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Pira ty pe ou Paratibe

Sao0 os nomes aplicados

Ao “rio das aguas claras

E dos peixes prateados”
Expressobes que do tupi
Vieram, conforme eu li

Em textos me apresentados.
Mas é dos tempos passados
Agua assim tao cristalina
Porque a poluicéo

Com sua forga ferina

Lhe golpeia tao feroz

Agride de forma atroz

Qual raio da silibrina.

E no Riacho da Mina

Que se da sua nascente
Com o Riacho do Boi

Se encontra mais a frente
Vira entido o Paratibe
Deixando Camaragibe
Segue seu curso indolente.

No entanto, infelizmente

O tal curso é um calvario
Vai se enchendo de dejetos
Da nascente ao estuario

Se poluido néo fosse

Ao juntar-se com o Rio Doce
Seria extraordinario.
(HONORIO, 2009)

“Muito improvavel existir quem seja mais indicado para falar sobre rios desse jeito
apaixonado, do que alguém que tem Pontes em seu nome, desde que foi batizado”.
(HONORIO, 2009).



RESUMO

Um estudo geoquimico e geocronoldgico foi realizado nos sedimentos de
fundo e de testemunhos do Rio Paratibe e seu sistema estuarino, através da
obtencao da concentragdo de elementos quimicos (Al, Fe, Mn, As, Cu, Pb, Zn, Cr, Ni
e Cd), com o objetivo de apresentar suas condi¢des ambientais recentes e por um
periodo de até 150 anos no passado. A geogronologia determinada pelo método do
210Pp estimou a idade dos sedimentos dos trés testemunhos e indicou que ao passar
de cada 10 anos ocorre a deposi¢cao de 3 cm de sedimentos no sistema estuarino do
Rio Paratibe. Os dados avaliados nos sedimentos de fundo demonstraram
comprometimento do rio a leste da rodovia BR-101 onde as concentragdes, na
fracdo considerada como potencialmente biodisponivel, de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn se
inseriram em intervalos de efeito adverso do CONAMA; CCME e USEPA (Cd 0,6-9,6
mg.kg™"; Cu 18,7-270 mg.kg™'; Ni 15,9-51,6 mg.kg™'; Pb 30,2-218 mg.kg™'; Zn 123-
410 mg.kg'). Analises estatisticas aplicadas aos sedimentos apontou para dois
ambientes principais em que o rio esta inserido, indicando interferéncias antropicas
notoriamente no médio e baixo curso do Rio Paratibe, cerca de 8 km de distancia do
oceano. Nos sedimentos de testemunhos as concentra¢des de Cu (27,7; 31,1 e 32,9
mg.kg') e Zn (444 mg.kg') consideradas anémalas (que apresentaram cerca de
duas vezes o valor da média do perfil sedimentar), permitiram relacionar as
atividades humanas desenvolvidas (industrial e mineragdo, além do crescimento
populacional) ao longo dos anos, devido as variagdes nas concentracbes dos
elementos quimicos coincidirem com o desenvolvimento da atividade industrial e a

implantacdo da mineracao dos fosforitos de Olinda/PE.

Palavras-chave: Rio Paratibe. Geoquimica. Sedimentos. Elementos quimicos.

Geocronologia.



ABSTRACT

A geochronological and geochemical study were conducted on the bottom
sediments and cores into the Paratibe River, and its estuarine system, by checking
the concentration of chemical elements (Al, Fe, Mn, As, Cu, Pb, Zn, Cr, Ni and Cd),
in order to present its recent environmental conditions for a period of roughly 150
years. The specific geochronology made by the 210°® method indicates the age of
three cores, where it is possible to obtain an average of 10 years among the studied
sediments layers. The data evaluated in the bottom sediments demonstrated the
river involvement in the east of the BR-101 highway, where the concentrations in the
fraction considered to be potentially bioavailable, of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn were
inserted in the adverse intervals effect of the CONAMA, CCME and USEPA (Cd 0,6-
9,6 mg.kg'; Cu 18,7-270 mg.kg™'; Ni 15,9-51,6 mg.kg™"'; Pb 30,2-218 mg.kg'; Zn
123-410 mg.kg'). The statistical analysis applied to the bottom sediments has
indicated two main environments where the river is placed, indicating anthropic
interference notably in the Paratibe River's medium and low course, 8 km away from
the ocean. In the core sediments, the concentrations of Cu (27,7; 31,1 e 32,9 mg.kg"
) and Zn (444 mg.kg"), considered anomalous (which presented twice the value on
the average cores), it was allowed to relate the human activities developed (industrial
and mining, in addition to population growth) over the years, due to the concentration
variations in the chemical elements coincide with the development of industrial

activity and the mining implementation in the phosphorites from Olinda/PE.

Keywords: Paratibe River. Geochemistry. Sediments. Chemistry elements.

Geochronology.
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1 INTRODUGAO

Os rios sdao ambientes potencialmente receptores de diferentes elementos
quimicos que entram em seu curso naturalmente ou por atividades humanas
desenvolvidas no ambito das bacias hidrograficas. E independente da forma pela
qual alcancem esses corpos de agua, esses elementos tendem a ligar-se aos
sedimentos e se depositarem no fundo. De acordo com Westrich e Forstner (2007) o
sedimento, por ser um compartimento de acumulagdo de elementos quimicos e
fornecer um registro confiavel, vem sendo utilizado para averiguar a ocorréncia de
contaminagao nos ambientes aquaticos.

A ocorréncia de elementos quimicos nos corpos d’agua se configura como
relevante pela capacidade de compromenter a qualidade do sistema hidrico visto
que muitos podem bioacumular e biomagnificar. Embora esses elementos sejam
carreados naturalmente para os rios, as atividades humanas s&o responsaveis pela
elevacdo das concentragdaos dessas substancias nos ambientes que se associam
aos sedimentos, sendo esse tipo de contaminacdo uma questdo ambiental
importante no mundo (SMOL, 2008). Os sedimentos contaminados representam um
risco potencial, principalmente, na fracdo que esta facilmente disponivel para
captacao pelos organismos e assim entram na cadeia tréfica levando risco ao ser
humano (PALLER & KNOX, 2013).

A contaminagéo por elementos quimicos tem sido um importante assunto no
campo da ciéncia ambiental internacional (MASLENNIKOVA et al.,, 2012), e é
notadamente reconhecido que diversos rios recebem cargas com espécies quimicas
que contribuem para a contaminagdo desses ambientes. E ndo distante deste
cenario encontra-se o Rio Paratibe que, ao longo dos anos, vem apresentando
sinais visiveis de degradacdo em seu trecho urbano. O Rio Paratibe possui a
caracteristica peculiar de apresentar aproximadamente 65% do seu leito
entrecortado por APA’s e remanescentes de mata urbana, além de ser um curso
d’agua, extremamente importante, que corta toda a cidade do Paulista (leste a
oeste) e contribui com o fornecimento de agua para a populagao local.

Diversas pesquisas sao realizadas para identificar os niveis de contaminagao
por elementos quimicos, através da andlise de sedimentos de rios e estuarios (e.g.
ARRUDA, 2010; LEPLAND et al., 2010; BING et al.,, 2011; POLLETO, 2016;
SHARIFUZZAMAN et al., 2016), visto que as informagdes contidas nesse material
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podem representar as cargas poluentes, recentes e pretéritas, incorporadas a esses
ambientes (CCME, 2001). No tocante ao Rio Paratibe inexistem estudos com este
enfoque, havendo, portanto, um monitoramento periodico de alguns parametros
fisico-quimicos nas aguas superficias do rio pela Agéncia Estadual de Meio
Ambiente (CPRH). Neste sentido este estudo se propds a analisar as concentragoes
de elementos quimicos, na fracao total (Al, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) e parcial (Al, As,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) em sedimentos de fundo e de testemunhos e
apresentar o estado do potencial da contaminacdo ao qual Rio Paratibe esta

atualmente submetido e esteve ao longo dos ultimos 114 anos.
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2 OBJETIVO

Realizar um estudo ambiental do Rio Paratibe através da determinacdo da
concentragédo dos elementos quimicos (Al, Fe, Mn, As, Cu, Pb, Zn, Cr, Ni e Cd), em

sedimentos recentes e de testemunhos, por um periodo de até 150 anos.

2.1 Objetivos especificos

a) Determinar as concentragdes de elementos quimicos (Al, As, Cd, Cu, Cr, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn) em amostras de sedimentos recentes e testemunhos;

b) Medir parametros fisico-quimicos (temperatura, pH e condutividade elétrica)
das aguas superficiais;

c) Datar as amostras de testemunhos através do 2'°Pb;

d) Determinar a Matéria Organica, Carbonatos Totais e o Teor da Fragao Argila;

e) Estimar a taxa de sedimentacao recente no estuario do Rio Paratibe;

f) Apresentar os processos envolvidos na retencdo dos elementos quimicos nos

sedimentos (Argilominerais, 6xido-hidroxido de Fe-Mn).
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3 HIPOTESE

As atividades humanas aceleram o fornecimento de elementos quimicos
contaminantes para os rios que se ligam aos sedimentos e tendem a se acumular ao
longo dos anos. Varios estudos (e.g. ARRUDA, 2010; LEPLAND et al., 2010; BING
et al., 2011; POLLETO, 2016; SHARIFUZZAMAN et al., 2016) apontam que através
da determinacédo da concentracdo dos elementos quimicos e idade dos sedimentos
€ possivel apresentar a qualidade, atual e historica, dos ambientes aquaticos.

Neste cenario supde-se que no trecho urbano-industrial do Rio Paratibe, e
seu sistema estuarino a jusante, ocorre um aporte de elementos quimicos (e.g. Cu,
Pb, Zn, Cr, Ni) nos sedimentos de fundo e testemunho, deixando impressos os
registros (recentes e pretéritos) das agdes humanas desenvolvidas ao longo do rio.
O interesse em se avaliar as condicbes ambientais no Rio Paratibe baseou-se no
fato de nao haver registro de estudo geoquimico, na area, cujo rio € o responsavel
pelo povoamento e desenvolvimento da regido a partir de meados de 1555
(inicialmente com o cultivo da cana-de-agucar, seguido da atividade téxtil, em 1892,
e implantacdo do Distrito Industrial, em 1966) e ter tido suas feigcbes naturais
alteradas ao longo dos anos. Sendo assim, a hipotese desta pesquisa foi pautada
para identificar as assinaturas geoquimicas provenientes de atividades
antropogénicas e atestar que as ag¢des humanas influenciam na qualidade desse

ambiente.
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4 LOCALIZAGAO E ASPECTOS GERAIS DO RIO PARATIBE

O Rio Paratibe localiza-se no litoral norte do Estado de Pernambuco (Figura
1), estando inserido integralmente no sentido leste-oeste na cidade do Paulista, além
de abranger terras das cidades de Camaragibe, Recife e Olinda. O rio apresenta
cerca de 22 km de extensdo, nascendo nos limites dos municipios de Paulista e
Camaragibe, em area de remanescente de mata e de prote¢cdo ambiental (APA

Aldeia-Beberibe e ESEC de Caetés).

Figura 1 - Localizagao geografica do Rio Paratibe
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Na regido de nascente recebe o nome de Riacho da Mina, cuja denominagao
conserva até a confluéncia com o Riacho do Boi passando, dali em diante, a
chamar-se Paratibe. No alto e médio curso o rio apresenta vales estreitos e
profundos, em forma de “V”, sendo separados por tabuleiros da Formacao Barreiras,
que sao mais amplos e continuos, na regido a oeste da rodovia BR-101 (CPRH,
2003). No médio e baixo curso o rio drena uma regido industrial e urbanizada,

intercalada com remanescentes de mata (Reservas de Florestas Urbanas de
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Jaguarana e Janga), até o estuario (APA Estuarina) na foz nos limites das cidades
de Paulista e Olinda.

O curso do Rio Paratibe apresenta relativamente estreito em sua porgcao
ocidental (a montante) e alarga-se a leste da BR-101. Sua bacia hidrogréfica
apresenta area total € de 118 km?, abrangendo terras do municipio de Paulista,
Recife, Camaragibe e Olinda, dos quais 63,8% da bacia estado inseridas em Paulista.
Seus limitrofes sdo ao norte, com as bacias do rio Timbo; ao sul, com a bacia do rio
Beberibe; a oeste, com a bacia do Capibaribe; e, a leste, com as microbacias dos
rios que drenam o terrago marinho costeiro (CPRH, 2003).

O estuario apresenta cerca 3.947 m de extensdo e 60 m de largura (SILVA et
al., 2011). E a reduzida vegetagdo de mangue ocorre as margens do rio, da
desembocadura até as proximidades da rodovia PE-022 (sentido leste-oeste)
(CPRH, 2003). A regido do estuario apresenta feicdes alteradas devido as moradias
irregulares, e sua foz encontra-se bastante descaracterizada principalmente pelas
construcdes de rodovias e obras para contengao da erosdo. De acordo com Silva et
al., (2015) a eroséo nas praias de Enseadinha e Janga bem como no estuario do
Paratibe, a partir da década de 1980, motivou a constru¢cdo de molhes na
desembocadura do Rio Paratibe (Figura 2). E durante a década de 1990 o processo
erosivo se intensificou, sendo construidos espigdes e quebra-mares, além de ter
sido realizada a engorda de praia.

Figura 2 - Alteracao das fei¢cdes estuarinas na foz do Rio Paratibe
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4.1 Clima

O clima na area €& do tipo tropical umido do tipo As’ conforme o
enquadramento da classificagdo climatica de Koppen-Geiger (1936). Esse tipo
climatico tem como principais caracteristicas, as temperaturas superiores a 18°C,
chuvas de outono-inverno, e elevada precipitacdo anual (CPRH, 2003). De acordo
com a Agéncia Pernambucana de Aguas e Clima - APAC (2016) na area de estudo
a temperatura média anual é de 26°C, com minima de 24°C (julho e agosto), e
maxima de 29°C (janeiro e fevereiro), e amplitude térmica anual média de 3°C
(CPRH, 2003). Durante o ano o periodo chuvoso da area de estudo ocorre de abril a
agosto, ja os meses mais secos se estendem de outubro a dezembro, e nos ultimos
6 (seis) anos os meses de outubro e novembro registraram a menor pluviosidade,

conforme Figura 3.

Figura 3 — Dados pluviométricos (2011 a 2016) da area de estudo
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Fonte: A Autora, 2018. )
*Estacdo de Monitoramento da Agéncia Pernambucana de Aguas e Climas (APAC): Posto
451, Paulista/PE.

4.2 Geologia

O Rio Paratibe estd geologicamente inserido na Sub-bacia Olinda que
abrange o segmento sul da Bacia Paraiba, correspondendo ao litoral norte do
Estado de Pernambuco (CPRH, 2003). As Unidades Litoestratigraficas da Sub-Bacia
Olinda que ocorrem na area de abrangéncia do Rio Paratibe sdo: as Formagdes
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Beberibe, Gramame, Maria Farinha, e Barreiras, que datam do mesocenozdico
(Figura 4). Na base das unidades esta o Embasamento Cristalino (Pré-Cambriano)
recoberto por sedimentos terciarios e quaternarios de carater continental/marinho e
transgressivo/regressivo (VALENCA, 2017).

Figura 4 - Mapa geolégico da area geografica do Rio Paratibe
UNIDADES GEOLOGICAS

FANEROZOICO
CENOZOICO Paledgeno (65,5—23,03 Ma)
Quaternério (2,59 Ma) Formac&o Maria Farinha: calcario
Depésito de mangue: sedimento arenoso, margoso e marga fossilifero.

siltico e argiloso.

- s ; : MESO0ZOICO
Deposnto aluvionar: arenoso—argiloso.

Cretaceo (145,5-65,5 Ma)
Terrago marinho holocénico: areia média F Zo G . {aRi lok
quartzosa com fragmento de concha. m LA L GLARELLG B ST e he
margoso, marga fossilifero e fosforitos.

NeSgeno—Quaternario (23,03-2,59 Ma) Formacgéo Beberibe: conglomerado e
Grupo Barreiras: arenito grosso a m arenito grosso a fino.

m conglomeratico, intercalado por nivel
conglomerético e camada siltico-argilosa.

9124000

L
g
;aohn ] - =r“;ﬂzﬂl:lﬂ
CONVENCOES CARTOGRAFICAS CONVENCOES GEOLOGICAS
Caminho Cidade, vila Falha ou fratura
Estrada pavimentada. ; indiscriminada.
. » Outras localidades,
Estrada sem pavimentacéo, propriedades rurais. Falha ou fratura
com trafego permanente. ; : — =~ indiscriminada
. Rio Intermitente. encoberta
Estrada sem pavimentacéo, . . . A
com trafego periédico. Rio Paratibe e principais
tributarios.

ESCALA GRAFICA

RECURSOS MINERAIS 0 1 2km

® Calcario(cc), e Agua mineral(agm)

Fonte: Valenga, 2017.

A sequéncia litoestratigrafica da area de estudo (Sub-bacia Olinda) se inicia
pelos depdsitos continentais fluviais e fluvio-lacustre da Formagéo Beberibe sobre o
Embasamento Cristalino (VALENCA, 2017) sendo composta por arenitos quartzosos
continentais médios a grossos variando até arenitos conglomeraticos (BARBOSA et
al., 2007). Na secgao inferior ha intercalagdes de silte e argilas, e na porgao superior
arenitos calciferos de carater marinho (PERH, 1998). Na sequéncia ocorrem os

depdsitos fossiliferos que correspondem a Formagao Gramame que é representada
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por calcarios e margas depositados em uma plataforma carbonatica (FAUTH &
KOUTSOUKOS, 2002). No topo da Formagdao Gramame ocorre uma discordancia
erosiva, caracterizada por uma camada de carbonato com intraclastos, de aspecto
conglomeratico que marca a base da Formagdo Maria Farinha (BARBOSA, 2007).
Os depdsitos da Formacgado Maria Farinha incluem calcarios, calcarios margosos e
marga, e calcarios dolomiticos detriticos, contendo fauna féssil de recifes e lagoas
recifais na porgdo superior, caracterizada por uma fase transgressiva (BEURLEN,
1967a, 1967b).

Recobrindo discordantemente as demais unidades (Maria Farinha, Gramame
e Beberibe), ocorrem os depodsitos da Formacdo Barreiras e os sedimentos
quaternarios (SOUZA, 2006). A Formacgao Barreiras € constituida por arenitos
quartzosos e sedimentos argilosos, pouco consolidados de origem continental
(CPRH, 2003; SOUZA, 2006). E os sedimentos quaternarios sao constituidos por
depdsitos de mangue e aluvionares (SOUZA, 2006; FERREIRA, 2008). Os depdsitos
de mangue associam-se ao ecossistema de manguezal compostos
predominantemente por depdsitos recentes, argilosos, de coloragdo cinza escura a
preta com restos organicos e conchas. E os aluvinares sdao dominantemente
arenosos (ao longo dos canais mais retilineos) e apresentam sedimentos argilosos
com matéria organica, depositados nas planicies de inundagcdo, durante o
transbordamento dos canais (VALENCA, 2017).

Na area de abrangéncia do Rio Paratibe o Formagao Barreiras ocupa a maior
parte da regiao, ocorrendo na porcgao leste. A Formagao Beberibe é a segunda em
extensdo, ocupando a porgdo média-inferior do vale do Rio Paratibe. A Formacéao
Gramame € a terceira, aflorando na porgao oriental e avangcando na porgao centro-
sul da area de vale do Rio Paratibe. E a Formagdo Maria Farinha (calcario de
elevado teor fossilifero) apresenta ocorréncias isoladas e associadas a falhamentos,
localizados ao norte do Rio Paratibe (entre a PE-022 e o rio do Limoeiro), area
parcialmente ocupada pelos conjuntos habitacionais Engenho Maranguape e
Maranguape Il (CPRH, 2003).

4.3 Relevo

O relevo na regido é constituido basicamente por Tabuleiros e Planicies

Costeiras (Figura 5). Os Tabuleiros Costeiros sdo constituidos por sedimentos
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areno-argilosos da Formacado Barreiras. Esta superficie representa elemento
geomorfoldgico importante no desenvolvimento das planicies costeiras. Uma linha
de falésias fosseis marca o limite entre os sedimentos da Formacao Barreiras e a
Planicie Costeira Quaternaria. Na unidade litoestratigrafica da Formagao Barreiras o
relevo se caracteriza por apresentar altitude de 40 a 50 m, proximo a planicie
costeira e até mais de 160m na porgao oeste da area. Esses tabuleiros sao
entrecortados por vales estreitos e profundos, cujas vertentes apresentam
declividade alta (> 30%) na maior parte da area, também ocorrendo declividades
média (15 a 30%) e baixa (< 15%) (CPRH, 2003; 2005).

Figura 5 - Unidades de relevo na area geografica da bacia do Rio Paratibe
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Na area do Rio Paratibe os Tabuleiros sao formados por vales profundos e
topos suavemente ondulados a planos. Esse relevo predomina a oeste da rodovia
BR-101, mas também é encontrado no trecho da “Mata de Jaguarana”, ao norte do
Matadouro de Paulista, na regidao de Catolé. Os Tabuleiros se constituem a forma de
relevo mais abundante na porcao oeste do Rio Paratibe e se dividem em Tabuleiros
Dissecados (geralmente em vales profundos) e Tabuleiros Pouco Dissecados (topo
plano) (PAULISTA, 2013). As areas com plano suavemente ondulado e altitudes

geralmente inferiores a 30m e de baixa declividade estdo associadas a Formacgao
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Beberibe. O modelado oriundo dos depdsitos com altitudes entre 10 e 40m, pertence
a Formacgao Gramame, sao constituidos por colinas, com encostas de média e baixa
declividade, e tabuleiros constituindo a porcgéo inferior da vertente do relevo de onde
avancga até o limite das varzeas e terracgos fluviais (CPRH, 2003).

Nos trechos de planicie do Rio Paratibe destacam-se a existéncia de
extensas Planicies Fluvio-marinhas e Aluviais que contrastam com a topografia dos
Tabuleiros (PAULISTA, 2013). Os Depésitos Fluvio-marinhos sado formados por
pantanos e mangues, fluvio-lagunares e litoraneos (CPRH, 2012a). A Planicie
Aluvial representa o trecho do Rio Paratibe a leste da BR-101 até o bairro do Nobre
(Paulista/PE), a partir desse ponto e até a faixa de praia predomina a Planicie
Flavio-marinha, onde os sedimentos aluviais sdo encontrados concomitantemente

aos depositos marinhos e de mangue (PAULISTA, 2013).

4.4 Vegetacao e Unidade de Conservagao

A cobertura vegetal encontrada ao longo do Rio Paratibe € originalmente de
Mata Atlantica, entrecortada por trechos urbanos (CPRH, 2003). Atualmente essa
cobertura vegetal esta inserida em 5 (cinco) Unidades de Conservagao: APA’s
Aldeia-Beberibe e Estuarina; ESEC Mata de Caetés; FURB’s Matas de Jaguarana e
do Janga (Figura 6).

A APA Aldeia-Beberibe ¢ uma Unidade de Uso Sustentavel que apresenta
316,34km? e esta inserida maior porgdo do Rio Paratibe (da nascente ao médio
curso) incluindo toda area a oeste da BR-101 (CPRH, 2012a). A Estag¢ao Ecoldgica
Mata de Caetés (ESEC Caetés) € uma Unidade de Protecao Integral onde se
encontra parte do médio curso do Rio Paratibe, a oeste da BR-101. A ESEC Caetés
apresenta aproximadamente 1,571km? e esta integralmente inserida em Paulista,
cuja area foi incluida na APA Aldeia-Beberibe, passando a constituir uma Zona de
Preservacao da Vida Silvestre, como parte desta APA (CPRH, 2006; 2012a).

As Reservas de Floresta Urbana (FURB) de Jaguarana e do Janga séo as
duas Unidades de Uso Sustentavel onde esta inserido o baixo curso e o estuario do
Rio Paratibe, respectivamente. A primeira delas, com aproximadamente 3,33km?, se
localiza préximo ao centro da cidade e a segunda, com aproximadamente 1,33 km?,

no bairro do Janga, ambas integralmente em territério da cidade do Paulista. A



32

ultima Unidade de Uso Sustentavel da bacia do Rio Paratibe é a APA Estuarina que

abrange todo o estuario, ecossistema de mangue dos territérios dos municipios de

Paulista e Olinda (CPRH, 2012b).

Figura 6 - Remanescentes de mata e Unidades de Conservagao da area do Rio Paratibe
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5 CONTEXTO HISTORICO-ECONOMICO DA AREA GEOGRAFICA DO RIO
PARATIBE E SUAS POTENCIAIS FONTES CONTAMINANTES

O territério onde se localiza o Rio Paratibe pertenceu historicamente a cidade
de Olinda que foi emancipado para municipio do Paulista, em 1935. A ocupacgao da
area iniciou-se, por volta de 1555, com o cultivo da cana-de-agucar e a construgao
de engenhos movidos a agua, as margens do Rio Paratibe (ALCANTARA, 2002). A
regido integrava um grande testemunho de Mata Atlantica que se manteve intocada
por longos anos. Até meados do século VIl os vales profundos e cobertos da densa
vegetacdo serviram de refugio para muitos escravos fugidos dos engenhos
(BORGES, 2005). De acordo com Koster (1816) o cenario da area dos engenhos,
em 1812, contava com o sobrado do proprietario; a capela; as casas do capelao, dos
escravos, do administrador, de pessoas de menor importancia social; e de varias
cabanas no meio do matagal (construidas de barro e cobertas com folhas de
coqueiro).

No século XX com o progresso industrial na Europa e nas grandes cidades do
Brasil, iniciou-se em Paulista (2° Distrito de Olinda) uma pequena industria téxtil,
fundada em 1892 (FGV, 1939), com 200 teares de fiacdo (ALCANTARA, 2002).
Essa unidade fabril foi construida nas terras do antigo Engenho do Paulista, as
margens do Rio da Tinta (Figura 7), cuja atividade consistia na fabricagédo de tecidos
de algodao cru, devido a regido ficar na rota do algoddo (ALCANTARA, 2002). A
empresa contraiu muitas dividas e, em 1899, seu estagio financeiro era decadente
(FGV, 1939). A partir de 1904 ocorreu um processo de expansao da unidade, sob
nova administracédo, (ALCANTARA, 2002), que repercutiu em nova unidade fabril as
margens do Rio Paratibe. Nesta época realizou-se “um notavel servico de
saneamento da zona pantanosa, fazendo drenagem dos baixios, riachos e varzeas”.
Vaérias edificagbes foram construidas até que, em 1910, a regido ja apresentava
caracteristicas de cidade (FGV, 1939).

Nas primeiras décadas do Século XX houve um intenso desmatamento com a
finalidade de extrair madeira para comercializagdo, fabricagdo diversa (moveis,
portas, dormentes da linha férrea, charretes, brinquedos, pegas das maquinas
téxteis, dentre outros), combustivel para as locomotivas, e para a geragado de
energia a vapor (para o funcionamento das fabricas e da cidade). Nas enormes

clareiras da mata eram plantados pés de eucaliptos (arvore de retorno rapido) para a
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posterior retirada e utilizacdo. A demanda pela madeira foi reduzida, em meados de
1959, com a chegada da energia elétrica (usina hidroelétrica) que passou a ser a
fonte de fornecimento de energia para a cidade e motivou a substituicdo do
magquinario das unidades fabris (ALCANTARA, 2002).

Figura 7 - Registros da primeira unidade fabril téxtil da cidade do Paulista/PE
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Fonte:- Monteiro, 1913.
*(A) Entrada da fabrica textil; (B) Canalizagcao do Rio da Tinta (atual Canal da Tinta) nos
arredores da fabrica.

As décadas de 1920 e 1930 foram de grande desenvolvimento em Paulista,
pois havia uma estrutura peculiar nas relagdes estabelecidas entre a companhia
téxtil e a vila (LOPES, 1988). Na década de 1940 divergéncias politicas passaram a
interferir no forte nucleo fabril estabelecido em Paulista. A partir de 1950 ocorreram
mudangas no processo produtivo industrial no Brasil, que aliadas as agdes politicas
contrarias ao monopodlio da companhia téxtil deflagraram em seu processo de
desmonte, que se intensificou nos anos seguintes, e em 1983 ocasionou no
fechamento das fabricas (SOUZA, 2013a). Em 1966 foi implantado um Distrito
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Industrial na area geografica dos rios Paratibe e Barro Branco (Figura 8) (HUTZLER,
1986) que em 1989 contabilizava 20 industrias, e empregava cerca de 8.000
pessoas (ALCANTARA, 2002). No ano de 2005 a Agéncia Estadual do Meio
Ambiente apresentou um relatério com o registro de industrias, com potencial de
contaminagdo ambiental de diferentes processos produtivos destacando-se a
producao téxtil, fundicdo, plastico, produtos de limpeza, laminados, abate animal,

borracha, geradores, calderaria dentre outros (CPRH, 2005; 2017).

Figura 8 - Distrito Industrial na area de influéncia dos rios Paratibe e Barro Branco
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Fonte: CPRH, 2005 adaptado.

A industrial impulsionou o crescimento da

populacional na area, que se intensificou a partir de 1970 (Figura 9), cujos migrantes

implantacdo e expansao

chegavam a Paulista provenientes, principalmente, de cidades circunvizinhas e do
interior. Como consequéncia surgiu varios conjuntos habitacionais e diversas
moradias desordenadas comecaram a se desenvolver nas diferentes regides da
cidade, principalmente nas margens dos cursos d’agua e estuario do Rio Paratibe
(SILVA, 2008). Atualmente, na regido, predomina as atividades ligadas a industria,
comércio e servicos. Embora a industria tenha vivenciado momentos de declinio (em

meados dos anos 2000) ainda se constitui como um importante setor que promove a

economia e gera emprego para a populagao.



36

Figura 9 - Evolucéo histdrica do crescimento populacional na cidade do Paulista
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1872 4.501
1920 16.290
1935 21.362
1940 29.543
1950 49.390
1960 51.897
1970 70.279
1980 165.827
1991 207.708
2000 262.237
2010 300.466
2015 322.730

Fonte: A Autora, IBGE, 2018.

*Dados extraidos do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE (anos de 1908-
2018) e do anuario estatistico do Estado de PERNAMBUCO (anos de 1930-1938).
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6 A IMPORTANCIA DOS SEDIMENTOS NO ESTUDO AMBIENTAL E SUA
RELAGAO COM OS ELEMENTOS QUIiMICOS

O sedimento consiste na mistura de particulas provenientes do processo de
intemperismo e da decomposi¢cdo de animais e vegetais (MANAHAN, 2017). Este
material é suscetivel ao transporte de montante a jusante dos rios, e conforme o
fluxo das aguas diminui o material transportado tende a se instalar e depositar,
principalmente, nos estuarios. Nos ambientes aquaticos o sedimento é essencial aos
ecossistemas fornecendo o substrato aos organismos (por exemplo, na ciclagem de
nutrientes) (WESTRICH & FORSTNER, 2007). Entretanto a dindmica dos
ecossistemas pode ser afetada a depender dos elementos que entram nos corpos
d’agua e associam-se aos sedimentos, principalmente, os de origem antrépica
(WESTRICH et al., 2007).

A maioria das grandes bacias hidrograficas do mundo é densamente povoada
e modificada por atividades humanas. A partir da década de 1970 e 1980, os
langamentos antropicos de elementos quimicos, nutrientes, poluentes orgéanicos e
outras substancias passaram a contribuir de forma significativa no processo
deterioragdo dos ecossistemas. Destacando-se as descargas de efluentes
municipais, industriais, agricolas e da mineracdo que contaminam de forma
significativa os ambientes aquaticos (WESTRICH & FORSTNER, 2007). Os
elementos quimicos téxicos sao considerados os contaminantes mais relevantes nos
sedimentos, visto que alguns sao bioacumulaveis e biomagnificaveis nos
organismos (SHARIFUZZAMAN, et al., 2016).

O sedimento é considerado um compartimento de acumulagao ou repositério
de elementos quimicos, atual e pretérito (WESTRICH & FORSTNER, 2007), uma
vez que tende a ficar retido nos sedimentos, por diferentes mecanismos (adsorgao,
complexagdo, precipitagdo e incorporagao) (SCHARAMEL et al., 2000). A
propriedade fundamental que influencia no conteudo dos elementos quimicos nos
sedimentos € o tamanho das particulas (MASLENNIKOVA et al., 2012), sendo a
fracao fina (< 63um) eletricamente ativa e possuindo superficie especifica para
melhor adsorver os metais (SOUZA, et al., 2015). O sedimento compreende um
importante componente nos corpos d’agua por agir como reservatorio de elementos
quimicos e téxicos, cujas informagdes podem apresentar a qualidade do ambiente, e

uma avaliacio do risco que essas substancias representam, pode ser obtida através
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da determinacdo dos elementos quimicos associados aos sedimentos (CCME,
2001).

Varios elementos toxicos (As, Cd, Pb, Ni, dentre outros) ficam retidos nos
sedimentos, a longo prazo, e por esta razado esse material traz informacdes ligadas
ao historico da contaminagcédo do ambiente (LOCATELLI et al.,, 1998). Entretanto
Forstner et al., (1990) aponta que os contaminantes que estdo ligados aos
sedimentos podem ser reciclados através de agentes bioldgicos e quimicos, e serem
remobilizados dentro do compartimento sedimentar e/ou na coluna d’agua.

De acordo com Maslennikova et al. (2012), a contaminagédo por elementos
quimicos tem sido um importante assunto no campo da ciéncia ambiental
internacional. Nas ultimas décadas varios estudos em sedimentos de rios (e.g.,
DYER, 1979; HAMZEH et al., 2014; LACERDA, 1998; MEADE 1972; MOHAMED et
al., 2015; LEPLAND, et al.,, 2010; BING, et al., 2011; DEYCARD et al., 2014;
POLLETO, 2016 SHARIFUZZAMAN, 2016) demonstram que esse material é
considerado como um bom indicador de contaminacgao, sendo possivel estabelecer

informacdes, atuais e pretéritas, sobre a qualidade do ambiente.

6.1 Elementos Quimicos: Fontes e aplicagoes industriais

Os elementos quimicos sao constituintes naturais da crosta terrestre que
podem provocar efeitos danosos aos organismos (SHARIFUZZAMA et al., 2016).
Independente de suas caracteristicas qualquer elemento quimico pode ser
considerado "contaminante" se ocorrer concentragdes consideradas de risco. Varios
elementos como o Fe, Cr, Mn, Zn, dentre outros sao nutrientes importante aos
organismos, enquanto o As, Cd, Pb dentre outros, sdo toxicos e ndo apresentam
fungdo biologica (TCHOUNWOU et al.,, 2012). Uma vez inserido nos ambientes
costeiros, estuarinos e marinhos se acumulam nos sedimentos que podem atuar
como fonte contaminante (SHARIFUZZAMA et al., 2016).

A utilizacdo dos elementos quimicos é essencial para o funcionamento da
sociedade, sendo indispensaveis desde a fabricagdao de produtos até o uso dos
compostos quimicos (CUTLER, 2018), mas sua ampla aplicagao, principalmente, no
setor industrial (Tabela 1) expbe o ambiente e 0 homem aos efeitos potencialmente

toxicos.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Tchounwou%20PB%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22945569

Tabela 1 - Elementos quimicos e seus principais usos na industria
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EIer'ne-ntos Uso Industrial Referéncias
Quimicos
Industria de transporte, téxtil, papel, couro, farmacéutica, embalagem, utensilios, .
. o . . o i CCME, 1999;
Al gletrodon)_estlcos,. condutores elétricos, explosivos, abra.swos,_cosmetlcos_,. tintas, LEE. 2005:
ligas, aditivos alimentares, tratamento de agua, fundigdo, impermeabilizacéo, ’ ’
. i EPA, 2017.
pesticidas agricola, dentre outros.
L . . . . . - FOREGS,
Fundicdo, metalurgia, herbicida, fungicida, insetcida, pesticida, conservante de 2006: CCME
As madeira, vidro, farmacéutica, esmalte, cer&mica, semicondutores elétricos, | ’
. e ~ ~ 1999a; LEE,
pigmentos, fogos de artificio, combustao de carvao, dentre outros. 2005
Usado na galvanoplastia, pigmentos, estabilizadores de plastico, baterias, ligas LEE, 2005;
cd fusiveis, solda macia e para Al, processos fotograficos, revestimento, tintas, vidro, OSPAR, 2004;
corantes, eliminacdo de lodo e esgoto, metalurgica, fundicdo, solventes, FOREGS,
fertilizantes e cimentos fosfatados, rolamento de minérios, etc. 2006.
Utilizado em liga, latdo, condutor elétrico, tratamento de agua, curtume, tecidos, CCME 1999b;
Cu tintas anti-incrustantes, encanamentos e tubos, moedas, conservantes de LEE, 2005;
madeira, pesticidas e fungicidas, fertilizantes agricolas, mineragéo, fundigéo, FOREGS,
siderurgicas, dentre outros. 2006.
Fabricagcdo de ligas e revestimentos de ago, chapeamento, cromagem, forro do LEE, 2005;
Cr tijolo para altas temperaturas, corantes, pigmentos, curtimento (couro), DHSS, 2015.
conservantes de madeira, dentre outros. CCME, 1999c
Fe Seus usos incluem industria quimica, automobilistica, fertilizantes, herbicida, FOREGS,
utensilios, mineragéo, dentre outros. 2006
e L . . . - CDW, 2016;
Industria do ago, fabricagdo de fogos de artificio, vidro, baterias, pilha, fundigao, LEE. 2005:
Mn fertilizantes, fungicidas, cosméticos, bobinas elétricas, tintas, aditivo alimentar, ’ ’
. . " - . FOREGS,
tratamento de agua potavel, aditivo de combustivel, desinfetantes, dentre outros. 2006
Industria quimica, processamento de alimentos, manufatura, ligas, moedas, LEE, 2005;
Ni baterias, galvanoplastia, metalurgia, chapeamento, componente elétrico, FOREGS,
fundicao, joalheria, refino de petrdleo, fabricagdo de cimento, detergentes, dentre  2006; CCME,
outros. 2015.
Utilizado em bateria, aditivo de gasolina, pigmentos, ligas, muni¢bes, corantes, .
P PP i e R - . LEE, 2005;
ceramica, solda, téxtil (tingimento), impermeabilizagdo, verniz, inseticida, tinta
Pb . . ] o - . CCME, 1999d.
anticrustante, estabilizador de plastico, borracha, fotografia, impresséo, explosivo,
ATSDR, 2007.
dentre outros.
Usado como revestimento protetor de metais, ligas, galvanoplastia, fundigo,
processamento de minério, tintas, preservagdo da madeira, catalisadores, papel HHS,1994;
Zn fotografico, aceleragdo da vulcanizagdo da borracha (principalmente pneus), MEDEIROS,
pilhas, ceramicas, téxteis, fertilizantes, herbicidas, pigmentos, baterias, 2012.

farmacéutico, revestimentos plasticos, aditivo alimentar, dentre outros.

Fonte: A Autora, 2018.
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7 MATERIAIS E METODOS

O estudo no Rio Paratibe e seu sistema estuarino contou com etapas

definidas que estdo descritas nos itens que seguem:

7.1 Coleta de sedimentos (superficial e testemunho) e medidas in situ dos

parametros fisico-quimicos da agua superficial

As atividades no Rio Paratibe ocorreram nos dias 15 e 17 de outubro de 2016,
més mais seco do ano (Figura 10), com a coleta de 16 amostras de sedimentos de
fundo, ao longo do rio, e 04 testemunhos, sendo 01 a montante e 03 na zona
estuarina. A maré de sizigia (lua cheia) atingiu 0,1m para ambos os dias (10h11min.
e 11h38min. respectivamente) e a temperatura maxima registrada foi de 30 °C (13h:
15/10/2016 e 14h: 17/10/2016), sem precipitagdo pluviométrica (APAC, 2016). A
determinacdo das estagcbes de amostragens considerou a melhor distribuicao
estratégica para representar o Rio Paratibe e seu estuario (Figura 11), e a
designacao de PA1 a PA16, levou em consideragao os pontos de coleta iniciados da

nascente para a foz (oeste-leste) (Tabela 2).

Figura 10 - Precipitacdo mensal do ano de 2016
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Fonte: A Autora, 2018. )
*Dados do Posto 451 (Paulista/PE) da Agéncia Pernambucana de Aguas e Clima - APAC.

Os sedimentos de fundo do Rio Paratibe foram coletados com o auxilio de

uma draga do tipo Van-Veen e os testemunhos com o auxilio de um testemunhador
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de PVC com 1m de comprimento e 75 mm de diametro, conforme metodologia
adotada por Honorato (2002) e Mudroch & Ascue (1995). As amostras foram
coletadas na regido central do canal do rio evitando-se eventuais contaminacdes de
solo e das margens. As amostras de fundo foram acondicionadas em sacos de
coleta e os testemunhos em suporte de apoio vertical, e encaminhados para
laboratério onde foram congeladas a aproximadamente -5 °C, até o momento das

determinacdes para geragao dos dados geoquimicos.

Figura 11 - Estacdes de amostragens de sedimentos (fundo e testemunho) no Rio Paratibe
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Fonte: CPRH, 2003 adaptado.

Durante a coleta de sedimentos (fundo e testemunho) foram medidos in situ
os parametros fisico-quimicos (temperatura, pH e condutividade elétrica), das aguas
superficiais, com o auxilio de uma sonda portatil multiparametros (Hanna® — HI
8424). Todo material coletado foi encaminhado para o Servigo de Monitoragao
Ambiental (SEAMB), no Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste
(CRCN) em Recife/PE e assim realizadas as determinagbes geoquimicas e

geocronoldgicas deste estudo.
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Tabela 2 - Coordenadas e referéncias das estacbes de amostragens do Rio Paratibe

foastode | Coordarade S
PA1 277001 E 9122698 S Aldeia dos Camaras — APA 17/10/2016 09:37
PA2 277103 E 9122445 S Aldeia dos Camaras — APA 17/10/2016 10:08
PA3 277218 E 9122640 S Aldeia dos Camaras — APA 17/10/2016 10:44
PA4 278802 E 9123421 S Aldeia dos Camaras — APA 15/10/2016 15:59
PA5 281879 E 9121734 S Préx. a ponte e restaurante - APA 15/10/2016 15:13
PAG 283245 E 9121703 S Final da Estrada do Barro Branco — APA 15/10/2016 14:29
PA7 285122 E 9122728 S Em meio a Est. do Barro Branco — APA  15/10/2016 14:01
PA8 288409 E 9122317 S Inicio da Est. do Barro Branco — APA  15/10/2016 13:21
PA9 290977 E 9121427 S Ponte Jardim Paulista/Paratibe 15/10/2016 07:28
PA10 292545 E 9122334 S Prox. a ponte da PE15 15/10/2016 08:02
PA11 295566 E 9121619 S Estrada de Maranguape 15/10/2016 08:37
PA12 297356 E 9120445 S Rio Paratibe - Estuario 15/10/2016 11:37
PA13 298084 E 9119999 S Rio Paratibe - Estuario 15/10/2016 11:10
PA14 298025 E 9120010 S Canal da Tinta - Estuario 15/10/2016 10:28
PA15 298103 E 9119766 S Rio Fragoso - Estuario 15/10/2016 10:04
PA16 298150 E 9119922 S Ponte do Janga - Estuario 15/10/2016 11:53

Fonte: A Autora, 2016.

7.2 Preparagao das amostras

Em laboratério as amostras de sedimentos foram descongeladas e os
testemunhos seccionado a cada 3 cm. O material ainda Umido (superficiais e
testemunhos) foi homogeneizado, pesado e separado em trés aliquotas: a primeira
para a determinagdo geoquimica da concentragdo dos elementos quimicos (Al, As,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, e Zn); a segunda para a datagdo (método do 2'°Pb) e
teores da Matéria Orgéanica (M.O.) e Carbonatos Totais (C.T.); e a terceira aliquota

para a determinagao do % da fragao argila e identificagdo dos minerais.

7.3 Determinacgao das concentragoes dos elementos quimicos

Neste estudo foram determinadas as concentragdes totais e potencialmente
biodisponiveis (parciais) dos elementos quimicos, onde a extracdo total foi obtida
pela técnica ndo destrituva de raio-X e a fragdo parcial por lixiviagdo com acido
cloridrico (HCI; 0,5M), que € um reagente amplamente utilizado para determinar a
fase nao residual dos elementos quimicos que se refere a fragdo potencialmente

biodisponivel, devido a dissolugao minima da estrutura detrital (alumino-silicato) dos
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sedimentos (SHUTERLAND, 2002). A determinagcdo da concentragcdo total do
elemento quimico é muito relevante na investigagdo geoquimica, mas néo € um
indicativo de impacto ao ambiente, enquanto a concentragdo parcial, que neste
estudo sera considerada como potencialmente biodisponivel, representa risco por
que se refere a fracdo elementar do material total que esta ambientalmente
disponivel para assimilagado pelos organismos (PEIUNENBURG et a.,1997). Dai a
importancia de obter ndo somente a concentracéo total do elemento quimico, mas
também a sua fracdo potencialmente biodisponivel.

Na determinagdo da concentracao total do Al, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn as
amostras homogeneizadas foram secas em estufa (40°C), cominuidas (0,063mm)
com auxilio de almofariz e pistilo, pesadas (1g), encapsuladas em anéis de
polietileno e vedados com filme de polipropileno, préprio para leitura em vacuo por
EDX. A fracao total foi definida pela técnica analitica nuclear de Fluorescéncia de
Raios-X por Dispersao de Energia (EDX-RF) com equipamento da Shimadzu
Scientific Instruments Inc. (EDX-720) (Figura 12). O EDX baseia-se nas medidas da
emissdo, absorcdo, espalhamento, fluorescéncia e difracdo da radiacdo
eletromagnética. No EDX-RF um tubo de rédio (Rh) produz raios-X que irradiam a
amostra. Os atomos dos elementos quimicos nas amostras sao excitados e emitem
raios-X caracteristicos com energias discretas que sao detectados e relacionados
com a concentracdo, do elemento quimico na amostra, a partir de curvas analiticas
(FERNANDEZ et al., 2017).

Figura 12 - Equipamento de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (EDXRF)

i

Fonte: A Autora, 2018.
*Equipamento Shimadzu Scientific Instruments Inc. (EDX 720).
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Na determinacédo da fragdo potencialmente biodisponivel do Al, As, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn as amostras foram homogeinizadas e ainda umidas
peneiradas (nylon® 63 pm) para se obter a fragdo fina (silte+argila), cuja fragéao
retém reconhecidamente a maior concentragdo dos elementos quimicos nos
sedimentos. O material fino obtido foi seco em estufa (40°C), cominuido (almofariz
de porcelana e pistilo), pesado (0,59), lixiviado com acido cloridrico (HCI) 0,5 M, e
mantido sob agitagcédo por 1 hora. Em seguida o material lixiviado foi filtrado (papel de
filtro - faixa azul), transferido para frasco de polietiieno, de acordo com a
metodologia de Sutherland (2002), e encaminhadas para determinacéo.

As fragdes potencialmente biodisponiveis de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e
Zn foram determinadas por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama
(FAAS), utilizando o equipamento Varian® (GT 110) (Figura 13A), e o As por
Espectrometria de Absorgéo Atémica por Forno Grafite (GF AAS), como atomizador
eletrotérmico, com o equipamento Varian® (GTA 120) (Figura 13B). A absorcéo
atbmica € baseada na medi¢cao da absorcao da radiagcao por atomos livres, onde a
quantidade total da absorcdo depende do numero de atomos livres presentes e do
grau em que os atomos livres absorvem a radiagcdo. O entendimento da aplicagao da
Espectrometria de Absor¢cao Atdbmica para a Quimica Analitica estd baseado nos
fatores que afetam a habilidade dos atomos em absorver e a geracado e perda dos

atomos livres provenientes de uma populagéo de atomos (CANTLE, 1982).

Figura 13 — Equipamentos usados na determinagao dos elementos quimicos

Fonte: A Autora, 2018.
*(A) Espectrometria de Absorcao Atdmica por Camara Grafite (GF AAS) da Varian®
(GT110); (B) Espectrometria de Absorgéo Atémica por Forno Grafite (GF AAS) da Varian®
(GT120).
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7.4 Geocronologia (2'°Pb) e estimativa da Taxa de Sedimentacao

A geocronologia foi determinada pelo método 2'°Pb adotado por Godoy et al.
(1998) e Honorato (2002), que envolve a dissolugdo da amostra, separagéo e
purificacdo sucessivas utilizando carreadores de Pb e Ba para a deteccgao
quantitativa dos precipitados e perdas nas diversas etapas (ROBBINS &
EDGINGTON,1975; DURHAM & JOSHI 1980; RAVICHANDRON ET AL. 1995). Esse
meétodo tem sido amplamente usado para a datacao de sedimentos depositados em
ambientes aquaticos em torno de 100 a 150 anos e estimar a taxa de sedimentagao
(KOIDE et al., 1973; MATSUMOTO, 1975; APPLEBY & OLDFIELD, 1978).

A datacao iniciou com a lixiviagdo de 5g de sedimento seco e macerado com
100 ml de acido bromidrico (HBr) de molaridade 0,5M, e 1g de cloridrato de
hidroxilamina, cuja mistura foi mantida sob agitacdo por 12 horas. A finalidade do
HBr foi para adequar o pH a lixiviagdo do 2'°Pb, permitindo a separagéo seletiva do
radionuclideo (por troca catibnica), enquanto a hidroxilamina foi adicionada devido
ao 2'9Pb poder estar associado com oxidos de Mn e Fe (complexando-os neste
processo). Em seguida 1 ml do carreador de Pb (20mg/mL) foi adicionado a solucéo,
objetivando-se o arraste quantitativo de radionuclideos 2'°Pb e para quantificagdo do
redimento quimico final. A solugao obtida foi filtrada em coluna de troca ibnica
contendo a resina (Resina DOWEX 1x8 Cloridrica 50-100 mesh basica) (Figura
14A). Durante essa etapa o 2'°Pb fica retido na resina, separando-se de elementos
(Cs, U, Th, Ba, Ra e Po) que interferem na analise radiométrica. Na sequéncia o Pb
foi eluido para um béquer com 100 mL de acido nitrico (HNOs3), aquecido em chapa,
evaporando quase a secura (Figura 14B), e depois avolumadas até 50 ml de agua
desionizada (condutividade de 18,2 MQ.cm™).

O pH da solugcao foi ajustado entre 4,5-5,0 com acetato de amobnia
(CH3COONH4) a 40%. Em seguida a solugao foi aquecida até ebulicdo e
adicionados 2 ml de cromato de sédio (Na2CrO4) para a precipitagdo como cromato
de chumbo (PbCrO%), com o objetivo de coagular e se tornar de mais facil
separagao. Apos o resfriamento o precipitado foi filtrado em sistema do tipo Millipore
(Figura 15A), utilizando-se filtro de papel de celulose (0,45um de abertura de poro),
previamente tarado. O filtro com material depositado (Figura 15B) foi seco (80°C por
20 min. em estufa), pesado (para determinagédo do rendimento quimico), coberto

com adesivo transparente, e reservados durante 10 dias, tempo para os elementos
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quimicos (?'°Pb e 2'°Bi) entrarem em equilibrio.

Figura 14 — Etapas para determinagao do ?'°Pb

Fonte: A Autora, 2017.
*(A) Extragdo do 2'°Pb pela coluna de troca catiénica (Foto de Arruda, 2010); (B) Solugéo
sendo aquecida e evaporada em chapa.

Figura 15 — Etapa final para a determinag&o do 2'°Pb

Fonte: A Autora, 2017.
*(A) Solugao sendo filtrado em sistema do tipo Milipore; (B) Precipitado de 2'°Pb apos filtrado
e retirado do sistema Milipore (0,45um).

Apds os procedimentos descritos, foi realizada a leitura no Contador
Proporcional de Fluxo Gasoso, tipo Canberra® S5XLB (Figura 16) para medidas de
particulas alfa (a) e beta (B), conforme a metodologia proposta por Godoy et al.
(1998). A determinagcdo da idade e taxa de sedimentacdo dos sedimentos foi

baseado nos modelos de Goldberg (1963) e Appley & Oldfield (1978) e descritos por
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Figueira et al. (1998) e Saito et al. (2001) que se baseia no principio do decaimento
210Pp, um radiois6topo natural com meia-vida de 22,3 anos (t12 = 22,3 anos), cujos
valores obtidos foram calculados obedecendo o método CIC (Constant Initial

Concentration) proposto por Appleby e Oldfield (1978).

Figura 16 - Determinag&o do *"°Pb

Fonte: Arruda, 2010.
*Contador Proporcional de Fluxo Gasoso (Canberra® - SSXLB).

7.5 Determinagao da Matéria Organica (MO) e Carbonatos Totais (CT)

As determinagdes dos teores de Matéria Orgénica e de Carbonato Totais nas
amostras foram feitas por calcinagdo, de acordo com a metodologia adotada por
Kralik (1999), devido a esses parametros reconhecidamente reterem
preferencialmente elementos quimicos.

As amostras secas, em temperatura ambiente, foram desagregadas (com
auxilio de almofariz e pistilo de porcelana) e peneiradas (peneira de nylon® de 2
mm) para eliminagdo impurezas (madeiras, folhas, seixos, dentre outros). Na
determinagao da MO uma aliquota de 1g de cada amostra, foi disposta em cadinho
de porcelana e inserida em estufa a 105°C por 16h e em seguida a 360°C por 2h.
Apos este periodo as amostras foram resfriadas, em dessecador, e pesadas, onde
foi obtido o peso seco (sem agua adsorvida). A diferenga entre os pesos obtidos foi
considerada igual a quantidade de MO calcinada (que sofreu combustdo) e

expressos em percentuais.
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Na determinacdo dos CT as mesmas amostras, em cadinhos, foram inseridas
na mufla a temperatura de 1.050°C por 1 hora, em seguida resfriadas (dessecador)
e pesadas. O teor do Carbonato Total foi determinado pela diferenca entre os pesos
das amostras calcinadas a 360 e 1.050°C, expresso em percentual, e

corresponderam a quantidade de carbonatos liberado nas amostras.

7.6 Determinacao da Fragao Argila (FA)

A determinacao da fragao argila foi realizada no Laboratério de Oceanografia
Geologica (LABOGEO) do departamento de Oceanografia da Universidade Federal
de Pernambuco (UFPE) cujos dados foram obtidos por peneiramento via umido,
conforme metodologia descrita por Suguio (1973).

As amostras de sedimentos foram secas, em temperatura ambiente,
desagregadas (manualmente), pesadas (30g) e oxidadas com peréxido de
hidrogénio (H202 - 10%) para eliminac&o total da matéria orgénica. Posteriormente
as amostras foram lavadas, filtradas (papel filtro qualitativo 80g e diametro de 33
cm), secas em estufa (60°C) e pesadas. Nesta etapa identificou-se o percentual de
matéria organica total da amostra pela diferenga entre os pesos (seco) antes e apds
ataque com o perédxido (CARVER, 1971). Posteriormente este material foi submetido
a técnica de peneiramento umido (peneira de 0,063mm) separando-se as fragdes de
granulacao fina (silte e argila) da granulacéao areia.

Para a determinagédo da fragdo argila foi realizado o ensaio de sedimentacéo
(pipetagem) (Figura 17), onde o material seco (apds eliminagcdo da matéria organica)
foi peneirado via umido (0,063mm) e adicionado 1g do antifloculante Pirofosfato de
Sodio Decahidratado (NasP207.10H20), para impedir a floculagdo das argilas. A
obtencdo dos finos (silte e argila) se deu através da velocidade terminal das
particulas em meio aquoso, tomando-se como base a lei de Stokes, que
correlaciona a velocidade de queda das particulas com o seu didmetro em meio
liquido. Sendo assim apds a pipetagem, as fragdes foram secas (60°C em estufa) e
pesadas. O material restante ao peneiramento umido (fragdo areia), foi seca em
estufa (60° C), pesada, submetida ao processo de peneiramento seco em agitador
de peneiras (jogo de peneiras de intervalo de 2 phi) por 12 minutos em uma
vibracdo de poténcia 3 (Figura 18) e todas as fragcdes separadas pelo agitador de
peneiras foram pesadas.
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Figura 17 - Ensaio de sedimentacao (pipetagem) para obtencgao da fragao fina

Fonte: A Autora, 2018.

Figura 18 - Determinacao da fracdo arenosa em Agitador de Peneiras com Batida
Intermitente (ROTAP)

Fonte: A Autora, 2018.

Os dados obtidos durante as etapas descritas foram tratados no programa
Sysgran® segundo os parametros estatisticos propostos por Folk & Ward (1957) e
classificagao textural de Shepard (1954), que permitiu a obtengdo do didametro
médio, grau de seleg&o, assimetria, curtose, além dos teores de gréanulos, areia e

fracao fina (silte e argila).
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7.7 ldentificagao dos minerais pesados

A identificagcdo dos minerais pesados nos sedimentos de fundo do Rio
Paratibe foi determinada por concentrado de bateia com separacdo manual dos
graos em lupa binocular (Carl Zeiss®, Modelo Stemi 508) e identificados em
Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV (Jeol®, Modelo JSM-6460) (Figura 19).

Fonte: A Autora, 2018.
*(A) Lupa Binocular; (B) Microscépio Eletronico de Varredura.

7.8 Controle de qualidade dos procedimentos das analises geoquimicas

A qualidade do procedimento foi mantida utilizando-se acido de alto grau de
pureza (acidos P.A. destilados) e agua desionizada com condutividade elétrica de
18,2MQ.cm'. Todo material utilizado (vidrarias, espatulas, frascos de PVC, etc.) foi
descontaminado por imersdo em solugdo aquosa de Extran® a 5% por 24 h,
enxaguando-se exaustivamente com agua desionizada (18,2MQ cm™'). Em seguida
foram imersos em solugédo de acido nitrico (10%) por 24h, enxaguados e secos em
capelas de fluxo laminar. O cuidado no procedimento minimiza os riscos de
contaminagao das amostras.

Para avaliacao da exatidao dos resultados utilizou-se material certificado SRM

2911 Montana Soil (Trace elements in soil), digerido com a mesma técnica usada na
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digestdo das amostras. Os dados obtidos pelo padrao utilizado demonstraram que o
Pb e Cd corresponderam aos intervalos estabelecidos pelo fabricante, enquanto nos
demais elementos, que estdo fortemente ligados aos silicatos, o procedimento
extraiu valores abaixo dos intervalos do material de referéncia. E para melhor
representacdo dos resultados, as amostras foram analisadas em ftriplicatas e suas
concentracdes determinadas como a média aritmética dos valores obtidos.

A concentragcdo minima de um analito que pode ser declarada maior do que o
branco, em nivel de 95% de confianga, (BRASIL, 2011) foi determinado pelo Limite
de Deteccao (LD) através da equacado: LD = X + 3.(S), onde X é média de dez
brancos e S € o desvio padrao dos brancos, segundo a recomendacao do INMETRO
(2003).
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8 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados geoquimicos analisados nas amostras de sedimentos de fundo das
16 estacbes de amostragens superficiais (PA1 a PA16) e 3 testemunhos (PA13,
PA14 e PA15) foram reunidos e dispostos no Apéndice A. Nas discussbes acerca
dos dados de superficie, foram levados em consideragdo os dois ambientes
principais em que o Rio Paratibe esta inserido (Figura 20). O primeiro, mais a
montante, abrangendo uma Area de Protecdo Ambiental (APA Aldeia-Beberibe),
onde estao as estagdes de PA1 a PA8. E o segundo se situa a jusante da rodovia
BR-101 até o estuario, sendo composto pela zona urbano-industrial, intercalados por
remanescentes de mata (Reservas de Florestas urbanas — FURB'’s e APA Estuarina)

onde se localizam as estacdes de PA9 a PA16.

PAL i i PAG T,

PA9 PAl1l PA10 PAl6

Fonte: A Autora, 2016.
*APA Aldeia-Beberibe (PA1, PA4, PAG, PA8) e zona urbano-industrial (PA9, PA10, PA16).

8.1 Elementos quimicos nos sedimentos de fundo do Rio Paratibe e as
comparagdes com os rios circunvizinhos, com os valores de background

em Pernambuco e com os padrées de agéncias ambientais

Os resultados dos elementos quimicos nos sedimentos de fundo do Rio

Paratibe apresentaram variagdes nas concentragcées totais e potencialmente
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biodisponiveis (Apéndice A). Os valores de Al, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn

(potencialmente biodisponivel) e de Mn, Ni, Pb e Zn (total) apresentaram maximas
(picos) concentragdes a partir da estacdo PA10 (em diregdo ao estuario) que se

insere em area urbana e industrial, enquanto as menores concentragdes ocorreram

predominantemente na regido da APA (Figura 21).

Figura 21 - Concentragdo maxima e minima dos elementos quimicos por estacdo de
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Fonte: A Autora, 2018.
*(A) Extragao Total; (B) Fragao Potencialmente Biodisponivel.

Dados compilados de Saad, 1974; Rezende, 1994; e CPRH, 2003 e 2012.
Na comparagdo entre as concentragcdes do Rio Paratibe com os valores

(totais) do background/PE, observou-se que o Fe, Mn, Ni (total), e o Al, Fe, Mn, As,
Cu, Pb, Cr e Ni (potencialmente biodisponivel) apresentaram predominantemente
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concentragdes no Rio Paratibe abaixo ou comparaveis aos niveis do background/PE
(Figuras 22 a 30). Ja o Al (total) e Cd (potencialmente biodisponivel) se destacaram
por ultrapassar os valores maximos do background/PE, em todas as estagbes de
amostragens (Figuras 22 e 30). E por fim as concentragdes do Pb (total) e o Zn (total
e potencialmente biodisponivel) apresentaram-se, em determinadas estagdes de
amostragens, valores superiores aos niveis do background/PE, principalmente a
partir da estacdo PA9, que se insere em zona urbana-industrial e estuarina (Figuras
26 e 27). Na comparagao entre o Rio Paratibe e os rios Goiana e Timbo, observou-
se que as concentracdes de Al, Pb e Zn (nas fragdes totais) foram de comparaveis a
superiores aos do Rio Goiana (Figuras 22, 26 e 27), enquanto as concentragdes de
Fe, Mn, Pb, Zn e Ni (nas fragcdes totais) mantiveram predominantemente
comparaveis ou superiores aos do Rio Timbd (Figuras 22, 23, 26, 27 e 29). E na
fracdo potencialmente biodisponivel as concentragdes de Cr e Cd mostraram-se
comparaveis ou superiores aos do Rio Goiana (Figuras 28 e 30), enquanto os

valores de Cu foram comparaveis ou superiores aos do Rio Timbo (Figura 25).

Figura 22 - Concentracoes de Al e Fe (total e biodisponivel) no Rio Paratibe comparados
aos valores de background/PE e dos rios Goiana e Timbd
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Fonte: A Autora, 2018.

A comparacao das concentracdes obtidas no Rio Paratibe com os valores do
background/PE e dos rios Goiana e Timb6 demonstraram que a qualidade ambiental
do Rio Paratibe apresenta sinais de comprometimento na zona urbana-industrial

com relacdo aos elementos estudados. As concentragdes dos elementos quimicos
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detectados se assemelharam aos dos rios Timbd e Goiana, que nos estudos de
Noronha (2008), Souza (2013b) e Carvalho (2014) concluiram evidéncias claras de
influéncias antrépicas com necessidade, em aspectos gerais, de controle e

monitoramento.

Figura 23 - Concentracdes de Mn (total e biodisponivel) no Rio Paratibe comparados aos
valores de background/PE e dos rios Goiana e Timbo.
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Fonte: A Autora, 2018.

Para indicar se as concentragdes dos elementos quimicos nos sedimentos de
fundo do Rio Paratibe oferecem riscos e/ou podem comprometer a qualidade do
ambiente foi realizada a comparacdo entre os resultados deste estudo, com os
Valores-Guia de Qualidade de Sedimento (VGQS) adotados pelas agéncias
ambientais: CONAMA, CCME (TEL/PEL) e USEPA (ERL/ERM) (Apéndice B). Esses
valores-guias delimitam intervalos de probabilidade de ocorréncia de risco, onde as
concentragbes abaixo do intervalo minimo indicam que raramente havera efeito
danoso ao ambiente; os valores inseridos nos intervalos de probabilidade de risco
sugerem algum tipo de efeito adverso; e os valores acima do intervalo maximo
indicam forte tendéncia a impacto.

Neste contexto observou-se que em determinadas estacdes, principalmente,
a partir da PA9 em direcao ao estuario, as concentragdes de Cu, Cd (potencialmente
biodisponivel), Pb, Ni (total) e Zn (total e potencialmente biodisponivel) se inseriram
em intervalos de efeitos adversos ao ambiente (Figuras 25 a 30). Cabe destacar que

o Cd, Cu, Zn apresentaram concentragdes em niveis de riscos de biodisponibilidade.
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As concentragoes totais dos elementos quimicos em sedimentos n&o sao indicativos
diretos de efeitos danosos ao ambiente, entretanto indicam riscos se estiverem,
particularmente, na fracdo potencialmente biodisponivel. Uma vez que a
biodisponibilidade se refere ao elemento que esta prontamente disponivel para
interagir com um alvo biolégico e pode ser bioacumulado (ADRIANO, 2001; PALLER

& KNOX, 2013).

Figura 24 - Concentracdes de As no Rio Paratibe comparados aos valores de
background/PE, dos rios Goiana e Timbo, e aos padrbes das agéncias ambientais
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Fonte: A Autora, 2018.

*Concentragdes de As (biodisponivel) e os valores de: (A) Background/PE, rio Goiana; (B)
Padrées do CCME (TEL/PEL), USEPA (ERL/ERM) e CONAMA.

Figura 25 - Concentragdes de Cu no Rio Paratibe comparados aos valores de
background/PE, dos rios Goiana e Timbd, e aos padroes das agéncias ambientais
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*Concentracdes de Cu (biodisponivel) e os valores de: (A) Background/PE, rio Timbo; (B)
Padrées do CCME (TEL/PEL), USEPA (ERL/ERM) e CONAMA.



Figura 26 - Concentracdes de Pb no Rio Paratibe comparados aos valores de

background/PE, dos rios Goiana e Timbo, e aos padrdes das agéncias ambientais
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*Concentragdes de Pb (total e biodisponivel) e os valores de: (A) Background/PE, rios
Goiana e Timbo; (B) Padrées do CCME (TEL/PEL), USEPA (ERL/ERM) e CONAMA.

Figura 27 - Concentracdes de Zn no Rio Paratibe comparados aos valores de
background/PE, dos rios Goiana e Timbd, e aos padroes das agéncias ambientais
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*Concentracdes de Zn (total e biodisponivel) e os valores de: (A) Background/PE, rios
Goiana e Timbo; (B) Padrées do CCME (TEL/PEL), USEPA (ERL/ERM) e CONAMA.
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Diante do exposto evidencia-se que no Rio Paratibe ha elementos quimicos

(Cu, Zn e Cd) em niveis de risco, principalmente, pelas elevadas concentragdes na

fracdo potencialmente biodisponivel, onde o elemento esta prontamente disponivel

para assimilacdo pelos organismos e assim participar da cadeia trofica. Cabe

ressaltar que ao longo de todo o rio ocorreram maximas concentragdes de Pb, Zn e
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Ni (total), e de Al, Cu, Zn e Cd (potencialmente biodisponivel) pontualmente na
estacdo PA10 que se insere a jusante da regido industrial e na zona urbana (centro
comercial do Paulista), sendo este ponto considerado o mais vulneravel da area de

estudo.

Figura 28 - Concentracdes de Cr no Rio Paratibe comparados aos valores de
background/PE, dos rios Goiana e Timbd, e aos padrdes das agéncias ambientais
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Fonte: A Autora, 2018.
*Concentragdes de Cr (biodisponivel) e os valores de: (A) Background/PE, rios Goiana e
Timb¢; (B) Padrdes do CCME (TEL/PEL), USEPA (ERL/ERM) e CONAMA.

Figura 29 - Concentragdes de Ni no Rio Paratibe comparados aos valores de
background/PE, dos rios Goiana e Timbd, e aos padroes das agéncias ambientais
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Fonte: A Autora, 2018.
*Concentracdes de Ni (total e biodisponivel) e os valores de: (A) Background/PE, rios
Goiana e Timbo; (B) Padrées do CCME (TEL/PEL), USEPA (ERL/ERM) e CONAMA.
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Figura 30 - Concentracdes de Cd no Rio Paratibe comparados aos valores de
background/PE, dos rios Goiana e Timbd, e aos padrdes das agéncias ambientais
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Fonte: A Autora, 2018.
*Concentragdes deCdi (biodisponivel) e os valores de: (A) Background/PE, rios Goiana e
Timbo; (B) Padrdes do CCME (TEL/PEL), USEPA (ERL/ERM) e CONAMA.

8.2 Parametros fisico-quimicos nas aguas superficiais do Rio Paratibe

Nas aguas superficiais do Rio Paratibe foram determinadas a temperatura o
potencial hidrogeniénico (pH) e a condutividade elétrica (Apéndice C). Os resultados
obtidos foram comparados aos valores da Agéncia de Meio Ambiente de
Pernambuco (CPRH), que realiza monitoramento sistematico (disponivel em
http://www.cprh.pe.gov.br) nas aguas superficiais doces, bem como foram
comparados aos padrdes brasileiros determinados pela Resolugcao 357/2005 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

A temperatura minima detectada nas aguas superficiais do Rio Paratibe foi de
28,7°C (estacdes PA7 e 8) e a maxima de 31,6 °C (estagdo PA9) (Figura 31).
Observou-se que 0s menores registros ocorreram entre as estagcoes PA1 e PAS8
(28,7 a 29,5°C) inserida na regiao da APA Aldeia-Beberibe (com sinais de
degradagao), e houve tendéncia a elevagcdo em diregao a foz, a partir da estagao
PA9 até PA16 (de 28,7 a 31,6°C), que abrange a zona urbano-industrial e estuarina
intercalada por Reservas de Floresta Urbana (muito degradadas). De acordo com
Chapman & Kimstach (1996) a temperatura das aguas superficiais € naturalmente
influenciada pela latitude, altitude, estacdo do ano, periodo do dia, vento, taxa de
fluxo e profundidade. Entretanto sua elevacdo também pode advir de processos

antropicos como: esgoto, descarga de efluentes industriais, represamento de agua e
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desmatamentos na area de drenagem (PERCEBON et al., 2005), conforme
observados na area de estudo. Sendo assim as temperaturas registradas no Rio
Paratibe refletem as caracteristicas locais e se elevam em conformidade com o

ambiente em que se insere.

Figura 31 — Temperaturas das aguas superficiais do Rio Paratibe
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Fonte: A Autora, 2017.

Os valores de temperatura, obtidos neste estudo, também foram detectados
no monitoramento periddico do Rio Paratibe da CPRH (2001 a 2016) (Apéndice C),
que variaram de 24° a 32°C nas aguas doces (salinidade < 0,2 %o0). E condigbes
semelhantes as temperaturas estuarinas do Rio Paratibe foram identificadas no
estuario do rio Timbé (Paulista/PE), com maximas de 32°C (periodo de estiagem -
dez/2007 e jan/2008), em baixa-mar (NORONHA et. al., 2010). A temperatura da
agua é um fator importante porque afeta processos fisicos, quimicos e biolégicos
nos corpos hidricos e pode tornar alguns compostos mais téxicos (ACE, 2018) e a
medida em que ha elevagado ocorre aumento das reagdes quimicas, evaporacgao,
volatilizacdo de substancias, e solubidade dos minerais, e em contrapartida diminui a
solubilidade dos gases na agua (O2, CO2, N2, CHs4 e outros) (CHAPMAN &
KIMSTACH, 1996).

Os dados do pH no Rio Paratibe apresentaram uma variagao de 6,2(PA9) a
7,1(PA13), com destaque para o valor de 8,3 na PA7 (Figura 32). As aguas
superficiais mostraram-se de levemente &acidas a neutras. O pH de 8,32
(correspondente a PA7) destacou-se dentre os demais valores por representar o
ponto do rio com aguas alcalinas. O pH da agua (medida acido-base) € naturalmente
controlado pelo equilibrio entre os ions de didéxido de carbono e os carbonatos e
bicarbonatos (WHO, 2007). De acordo com Chapman e Kimstach (1996) o aumento
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do pH, em geral, se relaciona a presenga de bicarbonatos, carbonatos e hidroxidos
(compostos inorganicos) que removem ions (H*) elevando o pH. Entretanto cabe
destacar que naturalmente as aguas doces podem apresentar pH entre 4 e 9
(KRAUSKOPF & BIRD, 1995), as estuarinas de 7 a 7,5 (condi¢cbes favoraveis aos

organismos variam de 6,5 a 8,5) e as salinas variam de 8 a 8,6 (EPA, 2006).

Figura 32 — Potencial Hidrogeniénico (pH) das aguas superficiais do Rio Paratibe
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Fonte: A Autora, 2017.

Os valores de pH detectados no Rio Paratibe também foram obtidos pela
CPRH, em monitoramento sistematico de 2001 a 2016 (variando de 6,08 e 7), além
de encontrarem-se em conformidade com os padrdes brasileiros do CONAMA
(Resolugao 357/2005) que estabelece os limites de pH entre 6-9; 5-9; e 6,5-8,5 para
as aguas doces (classes | a IV); salobras (classe IV); e salinas (classes | a lll),
respectivamente (Apéndice C).

Os resultados da Condutividade Elétrica (CE) variaram de 45,3 pS/cm (PA1) a
44.700 uS/cm (PA16), que correspondem a nascente e estuario respectivamente. Na
regiao da APA (PA1-PA8) predominaram as menores concentragdes (45,4 a 59,1
puS/cm), a jusante do distrito industrial e em area urbanizada (PA9-PA16) houve um
aumento consideravel da CE (= 260 yS/cm), e na regido estuarina (PA12 a PA16)
foram identificados os maiores valores da CE (35.500 a 44.700 uS/cm), que reflete a
presenga da agua do mar (Figura 33). O aumento da CE pode ocorrer pela presenga
de aguas salinas (ricas em sais dissolvidos), bem como por lixiviagao e descargas
industriais (TIWARI, 2015). De acordo com a EPA (2001; 2006) a elevada
concentragcdo de sais aumenta a CE e pode ter de origem natural (geoldgica) ou
antropica (efluentes urbano-industriais). A CE é alterada a depender do numero de

ions em solugdo devido a presencga de sdlidos inorganicos dissolvido, tais como os
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anions de cloreto, nitrato, sulfato, carbonatos e fosfato (ions que carregam carga
negativa e podem aumentar a CE), ou os cations de sédio, magnésio, calcio, ferro e
aluminio (ions que carregam carga positiva), bem como por compostos organicos
como 6leo, fenol, alcool e agucar (substancias apolares que ndo se ionizam) que
nao conduzem bem a corrente elétrica e, portanto, diminuem a condutividade da

agua.

Figura 33 — Condutividade Elétrica (CE) das aguas superficiais do Rio Paratibe
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Fonte: A Autora, 2018.
*Escala logaritimica.

Os valores da CE detectados neste estudo também estdo em consonancia
com os verificados no monitoramento sistematico do Rio Paratibe (2001 a 2016) da
CPRH que variaram entre 37 e 373 uS/cm (2010 a 2016) nas aguas doces, com
salinidade < 0,2 %o (Apéndice C). Na regiao estuarina devido a zona de mistura com
as aguas salinas a CE tende a ser naturalmente maior, oscilando com a preamar e
baixa-mar (SWAMP, 2004). No sistema estuarino do Rio Goiana (litoral norte de
Pernambuco) valores entre 490 e 13.780 pS/cm foram identificados por Souza
(2013b), que ndo se aproximaram dos valores obtidos no estuario do rio Paratibe,
por ser muito inferiores. Apesar da falta de padrbes para a CE admite-se um valor
aproximado de 50.000 uS/cm nas aguas salinas (HACH, 2003), que influencia na
elevacao das aguas estuarinas.

Diante do estudo dos parametros fisico-quimicos observou-se que as aguas
superficiais mais a montante, inserida em Area de Protecdo Ambiental (APA Aldeia-
Beberibe) e distante da influéncia marinha (salinidade), apresentaram as mais
baixas condi¢cdes de temperatura e de condutividade elétrica, enquanto na zona

urbana-industrial e estuarina esses parametros apresentaram-se
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predominantemente mais elevados, sugerindo que tal fator seja em consequéncia
dos diferentes ambientes em que o rio esta inserido. E as condigdes de pH tiveram
uma tendéncia a estar em equilibrio, com os valores mantendo-se neutro e/ou muito

préximo da neutralidade.

8.3 Distribuicao da Matéria Organica (MO), Carbonatos Totais (CT) e a Fragao

Argila (FA) nos sedimentos de fundo

Os teores de matéria organica (MO) apresentaram variagdes significativas de
1,9% (PAG6) a 33,5% (PA1) (Figura 34). Os valores mais elevados foram detectados
nas estacdées PA1, PA2 e PA3 mais a montante (com vegetacdo abundante e
pequenas contengdes do fluxo de agua) e na PA15 da zona estuarina (composto por
biota diversa e bancos de material areno-lamoso), sendo esses pontos propicios ao

acumulo de MO devido aos residuos de vida organica em decomposigao.

Figura 34 — Matéria Orgéanica (MO) nos sedimentos de fundo do Rio Paratibe
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Fonte: A Autora, 2018.

As concentragbes do carbonato total (CT) mostraram-se variaveis com
valores de 1,1% (PA5) a 13,7% (PA13), com valores mais elevados na zona
estuarina (Figura 35), que reflete possivelmente os materiais carbonaticos de origem
marinha (TEIXEIRA et al., 2003). As fontes de carbonatos sdo comumente de fontes
biogénica e sugerem acumulagdes de natureza hidrodindmica (MANSOUR, et al.,
2013) uma vez que as estagdes com maiores acumulos de CT tiveram uma
tendéncia a ser relacionar aos pontos com hidrodindmica de baixa a moderada
(Figura 36).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1687428513000836#!
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Figura 35 — Carbonatos Totais (CT) nos sedimentos de fundo do Rio Paratibe
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Fonte: A Autora, 2018.

Figura 36 — Hidrodindmica por estagbes de amostragens superficiais, com base nos dados
granulométricos do Rio Paratibe
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Fonte: A Autora, 2018.

Na Fracado Argila (FA) houve variagcdo muito expressiva com teores entre
1,0% (PA4) a 74,1% (PA3) (Figura 37). Os valores mais elevados foram verificados
nas estacdes PA1, PA2 e PA3, PA13 e PA15, que apresentaram hidrodindmica de
baixa a moderada que propicia o acumulo de finos (rever figura 04). Também cabe
mencionar que os pontos mais a montante (PA1, PA2 e PA3) sao representados
pela Formacdo Barreiras que apresentam em sua composicdo camada siltico-
argilosa (conforme figura 04), enquanto os pontos PA13 e PA15 estéo inseridos na
zona estuarina que é um ambiente notadamente reconhecido pela elevada
concentracao de material fino/lamoso.

Observou-se, portanto, que a MO, CT e a FA apresentaram teores com

tendéncia a elevar nas mesmas estagbes de amostragens (PA1, PA3, PA7, PA9,
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PA10, PA13 e PA15) (Figura 38), cujas estacbes apresentaram hidrodinadmica baixa
ou moderada. Os ambientes com menor hidrodindmica favorecem a deposigcéao de
sedimentos, consequentemente maior sera os teores de MO, CT (SOUZA, 2013b) e
da FA, uma vez que a acumulacdo da MO é fortemente dependente da quantidade
de fino depositado, devido ao processo de adsor¢ao (PETTIJOHN, 1975).

Diante dos resultados de MO, CT e FA é de se esperar que as estagdes de
amostragens com maiores percentuais desses componentes em sedimentos
apresentem maiores concentragées de elementos quimicos ja que favorecem a

adsorgao de tais elementos, acumulando-os (GARLIPP, 2006).

Figura 37 — Fracao Argila (FA) nos sedimentos de fundo do Rio Paratibe
80

70 A
60 -
50 A
40 A
30 A
20 A
10 A
0

% Fragdo Argila

£ 3232252293293 338¢
a o o o a a o o o0 < < < Q9 9 <« <
o o a a a a o

EstacOes

Fonte: A Autora, 2018.

Figura 38 — Teores de MO, CT e FA nos sedimentos de fundo do Rio Paratibe
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Fonte: A Autora, 2018.

8.4 Identificagao dos minerais pesados em sedimentos de fundo

A identificagcdo dos minerais foi realizada nos sedimentos de fundo do Rio

Paratibe com o objetivo de detectar os minerais pesados no material amostrado,
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cujas estacdes PA3, PA8; PA9; PA10; PA13; PA14 e PA15 foram determinadas para
melhor representar a totalidade da area de estudo. Os minerais pesados listados na
Tabela 3 foram os principais a serem detectados nos sedimentos amostrados e,

portanto, os que comumente representaram da area de estudo (Figura 39).

Tabela 3 - Identificacdo dos principais minerais em sedimentos de fundo do Rio Paratibe

Estacao Mineral Identificado
PA3 Apatita, limenita, Magnetita, Monazita e Zircao.
PA8 Apatita, limenita, Monazita, Turmalina e Zirc&o.
PA9 Anfibolio, Apatita, Biotita e limenita.
PA10 Apatita, limenita, Turmalina e Zircéo.
PA13 Anfibdlio, Apatita, limenita, Monazita e Zircao.
PA14 Anfibdlio, Apatita, Biotita, limenita, Monazita e Zircao.
PA15 Anfibdlio, Apatita, Biotita, limenita, Monazita, Rutilo e Zircao.

Fonte: A Autora, 2018.

Dentre os minerais identificados destacaram-se a apatita e a ilmenita que
estiveram presente em todas as amostras de sedimentos ao longo do curso do Rio
Paraibe. A apatita (Cas(POa4)3(F,CI,OH)), dominantemente a fluorapatita (72%),
representa a classe dos fosfatos que ocorrem na faixa sedimentar costeira de
Pernambuco e Paraiba (MENOR et al., 1977) e a ilmenita (FeTiO3) € o mineral de
titdnio de ocorréncia mais comum (MAIA, 2001) e encontrado com relativa
abundancia nos sedimentos praiais do litoral norte de Pernambuco (FRANCA et al.,
2013). A identificacdo se faz importante, nesta pesquisa, por que a presenga dos
minerais pode ser utilizada como tragador da origem do sedimento (DIAS, 2004),

além de possibilitar a discussao sobre as fontes dos elementos quimicos.

Figura 39 — Minerais pesados identificados em amostras de sedimentos do Rio Paratibe
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Fonte: A Autora, 2018.
*Imagens por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): (A) Anfibdlio e (B) limenita.
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8.5 Tratamentos estatisticos aplicados aos dados geoquimicos em sedimentos

de fundo

Os dados geoquimicos analisados em sedimentos de fundo (elementos
quimicos, MO, CT e FA) foram reunidos e submetidos aos tratamentos estatisticos
de Teste de Correlagdo Linear de Pearson (256 amostras de fundo), em nivel de
confianga de p < 0,05 (95%) e Analise de Componentes Principais (ACP). No teste
de Pearson as fortes correlagdes bivariadas = 0,8 serdao consideradas para fins de
discusséo.

As fortes correlagbes ocorreram entre MO-FA (0,9) (Figura 40 e 41) e nos
elementos quimicos, na fragdo potencialmente biodisponivel, foram entre Mn-Cr
(0,9); Cu-Ni (0,9); Al-Cu (0,8); Al-Ni (0,8); Al-Zn (0,8); Zn-Cu (0,9); Zn-Ni (0,9) e Zn-
Cr (0,8) (Figura 40) enquanto na fragao total foram entre Mn-CT (0,8); Zn-Ni (0,8) e
Zn-Pb (0,8). A correlacao entre MO-FA indica que o material organico esta na fragcéao
fina dos sedimentos, demonstrando a afinidade comum entre eles. A correlacao
entre Mn-Cr pode indicar que o Cr esta retido/fixado em fases de oxidos-hidroxidos
do Mn ou que a ocorréncia seja de fonte em comum. Valores elevados de Mn em
associagao com elementos como o Cr (Ni, V, dentre outros) pode indicar a presencga
de rochas maficas/igneas (FOREGS, 2006), contendo minerais como a biotita e o
anfibdlio (PRESS et al., 2006) e que foram identificados na area de estudo
(conforme tabela 03). E a correlacédo entre Cu-Ni denota associagdo natural dos
siderofilos (Ni) com os calcéfilos (Cu), com destaque para o niquel que apresenta
ocorréncia mineral na area de estudo (Figura 43).

As correlagdes entre Al, Cu, Zn e Ni sugerem que esses elementos ocorrem
provavelmente adsorvidos nos argilominerais (principais fases hospedeiras minerais
do Al), bem como podem ser provenientes de fontes comuns. Diante dessa
correlagdo (Al-Cu-Zn-Ni) observa-se o comportamento semelhante nesses
elementos quimicos, que a partir da PA7 passam a ser controlados notoriamente
pelos argilominerais (representado pelo Al). As concentragdes de Al-Cu-Zn-Ni sao
maiores nas estagbes PA9 e PA10 (Figura 42) e sugerem influéncia antropica. A
estagcdo PA9 situa-se imediatamente a jusante do Distrito Industrial, que abrange
atividades que podem liberar esses elementos quimicos (Figura 43) e esta inserida
no inicio da zona urbana, enquanto a PA10 situa-se a jusante da PA9 em zona com

maior adensamento populacional (residencial e comercial), cujos despejos de
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efluentes compondo tais elementos quimicos podem contribuir para a elevagédo das
concentracdes. Destacaram-se também as elevacdes das concentracdes do Al-Cu-
Zn-Ni da PA14 e PA15 na zona estuarina, que corresponde respectivamente ao
Canal da Tinta e o Rio Fragoso, que séo afluentes do Rio Paratibe e contribuem com

efluentes domésticos advindos de parte das cidades de Paulista e Olinda.

Figura 40 — Matriz de Correlagcéo de Pearson (Fracdo potencialmente biodisponivel)
Al Fe Mn As Cu Pb Zn Cr Ni Cd MO CT FA
Al 1
Fe -02 1
Mn 09 -03 1
As 02 -03 01 1
Cu 08 -01 04 00 1
Pb 02 -03 06 01 03 1
Zn 08 -03 05 00 09 05 1
cr 05 03 09 02 07 07 08 1
Ni 08 04 05 00 09 04 09 07 1
cd 03 -00 00 -06 -00 01 -01 -00 -01 1
Mo 03 04 00 -07 00 02 00 00 -00 07 1
ctr 02 01 07 -05 04 05 04 06 03 03 04 1
FA 02 05 01 -5 02 02 02 01 01 03 09 04 1
Fonte: A Autora, 2018.
*Dados geoquimicos padronizados (N=208) na fragcao potencialmente biodisponivel.
Destaque, em azul, para as fortes correlagdes positivas (0,8< r <1,0).

Figura 41 — Matriz de Correlacido de Pearson (Fragao total)

Al Fe Mn Ni Pb Zn MO CT FA
Al 1
Fe 0,4 1
Mn -0,2 0,4 1
Ni 0,2 0,2 0.4 1
Pb 0,1 0,4 0,4 0,5 1
Zn 0,1 0,5 0,6 0,8 0,8 1
MO -0,0 0,3 0,1 0,3 -0,2 0,1 1
CT -0,2 0,2 0,8 0,5 0,0 0,4 0,4 1
FA 0,0 0,6 0,3 0,2 -0,0 0,2 0,9 0,4 1

Fonte: A Autora, 2018.
*Dados geoquimicos padronizados (N=144) na fracao total. Destaque, em azul, para as
fortes correlagdes positvas (0,8< r <1,0).

A correlagcdo do Mn e CT sugere que o elemento quimico constitui a fragcao
carbonatica dos sedimentos (JOHN & LEVENTHAL, 1995). Ja& as correlagbes
ocorridas entre o Zn e o Cu, Pb, Ni e Cr apontam para associagbes de ocorréncia
natural (Zn-Cu; Zn-Pb) e/ou por influéncias antrépicas (Zn-Ni; Zn-Cr) visto que na
area de estudo ha atividades industriais (Figura 43) que podem liberar esses
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elementos quimicos. Trés importantes fontes de entrada de zinco nas aguas
superficiais sdo a fabricacdo de metais, aguas residuais domésticas, e precipitacéo
atmosférica (HHS, 1994).

Figura 42 — Distribui¢cdo das concentracdes de Cu, Nie Zn
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Fonte: A Autora, 2018.
*Concentragdes dos elementos quimicos nos sedimentos de fundo do Rio Paratibe em
Escala Logaritmica.

No estudo de geoquimica um aspecto relevante é a aplicagao da estatistica
multivariada para uma interpretacdo mais abrangente dos dados, dentre as quais se
destaca a Analise de Componentes Principais (ACP) (AGUIAR, et al., 2007). Neste
contexto os dados amostrados nos sedimentos de fundo, tanto na fracdo total
quanto na potencialmente biodisponivel, foram submetidos a este tratamento
estatistico.

A aplicagdo da Analise de Componentes Princiais (ACP) aos elementos
quimicos determinados em fracdo total, os autovalores da ACP indicaram que 9
componentes principais (CP’s) explicaram 100% da estrutura total de variancia,
conforme apresentado na Tabela 4. O numero apropriado de CP’s a serem
explicados pode ser selecionado pelo método de Kaiser (1958) cuja determinagéo é
feita através dos autovalores que apresentarem valores > 1. Ou também pode ser
explicado pelo método de Johnson e Wichern (1998) que determina os CP’s que
correspondam a pelo menos 80% da variacdo acumulada, indicando que estes CP’s
reunem as informagdes que melhor explicam a relagéo do conjunto de dados. Sendo
assim, nesta ACP (com os dados geoquimicos em fragao total) serdo discutidos os 3
primeiros CP’s que apresentaram autovalor superior a 1, representando assim

78,7% da variancia total dos dados originais.
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Figura 43 — Mapa das estagcdes de amostragens do Rio Paratibe com as industrias e seus elementos quimicos potencialmente relacionados
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Fonte: A Autora, 2019
* Dados compilados de Saad, 1974; Rezende, 1994; e CPRH, 2003 e 2012.
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Tabela 4 - Componentes Principais (CP) da ACP com os elementos quimicos na fragao total
Variancia Acumulada

CP Autovalor Variancia (%) (%)
1 3,7 41,2 41,2
2 1,9 21,6 62,9
3 1,4 15,9 78,7
4 0.9 9,4 88,2
5 0,7 7,7 95,9
6 0,2 2,0 97,9
7 0,1 1,2 99,0
8 0,1 0,6 99,7
9 0,0 0,3 100,0

Fonte: A Autora, 2018.
*Autovalores que explicam 100% da variancia total dos dados originais.

Os autovetores (variaveis ou elementos quimicos) da ACP, com os elementos
quimicos analisados em fragao total, cujas cargas (valores) explicam as relagdes de
variancia dos dados geoquimicos nos sedimentos de fundo do Rio Parative estao
dispostos na Tabela 5. Na interpretacdo da ACP o autovetor que apresentar carga
mais proxima de +1 ou -1 representara o CP de maior importancia (JOHNSON &
WICHERN, 1998). As cargas sao consideradas uma medida da importancia de cada
autovetor, em relacdo as componentes principais, e os respectivos sinais (positivos
ou negativos) indicam relagdes diretamente ou inversamente proporcionais de
variancia (BERNARDI et al., 2009).

Tabela 5 — Valores dos autovetores da ACP com elementos quimicos na fragao total

Autovetor CP1 CP2 CP3
Al 0,05 -0,2 0,65
Fe 0,35 -0,01 0,44
Mn 0,4 -0,04 -0,38
Ni 0,39 -0,18 -0,02
Pb 0,29 -0,48 0,04
Zn 0,44 -0,3 -0,04
MO 0,25 0,55 0,17
CT 0,37 0,23 -0,39
FA 0,31 0,5 0,24

Fonte: A Autora, 2018.
*Destaque em negrito para as maiores cargas de cada CP.

No eixo do CP1, com os elementos quimicos em fragao total, os autovetores
mais representativos (cargas proximas de +1 ou -1) foram o Mn, Zn e Ni indicando
variancia do Zn e Ni adsorvido ao 6xido de Mn ou que sao provenientes de fonte em
comum. No eixo do CP2 os autovetores mais representativos foram MO e FA

(positivamente) e Pb (negativamente) indicando que o material organico e a fragao
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mais fina dos sedimentos se variam juntos e sao inversos ao Pb. E por fim no CP3
destacaram-se as cargas do Al e Fe (positivamente) e CT (negativamente)
demonstrando associagdo entre os argilominerais com os Oxi-hidroxidos de Fe e
relagao inversa destes com o material carbonatico.

Os dois primeiros CP’s explicaram a maior variancia dos dados originais da
ACP (62,9%), com os elementos quimicos em fragao total, apresentando o melhor
arranjo estrutural que pode ser representado através de diagrama de ordenagao ou
grafico bidimensional. E importante ressaltar que, no grafico, a proximidade entre os
scores (estacbes de amostragens) representa a similaridade em relacdo as
variaveis, enquanto a distancia revela o oposto. E o os autovetores (elementos
geoquimicos) altamente correlacionados tendem a ficar proximos, com o mesmo
comprimento do vetor e na mesma diregdo, entretanto se estiverem ortogonais
(dngulo de 90°) ndo havera correlagao entre si (JOHNSON & WICHERN, 1998).

No grafico bidimensional (Figura 44) observa-se, portanto, que os scores
(estagbes) PA1, PA2, PAS5, PAG, PA7, PA8 e PA11 ndo apresentaram ligagdo com
nenhum autovetor (elemento geoquimico), ja o PA9, PA10, PA14 e PA15 tiveram
relagdes com o Al, Fe, Mn, Ni e Zn, enquanto o PA3 e PA13 estiveram relacionados,
principalmente, com a MO e a FA. Diante do exposto é possivel identificar que as
associagdes (por proximidades) representaram, em aspectos gerais, duas principais
situagdes que refletem os diferentes ambientes em que o Rio Paratibe esta inserido,
ficando em evidéncia de um lado as esta¢des mais preservadas (inseridas em regido
de APA e remanescente de mata) e de outro as estagcdes que se inserem na zona
urbana-industrial, incluindo a zona estuarina, que recebem diretamente influéncias
antrépicas.

Na ACP aplicada aos dados, com os elementos quimicos na fracéo
potencialmente biodisponivel, os autovalores indicaram que 13 componentes
principais (CP’s) apresentaram 100% da estrutura total da variancia (Tabela 6), onde
serao discutidos os 4 primeiros CP’s por representarem 86,75% da variancia total
explicada. No resultado da ACP, com os elementos na fragcdo potencialmente
biodisponivel (tabela 7), observou-se que no eixo do CP1 as cargas mais
representativas foram do Cu, Zn, Cr e Ni indicando que esses elementos
apresentaram estrutura de variancia-covariancia semelhante. No CP2 as maiores
carga foram positivamente da MO e negativamente para o As indicando relagao

inversa para esses elementos geoquimicos. Na CP3 destacaram-se as maiores



73

cargas do Mn, CT e Pb (positivamente) e Al (negativamente), onde a presenga do
Mn e CT sugere variagdo conjunta onde o Pb pode estar adsorvido ao oxi-hidréxido
de manganés ou que o Pb e o Mn se associem ao material carbonatico, e esses
elementos (Mn, CT e Pb) apresentam relacdo inversa aos argilominerais
(representados pelo Al). E por fim o CP4 esteve representado pelo Fe e FA
(positivamente) e ao Cd (negativamente) indicando que o ferro contido na fragao fina

dos sedimentos apresenta variancia inversa ao Cd.

Figura 44 — Projecao bidimensional do CP1 e CP2 da ACP (Fracao total)
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Fonte: A Autora, 2018.
*Projecao dos scores (estagdes de amostragens) e a ordenagao dos autovetores (elementos
quimicos em fragao total) dos CP1 e CP2, cujo arranjo € mais representativo da ACP,
explicando 62,9% da variancia total dos dados originais.

Tabela 6 — Componentes Principais (CP) da ACP com os elementos quimicos na fragao
potencialmente biodisponivel

Variancia Variancia Acumulada
CP Autovalor

(%) (%)
1 5,32 40,93 40,93
2 3,13 24,05 64,98
3 1,68 12,93 77,91
4 1,156 8,84 86,75
5 0,65 5,01 91,76
6 0,35 2,72 94,48
7 0,33 2,57 97,06
8 0,14 1,06 98,12
9 0,11 0,88 99,00
10 0,07 0,55 99,55
1" 0,05 0,37 99,92
12 0,01 0,07 99,99
13 0,00 0,01 100,00

Fonte: A Autora, 2018.
*Autovalores que explicam 100% da variancia total dos dados originais.
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Tabela 7 — Valores dos autovetores da ACP com elementos quimicos na fragao
potencialmente biodisponivel

Autovetor CP1 CP 2 CP3 CP4
Al 0,32 0,08 -0,44 -0,23
As -0,02 -0,48 0,11 0,12
Cd 0,04 0,41 0,07 -0,49
Cr 0,39 -0,10 0,20 0,13
Cu 0,37 -0,06 -0,32 0,04
Fe -0,15 0,24 -0,27 0,65
Mn 0,32 -0,04 0,44 0,13
Ni 0,39 -0,12 -0,24 -0,06
Pb 0,28 -0,01 0,37 0,05
Zn 0,40 -0,09 -0,25 0,05
MO 0,04 0,50 0,06 -0,16
CT 0,28 0,26 0,34 0,12
FA 0,12 0,42 -0,06 0,44

Fonte: A Autora, 2018.
*Destaque em negrito para as maiores cargas de cada CP.

Os dois primeiros CP’s explicaram a maior variancia dos dados originais da
ACP (64,98%), com os elementos quimicos na fragdo potencialmente biodisponivel,
apresentando o melhor arranjo estrutural a serem representados graficamente. No
grafico bidimensional (Figura 45) € possivel identificar a formagdo de grupos que
refletem duas principais situacées no Rio Paratibe, corroborando com a ACP, com
os elementos analisados na fragcdo total, mas com suas particularidades devido ao
maior numero de elementos quimicos envolvidos nesta ACP. Na primeira situagao
observou-se as estagbes que se localizam na regido de remanescentes de mata,
mas sem relagao significativa com os autovetores (elementos quimicos). No entanto
se subdividiram nas estacdes PA1, PA2 e PA3 (localizadas préximo as nascentes e
inseridas na APA Aldeia Beberibe); e nas estacoes PA4, PA5, PA6, PA7, PA8 (a
jusante da regido de nascentes e também inseridas na APA Aldeia Beberibe) e
PA11 (em area de remanescentes de mata urbana). E a segunda situagao
relacionou as estacbes PA9, PA10, PA12, PA13, PA14, PA15 e PA16 que estao
inseridas na zona urbana-industrial (incluindo a zona estuarina de PA12 a PA16) que
estiveram relacionadas, em aspectos gerais, com o Al, Mn, Cu, Pb, Zn, Cr e Ni,
sugerindo aporte antropico nestes pontos de amostragens.

Os tratamentos estatisticos aplicados aos dados, com elementos quimicos
nas fragdes totais e potencialmente biodisponiveis, sugerem aportes antropogénicos
como as possiveis fontes que contribuem para o compromentimento da qualidade do
Rio Paratibe. A ACP demonstrou duas, principais, situagdes ambientais em que o

Rio Paratibe esta inserido, sendo uma delas representada pela area de protecao
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ambiental (APA Aldeia-Beberibe), pouco habitada, e outra pela zona urbana-
industrial, evidenciando que as ag¢des humanas influenciam nas condi¢gbes do Rio
Paratibe.

Figura 45 — Projecao bidimensional do CP1 e CP2 da ACP (Fragao potencialmente
biodisponivel)
_4.

* PAT
« PAT 3-
o PAZ
24 MO
Jcd/ FA
~ PAA e 1'/ / _ca PR13
= FAS ,
E, - ~_ I/ - — Al « PA1S
E. r T T T - - = —1] T T . ) |
E -4 -3 -2 -1 . Fﬁ?];‘ -T‘mr;,-;-{zrn 2 3 *PAl4 4
v PAE . PA16 Y
o FOAD p."“.ll | ™ :H.'D
«PAR * PAT [ PA9
s PAS 2hs
-3

Component 1

Fonte: A Autora, 2018.
*Projecao dos scores (estagcdes de amostragens) e a ordenagao dos autovetores (elementos
quimicos em fragado potencialmente biodisponivel) dos CP1 e CP2, cujo arranjo é mais
representativo da ACP, explicando 64,98% da variancia total dos dados originais.

8.6 Fator do potencial de biodisponibilidade dos elementos quimicos em
sedimentos de fundo

Uma avaliagao do fator do potencial de biodisponibilidade foi realizada com os
elementos quimicos (Al, Fe, Mn, Pb, Zn e Ni) que tiveram as concentrag¢des totais e
potencialmente biodisponiveis determinadas nas amostras dos sedimentos de fundo
do Rio Paratibe. O valor do fator foi obtido através da razdo simples das
concentracbes da fracdo potencialmente biodisponivel pela fracdo total dos
elementos quimicos ((Cp/Ct) x 100, onde o Cp corresponde a concentragao da fragéo
potencialmente biodisponivel e o Ct se refere concentracdo da fragao total do
elemento quimico).

Por fim multiplicou-se o resultado por 100, obtendo-se assim o percentual do

potencial de biodisponibilidade desse grupo de elementos quimicos (Apéndice D). O
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fator obtido representou o percentual, da fragdo total do elemento quimico, que esta
potencialmente biodisponivel no ambiente e pronto para ser assimilado pelos
organismos.

Nos fatores determinados nos sedimentos de fundo de todas as estagdes
amostras (de PA1 a PA16) do Rio Paratibe (Figura 46) receberam destaque o Pb e o
Zn, para os quais a fragao potencialmente biodisponivel atinge mais de 80% e mais
de 60%, respectivamente, da fracdo total em algumas estagcbées. No caso do Pb
houve potenciais de biodisponibilidade maiores que 80% nas estacbes PA13, PA14
e PA16, situadas na zona estuarina, e na PA9 que é o primeiro ponto se insere na
zona urbana, e estd imediatamente a jusante do Distrito Industrial do Paulista. E
para o Zn ocorreram fatores acima de 60% nas estagbes PA9 e PA10, na zona
urbana-industrial, assim como em PA11, PA14, PA15 e PA16, localizada na zona
estuarina. Os fatores do Pb indicaram que as estacbes com fator de
biodisponibilidade com cerca de 80% representam pontos com potencial para causar
efeitos adversos no Rio Paratibe, corroborando com as discussdes anteriores e
reafirmando que no rio, em seu trecho urbano-industrial, existe evidéncias de efeitos
téxicos para este elemento, considerado micropoluente.

Diante do exposto percebe-se que a relacdo entre as diferentes fragdes
geoquimicas (total e potencialmente biodisponivel) dos sedimentos ¢é de
fundamental para a avaliagdo do potencial de contaminagdo do ambiente.
Entretanto, cabe se ressaltar que as concentragdes totais dos elementos quimicos
se referem aos niveis acumulados, e as fragdes potencialmente biodisponiveis estao
relacionadas as concentragdes que estdo prontamente disponiveis (potencialmente
mais soluveis) para assimilagdo mais eficiente pelos organismos (SOUZA et al.,
2015). Embora, neste estudo, ndo se tenha determinado a especiagdo quimica dos
elementos determinados, ela é importante uma vez que o estado de oxidacao define
as rotas de maior ou menor facilidade de absorgdo nos organismos, e de acordo
com Ye et al. (2015), fornece informagdes fundamentais para apontar diretamente a

toxicidade, a mobilidade e os riscos ecologicos.



77

Figura 46 — Potencial de biodisponibilidade dos elementos quimicos em sedimento de fundo
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Fonte: A Autora, 2018.
*Concentragéao total e potencialmente biodisponivel de Al, Fe, Mn, Pb, Zn e Ni (por esta¢des
de amostragens superficiais) com os percentuais que indicam os fatores do potencial de
biodisponibilidade.

8.7 Interpretagao dos dados geoquimicos nos testemunhos da zona estuarina
do Rio Paratibe

Os dados geocronolégicos, taxa de sedimentacdo, matéria organica,
carbonato total, fragdo argila e elementos quimicos analisados nos sedimentos de
testemunhos PA13 (Rio Paratibe), PA14 (Rio Canal da Tinta) e PA15 (Rio Fragoso
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ou Rio Doce) do sistema estuarino do Rio Pararibe serdo discutidos nos itens a
seguir. E importante mencionar que no trecho urbano-industrial os rios Paratibe e
Canal da Tinta (testemunhos PA13 e PA14, respectivamente) drenam territorios da
cidade do Paulista, enquanto o Rio Fragoso ou Rio Doce (testemunho PA15) drena

parte das terras das cidades do Paulista e de Olinda.

8.7.1 Geocronologia e taxa de sedimentacéo nos testemunhos

Os sedimentos guardam importantes informagdes sobre o histérico ambiental
dos rios, lagos, estuarios e mares, que pode ser obtida através do estudo dos perfis
sedimentares, cujo passo para entender a evolugdo das condicbes ambientais &
através da geocronologia e, consequentemente, a obtengdo da taxa de
sedimentacdo (ZALEWSKA et al., 2019). A geogronologia executada (método do
21%Pp) no Rio Paratibe indicou a idade das camadas (3 cm) das colunas
sedimentares dos trés testemunhos (Figura 47), onde obteve-se uma média de 10

anos entre estes estratos estudados.

Figura 47 - Idade das camadas de sedimentos dos testemunhos amostrados
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Fonte: Smol, 2008 adaptado
*Representagao dos testemunhos: (A) Rio Paratibe; (B) Canal da Tinta; e (C) Rio Fragoso.

Os testemunhos em discussao estdo inseridos na zona estuarina do Rio
Paratibe, sendo denominados de PA13 (Rio Paratibe), PA14 (Rio Canal da Tinta) e
PA15 (Rio Fragoso ou Rio Doce). O testemunho PA13 atingiu uma profundidade de

30 cm e apresentou uma taxa de sedimentacdo estimada em 0,29 mm/ano,
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alcangando assim um periodo de 94 anos. O PA14 atingiu 36 cm de profundidade e
uma taxa de sedimentacao de 0,30 mm/ano, sendo assim suas camadas dataram
111 anos. E o testemunho PA15 atingiu 42 cm, sendo esta a maior profundidade
registrada dentre os perfis coletados e sua taxa de sedimentacdo foi de 0,34
mm/ano, alcancando assim um periodo de 114 anos. E importante ressaltar que o
testemunho PAQ7, inserido na APA Aldeia-Beberibe (numa zona intermediaria entre
0 médio e o alto curso do Rio Paratibe) apresentou uma profundidade de 27 cm,
mas né&o foi possivel determinar a geocronologia e taxa de sedimentagéo, devido a
aos valores obtidos se apresentarem abaixo do nivel de confianga (= 95%), e neste
caso ficaram fora das discussoes.

As taxas de sedimentagdes obtidas de 0,29 (PA13); 0,30 (PA14) e 0,34
(PA15) cm/ano demonstraram que o testemunho PA15 apresentou maior
capacidade de acumulo de finos, enquanto o PA13 teve a menor taxa de
sedimentacao, com tendéncia mais lenta a deposigao, na zona estuarina. Nos trés
testemunhos estudados verificou-se que o PA13 (Rio Paratibe - RPA) apresentou
hidrodinamica (influéncia da energia marinha) muito alta, granulometria com elevado
percentual arenoso (Figura 48), uma menor concentracdo de finos dentre os trés
perfis testemunhados, e exibiu a menor taxa de sedimentagdo. No caso do
testemunho PA14 (Canal da Tinta - CT), o mesmo também apresentou
hidrodinamica (influéncia da energia marinha) muito alta, mas granulometria silte-
arenosa (Figura 49), e uma taxa de sedimentagado semelhante ao anterior.

Por fim, o PA15 (Rio Fragoso ou Rio Doce - RD) com hidrodinamica
(influéncia da energia marinha) baixa, apresentou maior teor de fragao argila e a
maior taxa de sedimentagdo dentre os testemunhos estudados (Figura 50),
associou-se a isto o fato de uma menor da participagdo da agdo marinha. A
hidrodinAmica, neste estudo, foi considerada como a influéncia da energia da
correnteza marinha no estuario, subentendendo-se que a maior energia marinha
acarreta em menor acumulo de finos e vice-versa.

As taxas de sedimentagdo estimadas nos testemunhos (PA13, PA14 e PA15)
refletiram o aporte de sedimentos acumulados ao longo dos anos, e foram
relacionadas com a hidrodindmica local (baixa ou muito alta) do estuario. Embora
outros fatores possam contribuir com a maior ou menor deposicao dos sedimentos,
neste estudo a hidrodinAmica se mostrou como fator predominante na deposicao

dos finos do sistema estuarino do Rio Paratibe.



Figura 48 — Representagao da hidrodinamica do testemunho PA13 (Rio Paratibe)
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Fonte: A Autora, 2019.
*Diagrama de Pejrub (1988) baseado nos dados granulométricos.

Figura 49 — Representagao da hidrodindmica do testemunho PA14 (Canal da Tinta)
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Fonte: A Autora, 2019.
* Diagrama de Pejrub (1988) baseado nos dados granulométricos.

Figura 50 — Representagao da hidrodinamica do testemunho PA15 (Rio Fragoso/Doce)
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Fonte: A Autora, 2019.
* Diagrama de Pejrub (1988) baseado nos dados granulométricos.
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8.7.2 Distribuicao das Concentragdes da Matéria Organica (MO), Carbonatos Totais

(CT) e da Fragao Argila (FA) em sedimentos de testemunhos

Os testemunhos (PA13, PA14 e PA15) investigados no sistema estuarino do
Rio Paratibe apresentaram variagdes nos teores de MO, CT e FA, com destaque
para as maiores concentracoes da fragao argila no PA15 (Figura 51). Cabe ressaltar
que o PA15 (Rio Fragoso ou Doce) esta paralelo ao mar e protegido da intensa
correnteza favorecendo ao maior acumulo de FA nesta coluna sedimentar e também
apresentou hidrodindmica baixa (menor influéncia da energia das correntes
marinhas) reafirmando a influéncia da hidrodindmica (maior ou menor influéncia da

energia marinha) na deposigéo de finos.

Figura 51 — Percentuais de Matéria Organica, Carbonato Total e Fragao Argila nos

testemunhos
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Fonte: A Autora, 2019.
*Testemunhos da zona estuarina do Rio Paratibe.

Os teores da MO e da FA apresentaram-se relativamente constantes ao longo
dos perfis e se elevaram nas mesmas profundidades dos testemunhos PA13 (3-6
cm, 2006) e PA15 (9-12 cm, 1990) indicando que a matéria organica esteve
associada a fracao fina dos sedimentos, sendo possivelmente originadas de fonte
comum. Entretanto houve destaque nos teores da MO que atingiram os picos de

59,66 e 48,33% que correspondem respectivamente ao PA14 (33-36 cm; 1905) e
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PA15 (39-42 cm; 1902) e podem remeter a ocorréncia dos desmatamentos, no inicio
do século XX, sugerindo assim, que a elevagdo da MO seja proveniente da
decomposicdo da vegetacéo (folhas, raizes e troncos) (SILLANPAA, 2015). E valido
mencionar que ocorreram baixas concentracées de FA nos testemunhos PA13 e
PA15 sugerindo que nestes periodos houve maior influéncia da agao das correntes
marinhas repercutindo em menor deposi¢cado da FA, uma vez que o acumulo de finos
neste estudo esteve fortemente relacionado com a hidrodinamica local (maior ou
menor influéncia da energia marinha).

Os valores de CT mantiveram-se uniformes ao longo dos trés testemunhos
com excegao para um pico no ano de 1943, no testemunho PA13 (profundidade 21-
24 cm). De acordo com Carvalho et al. (2005) os fragmentos de conchas podem
depositar-se nos sedimentos e resultar na elevacdo dos teores carbonatos.
Entretanto observa-se que nos anos de 1922, 1933 e 1943, do testemunho PA13
(nas profundidades 27-30, 24-27 e 21-24 cm, respectivamente), os valores do CT
variaram junto com a FA indicando associacdo do material carbonatico com a fragéo
fina dos sedimentos, durante o referido periodo.

Diante das concentragcbes de MO, CT e FA ficou em evidéncia que, no
sistema estuarino do Rio Paratibe, a FA se destacou como o0 componente
geoquimico predominante na variacao da MO e do CT, demonstrando uma afinidade
comum na associagao entre esses elementos. E os teores de FA acumulados nos
testemunhos estiveram fortemente relacionados a hidrodinadmica, onde a maior ou
menor influéncia da energia das correntes marinhas, no ambiente, estuarino

acarretou em menor ou maior deposigao dos finos.

8.7.3 Concentracbes dos elementos quimicos em testemunhos comparados com os

valores de background/PE e aos padrdes das agéncias ambientais

Os elementos quimicos analisados nos testemunhos PA13 (Rio Paratibe),
PA14 (Canal da Tinta) e PA15 (Rio Fragoso ou Doce), do estuario do Rio Paratibe,
apresentaram variacdes nas concentracdes, totais e potencialmente biodisponiveis,
onde sera considerado como anomalia o valor do elemento quimico que apresentar
cerca de duas vezes (2x) o valor da propria média na coluna sedimentar. E

importante mencionar que o elemento potencialmente biodisponivel esta ligado
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fracamente a superficie dos sedimentos (forma soluvel e trocavel) e esta
prontamente disponivel para absorgdo pelos organismos (CHAUDHARY et al.,
2016), sendo assim a fragdo potencialmente biodisponivel sera discutida como a
concentracdo mais movel dos elementos quimicos que representa os perfis
testemunhados.

As concentragbes totais e potencialmente biodisponiveis de Al, Fe e Mn
apresentaram-se maiores, dentre todos os elementos investigados, nos trés
testemunhos (Figuras 52, 53 e 54). Esses elementos s&o naturalmente abundantes
e compdem os substratos mais comuns nos sedimentos de rios representados pelos
argilominerais e oxido-hidroxidos de Fe/Mn (HOROWITZ, 1991). E na comparagao
do Al, Fe e Mn com os valores de background/PE, observou-se que as
concentragbes do Al (na fracdo total) foram superiores aos valores maximos
considerados do background/PE nos trés testemunhos, enquanto as concentragoes
de Al (na fragdo potencialmente biodisponivel) e do Fe e Mn (na fragdo total e
potencialmente biodisponivel dos dois elementos) apresentaram-se abaixo dos
valores maximos do background/PE, também nos trés testemunhos (Figuras 52, 53
e 54).

Figura 52 — Concentragdes de Al (total e biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas
ao do background/PE
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Fonte: A Autora, 2019.
*Representagao grafica dos intervalos minimo e maximo do background/PE.
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Figura 53 — Concentrag¢des de Fe (total e biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas
ao do background/PE
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Figura 54 — Concentrag¢des de Mn (total e biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas
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Dentre os elementos quimicos analisados nos testemunhos (PA13, PA14 e
PA15) observou-se que as concentragdes de Cu (analisado apenas na fragao
potencialmente biodisponivel) no PA13 (de 1995 a 2016) e PA14 (de 1986 a 2016)
apresentaram distribuicdo vertical crescente, dos referidos periodos em dire¢cao ao
topo, indicando padrdes tipicamente de contribuicdo antropogénica (Figura 55). Essa
elevacdo se deve, provavelmente, em resposta ao aumento populacional e a
ocupacdo desordenada das margens dos rios, que repercute em langamento de
residuos sélidos. Ja o testemunho PA15, que drena parte dos territérios das cidades
de Paulista e Olinda, destacaram-se trés picos de Cu (potencialmente biodisponivel)
nos anos de 1911, 1972 e 1998. Na década de 1911 a histéria remete que houve
intensa queimada para geracéo de energia e funcionamento das locomotivas (até a
chegada da eletricidade em Olinda e Paulista, 1914 e 1959, respectivamente)
(ALCANTARA, 2002; NASCIMENTO, 2008), e o cobre pode ser um elemento
liberado na queima da biomassa e precipitar por via seca no sedimento
(WARDOYO, 2007). Ja o ano de 1972 é a década posterior a implantagéo do Distrito
Industrial de Paulista (1966), e neste periodo verificou-se crescimento da populagéao,
sobretudo na cidade de Olinda que registrou o maior aumento populacional histérico
de 78,4%, entre as décadas de 1960 e 1970. E no ano 1998 nao se verificou
qualquer acontecimento que se pudesse relacionar tal elevacdo do elemento. Ja
com relagdo a comparagao do Cu (potencialmente biodisponivel) com os valores
(totais) de background/PE e de agéncias ambientais, observou-se que, nos trés
testemunhos (PA13, PA14 e PA15), os valores obtidos se inseriram nos niveis de
background/PE, mas destacaram-se determinadas concentragdes do PA14 e PA15
(Figura 55) que, na fracdo potencialmente biodisponivel, se inseriram no intervalo de
efeito adverso da agéncia ambiental do Canada (CCME: TEL/PEL).

O Pb (na fragao total e potencialmente biodisponivel) foi o elemento quimico
que nos trés testemunhos (PA13, PA14 e PA15) apresentou uma tendéncia a
distribuicdo vertical decrescente, com as menores concentragdes na camada mais
recente dos trés testemunhos, em especial a partir da década de 1990 em direcao
ao topo dos perfis PA13 e PA14 (Figura 56). Esse fato corrobora com a tendéncia de
diminuigdo do Pb no mundo (CCME, 1999d), devido as discussbes ambientais
iniciadas na década de 1970 que tratavam da redugéo do elemento, cujas mudangas
iniciaram a partir da década de 1990 (PANTAROTO, 2007). Em aspectos gerais as

concentracdes nos trés testemunhos mantiveram-se relativamente uniformes com
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leve enriquecimento no PA15, em 1925 e 2007, mas n&o considerados andémalos
(cerca de 2x o valor da média), representando menos de uma vez e meia do valor da
meédia, na coluna sedimentar. Na comparagdao do Pb (total e potencialmente
biodisponivel) com os valores do background no Estado de Pernambuco foi
observado que as concentragdes de Pb no Rio Paratibe se mantiveram comparaveis
ou excederam os niveis de background/PE nos trés testemunhos (PA13, PA14 e
PA15) e chegando a superar em duas ordens de grandeza o limite maximo no PA15.
Em relagdo as agéncias ambientais verificou-se que determinadas concentragdes de
Pb (total e potencialmente biodisponivel) no PA13 e PA14 apresentaram-se nos
intervalos de efeito adverso. Entretanto recebeu destaque a coluna sedimentar do
testemunho PA15, onde o Pb (total e potencialmente biodisponivel) esteve
predominantemente inserido entre os intervalos (minimos e maximos) de efeito

adverso das agéncias ambientais (Figura 56).

Figura 55 — Concentrag¢des de Cu (biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas ao do
background/PE e aos padrbes das agéncias ambientais
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Fonte: A Autora, 2019.
*Representagéao grafica dos intervalos minimo e maximo do background/PE e do intervalo
minimo das agéncias ambientais: CCME (TEL/PEL); USEPA (ERL/ERM); CONAMA.

------- ERL/ERM (34-270)

As concentragdes de Zn variaram nos trés testemunhos (PA13, PA14 e

PA15), onde a fragdo potencialmente biodisponivel acompanhou as oscilagbes da
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fracdo total. Destacou o PA15 que apresentou um pico apenas na fragao total (n&o
acompanhado da fragdo potencialmente biodisponivel) no ano de 1955 que
ultrapassou em uma vez e meia a sua média na coluna sedimentar, e que foi
antecedido por leve enriquecimento nas décadas duas anteriores (1937 e 1946).
Observa-se que tais oscilagbes ocorreram no periodo histérico do pleno
funcionamento das unidades téxteis (por volta da década de 1920 com declinio a
partir de 1950), na cidade do Paulista, onde o Zn se faz presente nestes efluentes
(componente do pigmento, tintas), embora o cromo seja mais representativo nos
despejos téxteis (HUSSAIN et al., 2004), conforme ja mencionado. E de acordo com
Alcantara (2002) o zinco era trazido para a atual cidade do Paulista e utilizado nas

construcdes e chaminés das fabricas téxteis.

Figura 56 — Concentragdes de Pb (biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas ao do
background/PE e aos padrdes das agéncias ambientais
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Fonte: A Autora, 2019.
*Representagéao grafica dos intervalos minimo e maximo do background/PE e do intervalo
minimo das agéncias ambientais: CCME (TEL/PEL); USEPA (ERL/ERM); CONAMA.

E importante salientar que o PA15 (Rio Fragoso ou Doce) ndo recebe
diretamente os influxos do Distrito Industrial de Paulista (préximo da rodovia BR-101)
ele reflete os despejos provenientes dos rios Paratibe (PA13) e Canal da Tinta
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(PA14), pois a regiao de drenagem do Rio Fragoso (PA15) abrange areas
residencial e comercial das cidades de Paulista e Olinda, com uma industria
(produtos de limpeza, higiene e inseticida) que iniciou suas atividades no ano de
1946 em Paulista (TAVARES, 2010). No entanto na cidade de Olinda, de acordo
com Souza (2013c) o processo de exploragado das reservas de fosforitos marinhos
foi iniciado no ano de 1953 (encerrada em 1968) e varios estudos (e.g. MENOR, et
al., 1977; JARVIS et al. 1994; FAN, et al., 2018; GARNIT et al., 2012) apontam para
a ocorréncia de Zn associados aos fosforitos marinhos. Menor et al. (1975) coletou
amostras de fosforito, no litoral norte de Pernambuco, detectando Zn na
concentragdo média de 132 mg.kg™!, e Horowitz & Dantas (1976) indicavam que os
fosforitos podem apresentar elevadas quantidades de Zn, sendo assim sugere-se
que o pico de Zn, em 1955, esteja relacionado ao processo de extragdo dos
fosforitos (iniciado em 1953).

Na comparagdo com os valores do background/PE observou-se que as
concentragbes de Zn (total e potencialmente biodisponivel) mantiveram-se no limite
maximo ou acima dos valores do background/PE nos trés testemunhos (PA13, PA14
e PA15), destcando-se o PA15 onde as concentragbes chegaram a exceder em seis
vezes o limite maximo do background/PE no PA15. Em relacdo as agéncias
ambientais observou-se que determinadas concentragées do Zn (total) no PA13 e
quase todas do Zn (total e potencialmente biodisponivel) no PA14 e PA15 se
inseriram em algum intervalo de efeito adverso das agéncias ambientais. Entretanto
destacou-se o testemunho PA15 que apresentou valor de Zn (na fragao total) que
extrapolou os limites maximos estabelecidos pelo CONAMA, CCME (PEL) e USEPA
(ERL) (Figura 57).

As concentracdes de Ni apresentaram-se relativamente uniforme na fragao
potencialmente biodisponivel e com variacao pouco significativa na fragao total nos
trés testemunhos (PA13, PA14 e PA15). Observou-se um leve enriquecimento no
PA14 (2006) e PA15 (1972 e 1990) que representaram menos de uma vez e meia
(1,5x) do valor da média da coluna sedimentar (Figura 58), representando assim a
variagao natural da dindmica sedimentar. Na comparacado do Ni com os valores do
background/PE verificou-se uma tendéncia de Ni (fragcdo total e potencialmente
biodisponivel) se inserir nos intervalos do background/PE nos trés testemunhos
(PA13, PA14 e PA15), no entanto algumas concentragdes do Ni (fragdo total) no

PA14 e PA15 apresentaram-se ligeiramente acima do intervalo maximo do
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background/PE. Na comparagdo com as agéncias ambientais observou-se que
concentracdes de Ni (fracdo total) se inseriram préximos aos intervalos minimos de
efeito adverso das agéncias ambientais, ao longo das colunas sedimentares dos trés

testemunhos.

Figura 57 — Concentragdes de Zn (total e biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas
ao do background/PE e aos padrdes das agéncias ambientais
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Fonte: A Autora, 2019.
*Representagéao grafica dos intervalos minimo e maximo do background/PE e das agéncias
ambientais: CCME (TEL/PEL); USEPA (ERL/ERM); CONAMA.

Um elemento quimico com relevante destaque foi o Cd que, mesmo sendo
analisado apenas na fragdo potencialmente biodisponivel, apresentou nos
testemunhos (PA13, PA14 e PA15) concentragbes acima do intervalo maximo do
background/PE e dentro dos intervalos de efeito adverso das agéncias ambientais,
cujas concentragdes ao longo dos testemunhos apresentaram-se constantes (Figura
59). Na literatura, varios estudos apontam para a ocorréncia natural de Cd associada
a depdsitos de fosforitos de origem marinha (e.g. AUER. 1977; PAGE et al., 1981;
SIMPSON, 1981; KHAN, 1991; BAAR, et al., 1994; CICHY, 2014, SELIM, 2015). No

litoral norte de Pernambuco os fosforitos marinhos, descritos em estudos (e.g.
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MENOR, 1975; MENOR et al., 1977; REZENDE, 1994; SOUZA, 2006), se estendem
descontinuamente de Olinda/PE (passando pelo Rio Paratibe) até as proximidades
do municipio de Rio Tinto/PB. Os fosfatos basicamente representados pela apatita
foram analisados por Menor et al., (1975) e nas amostras dos fosforitos, da faixa
sedimentar costeira PE-PB, foram identificadas concentracbes de Cd com valor
médio de 4 mg.kg'. Na identificagdo de minerais pesados nos sedimento de fundo
do Rio Paratibe, conforme item 9.1.4, foram detectadas em todas as amostras a
presencga da apatita (conforme Tabela 03) e de acordo com Jarvis et al. (1994) o Cd
pode ocorrer incorporado a estrutura da apatita. Diante do exposto aponta-se que as
concentragbes constantes de Cd (potencialmente biodisponivel) nos testemunhos
sdo de origem geogénica e estdo associadas aos depodsitos de fosforitos marinhos

que ocorrem na area de estudo.

Figura 58 — Concentragdes de Ni (biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas ao do
background/PE e aos padrbes das agéncias ambientais
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Fonte: A Autora, 2019.
*Representagéao grafica dos intervalos minimo e maximo do background/PE e do intervalo
minimo das agéncias ambientais: CCME (TEL/PEL); USEPA (ERL/ERM); CONAMA.

Quanto aos elementos que apresentaram variagdo pouco significativa nas

concentragcbes ao longo dos testemunhos e mostraram distribuigdo vertical
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relativamente uniforme destacam-se aqui o As e Cr (analisados apenas na fragao
potencialmente biodisponivel). As concentragcdes desses elementos predominaram a
apresentar pequenas variagdes ao longo das colunas sedimentares nos trés
testemunhos (Figuras 60 e 61). E quando comparados aos valores do background
no Estado de Pernambuco e das agéncias ambientais observou-se que o As se
manteve abaixo do nivel minimo do background/PE e das agéncias ambientais,
enquanto o Cr apresentou valores inseridos nos niveis do background/PE e abaixo

do intervalo minimo das agéncias ambientais nos trés testemunhos.

Figura 59 — Concentragdes de Cd (biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas ao do
background/PE e aos padrbes das agéncias ambientais

Cadmio (PA13) Cadmio (PA14) Cadmio (PA15)
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Fonte: A Autora, 2019.
*Representagao grafica dos intervalos minimo e maximo do background/PE e do intervalo
minimo das agéncias ambientais: CCME (TEL/PEL); USEPA (ERL/ERM); CONAMA.

A determinacdo da concentragdo dos elementos quimicos nos sedimentos de
testemunhos do estuario do Rio Paratibe permitiu observar, em aspectos gerais, que
o Cu e o Zn nos testemunhos, sobretudo no PA15 apresentaram variagbes nas
concentracdes que coincidiram com o contexto historico das atividades humanas

desenvolvidas na area, destacando-se a atividade industrial e mineradora, além do
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crescimento populacional. Na distribuigdo vertical dos elementos quimicos nos
testemunhos verificou-se que as variagcdbes nas concentracbes totais foram
acompanhadas pela fracdo potencialmente biodisponivel, indicando aporte
proporcional nas duas fragdes. Entretando destaram-se o Pb (PA14: 1925; PA15:
2007), Zn (PA15: 1955) e Ni (PA14: 2006; PA15: 1972 e 1990) cujos
enriquecimentos observados na fragao total mantiveram-se superiores com a fragao
potencialmente biodisponivel ndo acompanhando tais variagdes, ndo guardando a
razao de biodisponibilidade. E na comparacdo dos elementos quimicos com os
valores do background no Estado de Pernambuco e das agéncias ambientais
observou-se que o Al, Fe, Mn, Zn (ambos na fragdo total) e o Cd (na fragdo
potencialmente biodisponivel) apresentaram concentragbes acima do nivel maximo
do background/PE, sobretudo receberam destacaque o Cd, Cu, Pb e Zn que na
fracdo potencialmente biodisponivel se inseriram entre os intervalos (minimos e
maximos) das agéncias ambientais (CONAMA, CCME e USEPA) indicando a

possibilidade de efeitos adversos (danosos) a biota.

Figura 60 — Concentragdes de As (biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas ao do
background/PE e aos padrbes das agéncias ambientais

Arsénio (PA13) Arsénio (PA14) Arsénio (PA15)
(Biodisponivel) (Biodisponivel) (Biodisponivel)
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Fonte: A Autora, 2019.
*Representacao grafica dos intervalos minimo e maximo do background/PE e do intervalo
minimo das agéncias ambientais: CCME (TEL/PEL); USEPA (ERL/ERM); CONAMA.



93

Figura 61 — Concentragdes de Cr (biodisponivel) no Rio Paratibe comparadas ao do
background/PE e aos padrées das agéncias ambientais
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Fonte: A Autora, 2019.
*Representacgao grafica do intervalo minimo do background/PE e sem o intervalo minimo
das agéncias ambientais: CCME (TEL/PEL); USEPA (ERL/ERM); CONAMA.

8.7.4 Matriz de Correlagdo aplicada aos dados geoquimicos analisados em

sedimentos de testemunhos do estuario do Rio Paratibe

Na matriz de correlagao aplicada aos testemunhos PA13 e PA14, com os
elementos quimicos analisados na fragdo total (Apéndice E), destacaram-se as
fortes correlacbes, em ambos os testemunhos, entre Al-Fe e Fe-Zn, além de uma
moderada correlacdo entre Al-Zn. Essas correlagcbes (Al-Fe-Zn) sugerem que os
elementos quimicos estdo ligados aos argilominerais, entretanto o Zn se associa
fortemente ao Oxi-hidréxido de Fe, ao longo da coluna sedimentar (Figura 62). Na
correlacdo do testemunho PA15, com os elementos quimicos em fracdo total,
destacou-se a forte correlagcédo entre FA-CT (0,8), indicando que o material
carbonatico varia continuamente associado a fragdo fina dos sedimentos ou ligado
aos argilominerais, em todo o testemunho (Figura 63).

No teste de correlacdo aplicado aos elementos quimicos, na fracdo

potencialmente biodisponivel, do testemunho PA13 as fortes correlagbes foram entre
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Fe-Cu (0,9), Mn-Cu (0,9) e Zn-Cr (0,9), sugerindo que os 0Oxi-hidroxidos de Fe-Mn
sdo os componentes que controlam a distribuicdo vertical do Cu e o Cr associado
com o Zn tém aporte comum. Todas as associagdes variaram conjuntamente ao
longo da coluna sedimentar (Figura 64). No testemunho PA14, na fragéo
potencialmente biodisponivel, as correlagbes ocorreram entre AI-Zn-Cr, cuja
associagao demonstra que os argilominerais (representados pelo Al) controlam a
distribuicdo dos elementos, e com aportes proporcionais ao longo do testemunho
(Figura 65).

Figura 62 — Representacao das fortes correlagdes entre Al-Fe-Zn (fragao total) nos
testemunhos PA13 e PA14
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Fonte: A Autora, 2019.
*Fragao total.

E por fim o teste de correlagcdo aplicado ao testemunho PA15, na fracao
potencialmente biodisponivel, verificou-se fortes correlagées entre Pb-Cd (0,9), Cr-
Cd (0,9), Pb-Cr (0,8) e FA-CT (0,8). A associagao Pb-Cd denota ocorréncia natural,
enquanto as de Cr-Cd e Pb-Cr ndo apontam para associag¢ao natural (REIMANN &
CARITAT, 1998), entretanto os aportes comuns desses elementos ocorrem ao longo
dos anos em toda a coluna sedimentar do PA15 (Figura 66). Ja a correlagao entre

FA e CT, também ocorrida no PA13 (na fragcdo total), reforca que o material
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carbonatico, ao longo dos anos, esteve associado a fracdo fina ou ligado aos

argilominerais.

Figura 63 — Representacéo das fortes correlagcdes entre FA-CT do testemunho PA15
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Fonte: A Autora, 2019.
*Fragao Total.

Figura 64 — Representagao das fortes correlagdes entre Fe-Cu, Mn-Cu e Zn-Cr no
testemunho PA13
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Fonte: A Autora, 2019.
*Fragéo potencialmente biodisponivel.

O teste de correlagdo aplicado aos dados aos testemunhos (PA13, PA14 e

PA15) indicou quais elementos quimicos ocorrem associados ao longo dos anos na
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coluna de sedimentos, bem como permitiu identificar que nas correlagées > 0,8 as
concentracbes dos elementos variaram proporcionalmente da base ao topo dos
testemunhos. E com base neste tratamento estatistico verificou-se que o Oxi-
hidroxido de Fe e os argilominerais (representados pelo Al) foram importantes
componentes que controlaram a distribuicdo quimica dos elementos nos sedimentos

testemunhados.

Figura 65 — Representacéo das fortes correlagcdes entre Al-Zn-Cr no testemunho PA14
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Fonte: A Autora, 2019.
*Fracao potencialmente biodisponivel.

Figura 66 — Representacao das fortes correlagdes entre Pb-Cr-Cd no testemunho PA15
PA15
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9 FATOR DE ENRIQUECIMENTO (FE) NOS SEDIMENTOS DE FUNDO E
TESTEMUNHOS

O Fator de Enriquecimento (FE) é um indice que permite avaliar se um
elemento quimico esta sendo enriquecido (por insumos antropogénicos) quando
comparado com um valor de referéncia ou background (concentracdo natural)
(COVELLI & FONTOLAN, 1997). Nesta pesquisa o FE foi determinado utilizando os
valores de referéncias médios de background para os sedimentos nos estuarios do
Estado de Pernambuco, proposto por Mendes (2015) (Tabela 8). Esse procedimento
foi adotado devido a pouca profundidade atingida nos testemunhos coletados no
sistema estuarino do Rio Paratibe, sendo assim, sera possivel identificar os
elementos quimicos que se apresentam enriquecidos (com potencial contaminante)

em relagao aos estuarios de Pernambuco.

Tabela 8 - Valor médio de background para os sedimentos estuarinos de Pernambuco

Elemento quimico Valor Mé_?io
(mg.kg™)
Al 22.100
Fe 44.900
Mn 235,67
Pb 15,63
Zn 29,99
Ni 9,19

Fonte: Mendes, 2015.

A determinacdo do FE foi dada pela razdo do elemento quimico com o
elemento normalizador da amostra pela mesma razdo encontrada na linha de
background (FE=(Cea/CeN)amostra/(CEQ/CEN)background, onde o Cea corresponde a
concentracdo do elemento quimico e o Cen se refere a concentracdo do elemento
normalizador). O Al foi utilizado como elemento normalizador devido os
aluminossilicatos serem um dos principais constituintes da fracdo fina dos
sedimentos com a qual os elementos tragcos comumente se associam (COVELLI &
FONTOLAN, 1997; HORTELLANI et al., 2008). O FE indicara o quanto o elemento
quimico esta enriquecido em relacdo as concentragbes consideradas naturais
(SALOMONS & FORSTNER, 1984).

Os valores do FE nos sedimentos de fundo e testemunhos do Rio Paratibe

foram dispostos no Apéndice F. E para interpretacdo dos obtidos foi adotado o
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modelo proposto por Sutherland (2000) que determina cinco categorias para o
enquadramento o grau de poluigdo a partir do FE, conforme tabela 9. Ressalta-se
que o FE foi calculado nos elementos quimicos analisados em extragao total (Al, Mn,
Ni, Pb e Zn) devido a concentragcdo potencialmente biodisponivel referir-se a uma

fragao contida no total.

Tabela 9 - Categorizag&o do grau de polui¢cdo para o FE

Categoria FE Enriquecimento Grau de Poluigao
1 <2 Minimo Nenhuma ou minima poluicéo
2 2-5 Moderado Poluigdo moderada
3 5-20 Significativo Poluicao significativa
4 20-40 Muito alto Poluigdo muito forte
5 > 40 Extremo Extrema poluicéo

Fonte: Sutherland, 2000.

Os valores do FE <2 obtidos para o Fe, Mn, Ni e Pb nos sedimentos de fundo
do Rio Paratibe indicaram que n&o houve evidéncias de enriquecimento
(contribuicdes antropogénicas) em relagéo aos estuarios de Pernambuco, sugerindo
minima ou nenhuma poluigdo por esses elementos quimicos. Entretanto ocorreu
enriquecimento para o Zn na categoria 2, indicando poluicdo moderada nas
estacdes superficiais PA10, PA14 e PA15 e nos testemunhos PA14 (de 1976 a
2016) e no PA15 (1937 a 1955 e de 1998 a 2016). Destacou-se, portanto, o
enriquecimento do Zn nos testemunhos, que além de refletir insumos
antropogénicos podem se relacionar aos fosforitos existentes na regido e de acordo
com Horowitz & Dantas (1976) as jazidas de fosforitos podem concentrar elevadas

quantidades do elemento.
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10 DISCUSSOES ACERCA DAS CONCENTRAGOES E SOLUBILIZAGAO DO
ZINCO

Os dados estudados nos sedimentos do Rio Paratibe indicaram que o Zn foi o
elemento quimico que se destacou como potencial contaminante na zona urbano-
industrial que esta assentada sobre os depésitos de fosforitos marinhos, contendo
teores Zn (com até 4,4x a média do background do Estado). Os valores de zinco
obtidos nos sedimentos (fundo e testemunho) na fracdo potencialmente
biodisponivel se inseriram nos intervalos de efeito adverso do CONAMA (123-410
mg.kg'), CCME (124-271 mg.kg') e USEPA (150-410 mg.kg™'), mas n&o excederam
os limites maximos.

Um mecanismo utilizado para avaliar a ecotoxicidade de um elemento
quimico é através da especiacao (YE, et al, 2015), que possibilita identificar a forma
(soluvel, trocavel, ligados aos Oxi-hidroxidos de Fe e Mn, carbonatos, fosfatos,
sulfatos dentre outros) em que o elemento esta presente e seu efeito no ambiente
(DEVESA-REY et al, 2010). Neste estudo, portanto, foi realizado o prognéstico da
especiagao do zinco com base nas condigcdes de pH medidas para o sistema
investigado, conforme diagrama de Eh-pH (25° C e 1 atm) (Figura 67). Esse
prognoéstico apontou que o zinco, no Rio Paratibe, pode se apresentar na forma
soltvel (Zn?*), assim como também precipitado na forma de carbonato (ZnCOs). No
ambiente aquoso em condigdes oxidantes o ion livre de zinco (Zn?*) persiste até pH
7-8, acima desses valores de pH os hidroxidos e carbonatos tornam-se dominantes,
e em circunstancias redutoras (Eh < 0 mV) o ZnS é a forma que prevalece
(BJORNSDOTTIR, 1996).

A solubilizagdo do Zn do sedimento de fundo para a agua depende de fatores
como o pH, podendo ocorrer pela elevagao da acidez (pH < 7) ou da alcalinidade
(pH > 11), entretanto em pH neutro o elemento fica insoluvel (REIMANN &
CLARITAT,1998). No Rio Paratibe foram medidos os valores de pH que variaram
entre 6,2 a 8,3, sendo que os picos de concentragcbes de zinco potencialmente
disponivel ocorreram nas estacées PA9, PA10, PA14 e PA15, onde o pH foi de 6,2;
6,4; 7,1 e 7,1, respectivamente, indicando que na zona urbano-industrial (PA9 e
PA10) as condicbes do pH (ligeiramente mais &cido) poderia promover a
solubilidade do zinco, enquanto na zona estuarina (PA14 e PA15) em pH neutro o

zinco permaneceria insoluvel. Dentre as possiveis espécies prognosticadas no Rio
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Paratibe, a forma soluvel (Zn?*) e ndo combinada em complexos é a que pode ser
assimilada mais eficientemente pelos organismos, levando-se em consideragao o
que é arguido nos estudos de MORRISON et al. (1989). Para a area investigada,
esta espécie quimica do zinco (Zn?*) € mais propicia a ocorrer nas estagdes PA9 e
PA10 fazendo com que este trecho (urbano) do rio se enquadre como o mais

ambientalmente comprometido para os ecossistemas existentes.

Figura 67 — Diagrama de Eh-pH do Zn (Zn + CO; + H20) para sistemas com 25° C e 1 atm
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Fonte: A Autora, 2019.
* Esquema compilado dos diagramas de Solomons & Forstner, 1987; e Bjorndottir, 1996.

Diante desse cenario ao se considerar que a concentracdo média (88,2
mg.kg') de zinco nos sedimentos (na fragdo potencialmente biodisponivel) seja
solubilizada (Zn?*) nas aguas do Rio Paratibe, os organismos poderiam ficar
expostos a cerca 17,6x mais que o valor maximo (5 mg/L) determinado para o
langamento de efluentes no pais (CONAMA: Resolug¢des 357/2005 e 430/2011). A
situagdo levantada é relevante por que, em geral, as aguas com concentragdes
elevadas de ions metalicos livres podem representar risco para os organismos
aquaticos, e a biodisponibilidade do elemento quimico esta associada aos ions livres
(SUNDA et al., 1987). E sem duvida durante eventos como dragagem, fortes chuvas

ou mesmo variagdo na taxa de fluxo, etc., os sedimentos contendo zinco séo
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transportados e podem ser disponibilizados na agua (USEPA, 2002). E importante
ressaltar que o zinco é um oligoelemento essencial aos organismos e de acordo com
World Health Organization (2004) a ingestdo diaria em agua potavel para o ser
humano (adulto) deve ser inferior a 0,2mg/dia (200 mg/kg™"). Os elevados niveis de
zinco podem provocar efeito adverso (MANAHAN, 2000), onde a sua interagdo com
outros oligoelementos, especialmente o cobre, pode resultar em toxicidade (HILL &
MATRONE,1970) e colocar em risco a qualidade do ambiente.

A determinagao do progndstico da especiagado do zinco apontou a importancia
de estudos futuros para uma melhor compreensao das complexas formas do zinco e
seus efeitos ecotoxicolégicos no ambiente aquatico do Rio Paratibe. Para tal sugere-
se o estudo com a determinagdo isotdpica (como ¢4Zn e %Zn,) a ser obtida nas
fontes potenciais geogénicas (afloramentos de fosforitos em Paulista e Olinda) e
antropogénicas (lodo de esgoto em Paulista e Olinda) para se definir a potencial

fonte do zinco no Rio Paratibe.
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11 CONCLUSOES

O estudo geoquimico e geocronolégico nos sedimentos Rio Paratibe
forneceu, pela primeira vez, os registros atuais e historicos das suas condigcbes
ambientais nos ultimos 114 anos. A investigagdo dos sedimentos de fundo do Rio
Paratibe permitiu constatar que as concentragdes dos elementos quimicos estiveram
predominantemente mais elevadas a partir da BR-101 para leste, em diregdo ao
estuario, em regido urbana-industrial. Os valores do Cu (2,4 - 36 mg.kg"); Zn (5 -
225,9 mg.kg') e Cd (0,8 - 4,7 mg.kg") na fragdo potencialmente biodisponivel,
prontamente assimilavel pelos organismos, se inseriram nos intervalos de efeitos
adversos preconizados pelo CONAMA (Cu: 34 - 270 mg.kg™'; Zn: 23 - 410 mg.kg™"; e
Cd: 0,6 - 7,2 mg.kg™"), CCME (Cu: 18,7 - 108 mg.kg™"; Zn: 124 - 271 mg.kg™'; e Cd:
0,7 - 4,2 mg.kg') e USEPA (Cu: 34 - 270 mg.kg™"; Zn: 150 - 410 mg.kg™"; e Cd: 1,2 -
9,6 mg.kg'), indicando que no Rio Paratibe ha elementos quimicos com
concentragcbes consideraveis para provocar efeitos adversos, devido a estarem
hospedados na fragao facilmente assimilavel pelos organismos.

O predominio de elevadas concentragdes de elementos quimicos (como Cu >
21 mg.kg™, Pb > 32 mg.kg™, Zn > 136 mg.kg™", Cr > 15 mg.kg™' e Ni > 23 mg.kg™")
nas estacdes PA9 e PA10 (a jusante do Distrito Industrial e inicio da zona urbana)
indicaram que esse trecho do rio se configura como o mais comprometido da area
de estudo. Os dados de testemunhos revelaram que o Zn (< 444 mg.kg™), na fragao
total, excedeu os limites maximos preconizados pelas agéncias ambientais
(CONAMA: 410 mg.kg"'; CCME: 271 mg.kg' e USEPA: 410 mgkg') e
historicamente indicou relagcdo com a atividade mineradora desenvolvida na area
entre os anos de 1953 até 1968.

Nos tratamentos estatisticos aplicados aos sedimentos de fundo evidenciou-
se duas situagdes em que o rio esta submetido. Na primeira situagao identificou-se
uma regido mais preservada que esta situada mais a montante (parte do médio e no
alto curso), sendo representada pela APA Aldeia-Beberibe (pouco habitada). Ja a
segunda esta localizada na zona urbana-industrial (com significativo adensamento
populacional) e apresentando caracteristicas notérias de alteragdes por agdes
humanas. Uma avaliagdo do potencial de biodisponibilidade dos sedimentos de
fundo revelou que o Pb e o Zn atingiram até cerca de 80% e 60%, respectivamente,

da concentracédo total desses elementos na zona urbana-industrial (incluindo o
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estuario), indicando que os organismos podem estar em situagado risco de efeito
adverso, sobretudo, pelo Pb que € um elemento quimico ndo essencial e toxico.

Nos testemunhos estuarinos do Rio Paratibe (PA13; PA14 e PA15) o Cd
manteve valores constantes (variande de 1,7 a 2,8 mg.kg™'), ao longo dos perfis,
demonstrando proveniéncia geogénica provavelmente relacionado aos fosforitos
marinhos da area, cuja literatura relata vastamente a ocorréncia do Cd associados
naturalmente aos fosforitos de origem marinha (e.g. MENOR, et al., 1977; JARVIS et
al. 1994; GARNIT et al., 2012; FAN, et al., 2018). Destacaram-se o Cu e o Zn que
apresentaram picos considerados anémalos (Cu: 27,7-32,9 mg.kg™' e Zn 444 mg.kg
) que revelaram assinaturas antropicas por se relacionarem as agdes humanas
desenvolvidas (principalmente a partir do ano de 1911 a 1998) como a industrial e a
mineracao, bem como pelo crescimento populacional. Os elementos quimicos como
o Cd, Cu, Pb e Zn, na fragdo potencialmente biodisponivel, se inseriram em
intervalos de efeito adverso de algum 6rgao regulador ambiental como o CONAMA
(Cd: 1,2-7,2 mg.kg™"; Cu: 34-270 mg.kg™; Pb: 46,7-218 mg.kg™'; Zn: 150-410 mg.kg"
"), CCME (Cd: 0,7-4,21 mg.kg"; Cu: 18,7-108 mg.kg"; Pb: 30,2-112 mg.kg™; Zn:
124-271 mg.kg') e USEPA (Cd: 1,2-9,6 mg.kg™!; Cu: 34-270 mg.kg™'; Pb: 46,7-218
mg.kg™"; Zn: 150-410 mg.kg™"), indicando a possibilidade de que os organismos estdo
e/ou estiveram submetidos a algum tipo de risco de toxicidade.

Dentre os elementos quimicos o Zn apresentou enriquecimento moderado
nos sedimentos de fundo das estagdes PA10, PA14 e PA15 e nos testemunhos
PA14 e PA15, onde esse enriquecimento evidenciou influéncias antropogénicas,
principalmente, remetendo aos fosforitos da area que concentram teores do
elemento (e.g. MENOR, et al., 1977; JARVIS et al. 1994; GARNIT et al., 2012; FAN,
et al., 2018) cuja atividade mineradora ocorreu no periodo de 1953 a 1960. O zinco
também se destacou por ser o Unico elemento quimico que na fragcdo total
(testemunho PA15) extrapolou os limites maximos das agéncias ambientais como o
CONAMA (Zn: 150-410 mg.kg™') CCME (Zn: 124-271 mg.kg™') e USEPA (Zn: 150-
410 mg.kg') estagdes superficiais (PA9, PA10, PA14 e PA15) inseridas na zona
urbana-industrial, o Zn apresentou elevadas concentragdes (136,80 a 225,90 mg.kg
") na fragdo potencialmente biodisponivel. Diante das relativamente elevadas
concentragdes do Zn, foi realizado um progndstico da especiagéo do Zn, com base
nas condicdes de pH. O resultado obtido apontou para a possibilidade de o Zn estar

no ambiente na forma solivel (Zn?*), cuja forma solubilizada em aguas é mais
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eficientemente assimilada pelos organismos. As concentragbes do Zn em
sedimentos sendo solubilizadas nas aguas do Rio Paratibe representaria cerca de
17 vezes o valor maximo (5 mg/L) determinado para o langcamento de efluentes no
pais (considernado a Resolugdo 430 do CONAMA). Embora o zinco seja um
elemento essencial aos organismos sua concentragao relativamente elevada e
também sua interagdo com outros oligoelementos (como o Cu) pode resultar em
toxicidade e consequentemente comprometer a qualidade do meio.

O estudo dos sedimentos do Rio Paratibe conclui que o corpo hidrico se
encontra relativamente preservado no seu dominio superior, mas € notéria a
situacdo de comprometimento a partir da zona urbana-industrial, em dire¢do ao seu
estuario. E os dados de testemunhos deixaram impressos os registros das agdes
humanas que ocorreram em determinados periodos da histéria, como a atividade
industrial (téxtil, a partir da década de 1910 até meados de 1930), a mineragao
(1955), bem como o crescimento populacional (a partir da década de 1980). Diante
dos resultados apresentados nesta pesquisa sugere-se estudos complementares
para se identificar os potenciais efeitos ecotoxicoldgicos dos elementos quimicos no
rio e se monitorar, daqui em diante, a qualidade ambiental do principal curso hidrico
da cidade do Paulista/PE.
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Concentragdes dos elementos quimicos (potencialmente biodisponivel e total), Matéria Organica (MO), Carbonato Total (CT), Fragdo Argila
(FA) em sedimentos de fundo, e da Temperatura (T), Potencial Hidrogenionico (pH) e Condutividade Elétrica (CE) em aguas superficiais do Rio

Paratibe
Estacdo Fragao Potencialmente Biodisponivel Fragao Total MO CcT FA oH T CE

Al Fe Mn As Cu Pb 2Zn Cr N Cd Al Fe Mh Pb Zn Ni (%) (%) (%) (%) (usicm)

PA1 8257 2493 175 01 44 74 11,3 87 06 41| 131.306 23.100 138 18 73 23,6| 335 84 461 7,0 292 45
PA2 8.577 4.014 20,1 0,0 6,1 7,2 50 10,6 0,2 4,7 | 138.656  28.300 172 31 47 13,4 19,5 6,6 30,3 6,5 29,0 46
PA3 5.386 9.653 32,5 0,0 5,8 6,3 21,4 10,7 0,2 1,2 169.314 39.500 195 19 87 13,1 26,8 9,7 74,1 6,5 29,0 45
PA4 5.479 1.206 25,6 0,0 3,7 2,9 25,2 10,3 0,6 1,0 197.252 27.800 208 31 106 23,9 4,7 9,8 1,0 6,9 29,5 57
PAS 6.499 2.707 17,9 0,9 2,4 3,2 59 11,5 0,4 0,8| 126.678 29.100 158 32 19 10,9 2,0 1,1 51 6,6 29,5 56
PA6 5.173 4.528 20,7 0,6 53 7,5 8,1 10,9 0,3 0,8 | 122.644 24.100 163 22 36 9,7 1,9 3,9 1,1 6,8 28,8 57
PA7 4943 3.328 26,2 1,0 59 11,9 16,3 10,5 0,6 0,9| 120.994 25.600 167 24 44 8,7 4,7 51 15,3 8,3 28,7 58
PA8 2.215 2.169 24,8 1,0 2,6 3,3 7,3 10,9 0,3 0,8| 155.360 30.900 142 26 35 13,0 2,1 4,8 11,4 6,7 28,7 59
PA9 9.394 1394 34,7 05 219 164 1368 151 2,0 1,2 178.642 27.700 189 32 260 23,5 4,8 8,6 21,2 6,2 31,6 260
PA10 13.418 3.251 52,2 0,5 36,0 3,2 2259 18,1 3,7 1,3 | 165.504 36.300 207 49 388 33,1 8,4 8,3 21,0 6,4 29,9 702
PA11l 8348 1177 383 05 43 83 449 99 1,8 11| 129792 22.700 144 30 83 132 4,5 55 143 67 287 486
PA12 5.550 1.665 83,8 0,6 5,9 9,7 42,5 17,4 0,9 1,6 86.614  26.400 215 28 96 15,1 7,9 11,4 17,5 6,8 30,0 35.500
PA13 6.641 1.416 81,9 05 13,7 17,7 58,8 19,3 1,6 2,2 91.904 27.300 229 23 120 21,2 12,8 13,7 36,1 7,1 30,5 43.700
PA14 10.877 1.823 60,0 06 249 205 152,3 19,7 2,3 1,9 113.648 30.000 205 32 264 22,3 14,6 9,6 25,6 7,1 30,8 42.500
PA15 10.200 1.714 53,5 05 174 229 1849 19,6 2,4 1,5( 112.540 35.300 217 48 302 16,9 21,3 9,3 57,6 7,1 31,0 39.200
PA16 5.663 1.258 73,0 0,5 8,7 25,1 88,1 17,8 1,3 2,3 90.697  24.600 191 30 138 15,8 9,4 9,3 11,1 6,9 31,1 44.700
Min. 2215 1177 17,53 0,01 239 2,96 5,00 8,66 0,21 0,77 86.614  22.700 138 18 19 8,70 1,93 1,08 1,03 6,21 28,7 45,30
Max. 13.418 9.653 83,81 1,05 36,02 25,10 225,90 19,70 3,67 4,66 | 197.252 39.500 229 49 388 33,10 33,47 13,68 74,07 8,32 31,60 44.700
Média 7.289 2737 41,44 0,551 10,56 10,86 64,69 13,81 1,22 1,73 | 133.222 28.669 184 30 131 17,34| 11,18 7,82 2430 6,86 29,75 12.967
PZZZQ 2,786 2117 23,02 0,34 970 740 7160 4,13 1,00 1,14 32.502 4.822 29 9 111 6,63 9,56 3,14 20,45 0,47 0,98 19.700

*Elementos quimicos em mg.kg™".



Testemunho PA13: Idade e concentragdes dos elementos quimicos (potencialmente biodisponivel e total), Matéria Organica (MO),

Carbonatos Totais (CT), Frac&o Argila (FA) em amostras de sedimentos do Rio Paratibe (Zona Estuarina)

Fracao Potencialmente Biodisponivel

Fragao Total

Idade Prof. MO CT FA

(Ano)  (em) | p Fe Mn As Cu Pb Zn cr Ni cd Al Fe Mhn Pb  2Zn Ni %) (%) (%)
2016  0-3 7.778  1.322 85,8 0,8 15,2 18,1 59,6 20,5 2,6 2,4| 86.254  24.700 119 20 100 16,7| 21,6 14,7 13,2
2006 36 | 8716 1326 835 14 141 212 621 220 2,5 26| 76520 25600 205 26 111  180| 430 89 616
1995 6-9 7.178 1.083 51,2 1,3 10,2 19,9 52,1 20,2 1,9 2,5 77.791 24.500 173 32 87 16,9 15,6 13,1 17,3
1985 912 | 9.38 1.084 545 1,3 96 206 81,4 233 2,7 23| 95377  29.400 241 29 133 199 209 144 346
1974 1215 | 8957 1102 52,7 14 103 228 840 257 2,6 28| 98656 29.900 203 27 134 235| 160 10,9 443
1964 15-18 6.953 1.221 51,9 1,2 10,9 23,9 75,4 23,1 2,4 2,8 86.191 27.000 189 26 125 21,1 36,6 13,7 40,1
1954 1821 | 8169 1193 50,2 1,0 102 21,2 949 257 2,9 23| 93.743  31.800 204 34 165 187| 461 129 382
1943 21-24 | 10.273 1.061 48,3 0,7 9,6 22,5 91,0 24,0 2,2 2,6 94.037 29.500 196 27 142 11,6 21,0 48,1 36,8
1933 2427 | 9310 1160 454 08 11,5 267 744 24,3 3,0 26| 85363 27.800 198 35 118 142| 159 116 23
1922 27-30 9.184 1.259 50,1 0,7 11,9 27,8 74,8 24,3 2,4 2,8 82.110 27.700 211 31 119 13,2 19,0 20,6 36,3
Min. 6953 1061 4543 0,68 964 1814 5211 2021 1,94  2,32| 76520 24500 119 20 87 116]| 1564 899 2,35
Méx. 10273 1326 8583 142 1522 27,76 9492 2567 3,02  2,81| 98656 31.800 241 35 165 235| 4607 4815 61,65
Média 8.590 1.181 57,39 1,05 11,36 22,48 74,98 23,32 2,52 2,58 87.604 27.790 194 29 123 17,4 25,57 16,91 32,49
Desv. Padrio | 1.054 99 1459 029 191 298 1375 191 031 018| 7.600  2.400 31 45 22 37| 11,69 11,40 17,09

* Elementos quimicos em mg.kg™' e Taxa de Sedimentagdo de 0,29.
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Testemunho PA14: Idade e as concentragdes dos elementos quimicos (potencialmente biodisponivel e total), Matéria Organica (MO),

Carbonatos Totais (CT), Fracéo Argila (FA) em amostras de sedimentos do Canal da Tinta, Afluente Estuarino do Rio Paratibe

Fracao Potencialmente Biodisponivel

Fragao Total

Idade Prof. MO CT FA

(Ano)  (em) | p Fe Mn As Cu Pb Zn cr Ni cd Al Fe Mhn Pb  2Zn Ni %) (%) (%)
2016  0-3 | 13.529 4.413 41,9 0,7 28,9 19,9 172,9 27,3 3,5 2,1| 105574  29.700 202 29 227  23,5| 41,9 9,6 41,9
2006 36 | 14810 7780 41,8 07 261 224 1975 279 35 24| 114450 34200 220 31 291 357 421 10,9 43,4
1996 6-9 14.531 7.237 42,7 0,9 21,0 26,2 203,7 30,7 3,7 2,5| 116.774 34.300 216 36 297 25,3 41,3 11,7 46,3
1986 912 | 11209 6714 42,5 06 169 225 1624 258 2,9 23| 107.561 30.800 185 29 231 235| 388 115 418
1976 12-15 | 12.844 6684 40,9 06 182 218 1547 254 36 22| 111138 30400 218 34 258 253 163 11,8 37,6
1966 15-18 | 10129 6379 48,6 07 12,4 283 1329 247 3,3 25| 102.024 28400 197 39 194  154| 363 149 343
1955 1821 | 12291 6.031 432 08 11,1 242 1566 255 3,1 25| 112573 30700 195 28 223 24| 165 131 362
1945 21-24 | 10.835 7.182 48,7 0,9 9,3 25,9 124,9 24,4 3,1 2,7 99.060 29.300 206 36 185 20,2 13,2 12,7 37,7
1935 2427 | 13.679 6726 47,1 1,1 109 334 1540 256 35 2,6| 118235 34500 205 43 235 259| 170 11,5 315
1925 27-30 | 10.388 5.922 41,4 0,9 9,8 26,3 125,5 25,5 3,4 2,4 | 107.153 31.012 182 47 210 22,4 12,9 12,1 20,5
1915 30-33 | 9.854 6.606 45,0 01 11,1 295 1479 249 2,4 25| 108.037 27.500 196 32 165 21,3 173 105 233
1905 3336 | 7.650 4.852 40,6 03 90 292 994 220 3,2 28| 99.924 24400 177 37 142 173| 597 85 297
Min. 7650 4413 40,58 0,06 9,04 19,87 99,37 22,00 2,45  2,08| 99.060 24400 177 28 142 154 12,88 855 20,50
Méx. 14810 7.780 4866 1,07 2899 33,41 203,74 30,74 3,73 2,83 | 118235 34500 220 47 297 357| 5966 14,91 46,34
Média 11.812 6.377 43,71 0,69 15,41 25,80 152,70 25,82 3,29 2,46 | 108.542 30.434 200 35 222 23,2 | 29,45 11,57 35,35
Desv.Padrio | 2.163 965 2,92 029 684 390 3002 213 037 021| 6312 2972 14 6 47 51| 1562 165 7,9

*Elementos quimicos em mg.kg™' e Taxa de Sedimentagdo: 0,30.
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Testemunho PA15: Idade e as concentragdes dos elementos quimicos (potencialmente biodisponivel e total), Matéria Organica (MO),
Carbonatos Totais (CT), Frac&o Argila (FA) em amostras de sedimentos do Rio Fragoso (Rio Doce), afluente estuarino do Rio Paratibe

Fracao Potencialmente Biodisponivel

Fracao Total

Idade Prof. MO CT FA
(Ano)  (em) | p Fe Mn As Cu Pb Zn Ccr Ni cd Al Fe Mhn Pb  2Zn Ni %) (R (%)
2016 0-3 | 10.301 2.870 51,9 0,5 14,6 20,3 166,6 14,2 1,0 1,7 | 140.014  27.300 148 38 292 75| 21,4 10,7 71,1
2007 36 | 11494 4543 31,1 06 134 326 1778 230 3,9 23| 146560  41.000 205 56 301 233| 188 89 580
1998 69 | 9333 5561 31,9 07 27,7 386 1783 225 3,5 2,4| 125649 38700 209 41 289 230| 195 76 495
1990 912 | 9.952 4559 315 08 134 336 1708 24,2 2,8 24| 142981 42700 216 42 271 322| 424 89 666
1981 12-15 8.660 4.497 28,7 1,0 11,6 33,6 170,1 22,1 3,3 2,6 | 135.662 42.200 206 47 257 19,2 24,4 8,9 57,1
1972 1518 | 8460 7344 345 09 31,1 385 18,6 228 3,7 24| 138412  43.800 200 50 270 326 221 92 586
1963 1821 | 8688 7.406 32,9 07 121 389 201,1 254 4,7 25| 133.572 44500 188 49 245 17,7| 252 103 66,2
1955 21-24 | 6.056 4.640 29,5 06 11,4 40,8 2044 235 42 2,5| 133.653  47.800 234 57 444 268| 236 87 42,8
1946 2427 | 7.930 4674 314 08 13,8 382 2828 219 6,8 25| 132140 44300 221 56 310 252| 226 96 649
1937 27-30 | 15.746 5719 34,9 07 150 40,7 2805 223 51 25| 138.887 46700 220 49 332 282| 213 89 57,9
1928 3033 | 12.529 10414 4572 04 232 416 1792 240 3,8 2,7| 132450 45500 190 51 243 269 27,0 96 618
1920 33-36 | 11.501 10.180 37,2 0,4 25,8 43,6 127,6 24,3 4,5 2,6 | 132.017 46.100 215 52 247 24,6 20,5 10,4 59,9
1911 36-39 | 10.849 12.097 40,8 0,1 32,9 33,9 115,1 20,6 9,2 2,4 | 143.475 44.300 191 45 262 21,8 14,8 7,9 42,1
1902 3942 | 12.806 4535 31,7 00 106 379 1188 271 9,1 26| 142.398 44300 193 48 219  282| 483 81 484

Min. 6.056 2.870 28,71 0,05 10,56 20,30 115,15 14,22 1,01 1,75 | 125.649 27.300 148 38 219 7,5| 14,80 7,61 42,12

Méx. 15746 12.097 51,98 1,00 32,98 4358 282,78 27,09 925 2,67 | 146560  47.800 234 57 444 32,6| 4833 10,68 71,09

Média 10308 6360 3526 059 1834 3663 182,49 2272 469  245| 136991  42.800 203 49 284 241 2515 9,14 57,50
Desv.Padrio | 2.441 2751 659 028 7,99 576 5015 293 229 023| 578 5036 21 6 55 64| 914 092 8388

*Elementos quimicos em mg.kg™” e Taxa de Sedimentagéo: 0,34.
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Testemunho PA7: Concentragdes dos elementos quimicos (potencialmente biodisponivel e total), Matéria Organica (MO), Carbonatos Totais
(CT), Fracdo Argila (FA) em amostras de sedimentos do Rio Paratibe (montante)

Fracao Potencialmente Biodisponivel

Fracao Total

Idade Prof. MO CT FA

(Ano)  (em) | A] FE Mn As Cu Pb 2Zn Cr Ni cd Al Fe Mhn Pb  2Zn Ni | B (B (%)
Nd 0-3 9.765 10.449 8,4 0,1 19,2 29,6 38,6 14,9 6,7 1,0| 166.563  42.300 187 37 89 10,0 5,3 3,2 7,2
Nd 3-6 5.537 3.725 4,6 0,1 9,6 30,9 19,5 12,8 6,5 1,8 | 136.336 26.900 166 45 54 8,1 6,1 4,8 20,5
Nd 6-9 5.366 2.345 4,9 0,1 10,3 31,3 19,5 12,5 6,8 1,9| 132.843 22.300 136 45 63 13,5 3,7 2,6 11,8
Nd 9-12 1.615 418 1,8 0,0 10,2 25,3 6,3 11,4 6,7 1,5 85.744 9.100 125 33 17 7,9 2,2 2,2 1,9
Nd 12-15 2.090 361 2,7 0,0 10,5 24,5 8,4 12,3 7,6 1,7 | 101.721 11.100 108 33 20 9,0 3,3 1,3 1,8
Nd 15-18 8.532 1.193 51 0,0 16,7 43,9 36,6 18,9 4,5 1,9 40.814 6.600 116 51 49 6,2 2,6 0,7 0,5
Nd 18-21 3.227 542 4,8 0,0 12,7 30,1 13,9 14,2 7,2 1,9 | 140.730 14.700 150 47 46 9,5 1,5 0,9 0,8
Nd 21-24 1.421 313 4,3 0,0 9,9 28,3 4,9 11,2 7,1 2,0 79.793 8.600 112 38 21 9,7 21,9 11,9 90,2
Nd 24-27 9.751 4.307 7,1 0,0 14,9 14,1 37,3 18,0 7,6 1,8 67.435 7.700 95 23 49 9,3 0,9 0,8 0,4
Min. 1.421 313 1,80 0,01 9,58 14,10 4,88 11,19 4,55 1,01 40.814 6.600 95 23 17 6,2 0,86 0,69 0,36
Max. 9.765 10.449 8,45 0,07 19,24 43,98 38,56 18,93 7,65 2,01 | 166.563 42.300 187 51 89 13,5| 21,98 11,96 90,20
Média 5.256 2.628 4,88 0,03 12,68 28,68 20,55 14,02 6,76 1,74 | 105.775 16.589 133 39 45 9,2 5,29 3,16 15,01
Desv. Padrdo 3.418 3.299 2,02 0,02 3,50 7,83 13,71 2,80 0,92 0,31 40.875 11.897 30 9 23 2,0 6,49 3,57 29,00

*Elementos quimicos em mg.kg™".
Nd: Ndo determinado
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APENCIDE B - CONCENTRAGOES DOS ELEMENTOS QUIMICOS DO RIO PARATIBE, DOS RIOS CIRCUNVIZINHOS E DOS

Concentragdes (minimas e maximas) de elementos quimicos em sedimentos de fundo do Rio Paratibe. Valores padrbes das agéncias
ambientais do Brasil (CONAMA), Canada (CCME) e Estados Unidos (USEPA), de referéncia (background) em Pernambuco e de rios

PADROES DAS AGENCIAS AMBIENTAIS

circunvizinhos ao Paratibe

Brasil
Rio Paratibe (CONAMA 454/2012) Canada EUA
Elem. (Este trabalho)A Ambiente (CCME, 2003) (USEPA, 1998) Background/PE Rio Timbé . Rio Goiana
Quim. Concentragdo (Min. - Max.) Doce Salobro (Mendes, 2015)®8 ((ﬁz:;il::l' 22%;‘;))9 (Souza, 2013)E
Total P;itsg;isg:s:le Nivel 1- Nivel 2 | Nivel 1- Nivel 2 TEL - PEL ERL - ERM
Al 86.614 - 197.252 2.200 - 13.400 - - - - 10.000 - 43.000 -| 74.700 - 105.000
Fe 12.700 - 49.500 1.177 - 9.653 - - - - 20.000-92.000 | 9.810 - 64.280* 37.000 - 50.000
Mn 138 - 229 17,5- 83,8 - - - - 30,4-1.551 93 —43g* 365 - 655
As - 0,0-1,0 59-17 19-70 7,24-41,6 8,2-70 1,60 - 28,40 - 3-75
Cu - 2,4-36,0 35,7-197 34-270 18,7 - 108 34-270 4-34,4 4-6° -
Pb 18- 49 2,9-25,1 35-91,3 46,7 - 218 30,2-112 46,7 - 218 8,4-26,3 16-213 34,1-34,7
Zn 19-388 5-225,8 123 - 315 150 - 410 124 -271 150 - 410 9-73,8 27 - 214 66 - 99
Cr - 8,7-19,7 37,3-90 81-370 52,3-160 81-370 15,4-73,2 24 - 494 10,2 - 14,4
Ni 8,7-33,1 0,2-3,7 18-35,9 20,9-51,6 15,9-42,8 20,9-51,6 2,4-25,9 7-113 24,4 -34,7
cd - 0,8-4,7 0,6-3,5 1,2-7,2 0,7-4,21 1,2-9,6 0,04-0,57 <0,53 0,04-0,11

*Valores em mg.kg™.

(A) Ataque quimico com acido cloridrico (HCI); (B) Ataque com acido nitrico (HNO3); (C) Sem informacgdes; (D) Ataque com os acidos

perclorico (HCIO4) e nitrico (HNO3); (E) Ataque multiacido: fluoridrico (HF), nitrico (HNO3), perclérico (HCIO4) e cloridrico (HCI)
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APENDICE C - PARAMETROS FiSICO-QUIMICO NO RIO PARATIBE E OS
VALORES DO CPRH E DO CONAMA

Parametros fisico-quimicos no Rio Paratibe comparados com os valores detectados em
monitoramento pela Agéncia Estadual do Meio Ambiente (CPRH) e aos padrdes de
qualidade de aguas do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)

Rio Paratibe CPRH CONAMA
(Este Trabalho) (Monitoramento de Resolugdo: 357/2005.
2001 - 2016)
Pardmetros | ) ) Aeua Doce Agua
Agua Doce Agua Salobra Agua Doce (Clasgse 1,2,3¢e4) Salobra/Salina
" (Classe 1,2 e 3)
Min Max. Min Max. Min Max. Min Max. Min Max.
T 28,7 31,6 30 31,1 24° 32°
pH 6,21 8,32 6,8 7,13 3,5 7,2 6 9 6,5 8,5
CE 45,4 702 | 35500 44700 37 373 -

*Monitoramento realizado pelo CPRH disponivel em http://www.cprh.pe.gov.br/Controle_A
mbiental/monitoramento/qualidade _da_agua/bacias_hidrograficas/relatorio_bacias_hidrog
raficas/41786%3B63044%3B4803010202%3B0%3B0_2016.asp>.
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APENDICE D - FATOR DE BIODISPONIBILIDADE DOS ELEMENTOS QUIMICOS

Fator de biodisponibididade dos elementos quimicos (Al, Fe, Mn, Pb, Zn e Ni)
calculado com as concentragcdes analisadas em extracio total e fragao
potencialmente biodisponivel nos sedimentos de fundo do Rio Paratibe

Al Fe Mn Ni Pb Zn
6,29 10,79 12,70 2,58 41,00 15,51
6,19 14,18 11,69 1,57 23,19 10,64
3,18 24,44 16,68 1,76 33,21 24,66
2,78 4,34 12,31 2,72 9,55 23,79
5,13 9,30 11,33 3,94 9,94 31,42
4,22 18,79 12,72 3,61 34,18 22,44
4,09 13,00 15,70 6,44 49,58 37,16
1,43 7,02 17,45 2,54 12,88 20,91
5,26 5,03 18,37 8,64 51,25 52,62
8,11 8,96 25,22 11,09 6,53 58,21
6,43 5,18 26,60 13,79 27,83 54,13
6,41 6,31 38,98 6,49 34,79 44,30
7,23 5,19 35,80 7,36 76,78 49,03
9,57 6,08 29,27 10,13 64,06 57,67
9,06 4,85 24,68 14,44 47,81 61,21
6,24 511 38,24 8,42 83,67 63,86
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APENDICE E - MATRIZ DE CORRELACAO APLICADA AOS DADOS
GEOQUIMICOS

Matriz de correlagdo de Pearson do testemunho PA13, com os elementos quimicos
analisados em fracao total, em nivel de confianga de 95% (p< 0,05). Destaques, em azul,
para fortes correlagdes positivas (0,8<R<1,0)

Al Fe Mn Pb 2Zn Ni MO CT FA
Al 1
Fe 08 1
Mh 03 06 1
Pb 00 04 05 1
Zn 07 09 05 03 1
Ni 03 01 01 -02 01 1
MO 01 02 01 -00 04 03 1
cT 03 02 00 01 03 -06 -02 1
FA 01 03 05 02 04 04 06 00 1

Matriz de correlacédo de Pearson do testemunho PA14, com os elementos quimicos
analisados em fragao total, em nivel de confianga de 95% (p< 0,05). Destaques, em azul,
para fortes correlagdes positivas (0,8<R<1,0)

Al Fe Mn N Pb 2Zn MO CT FA
Al 1
Fe 0,8 1
Mnh 05 06 1
Ni 07 07 06 1
Pb 00 01 -02 -02 1
Zn 07 09 07 07 -02 1
MO 02 02 -01 -00 -02 00 1
cT 00 02 02 02 02 01 -05 1
FA 03 04 06 04 -06 07 04 00 1

Matriz de correlacédo de Pearson do testemunho PA15, com os elementos quimicos
analisados em fragao total, em nivel de confianga de 95% (p< 0,05). Destaques, em azul,
para fortes correlagdes positivas (0,8<R<1,0)

Al Fe Mn N Pb 2Zn MO CT FA
Al 1
Fe 01 1
Mnh 02 07 1
Ni 01 07 07 1
Pb -01 07 06 04 1
Zn 01 01 05 01 04 1
MO 02 01 00 04 -01 -03 1
cr 01 03 -04 04 01 -01 -01 1
FA 00 04 -04 -03 -02 -03 01 08 1
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Matriz de correlagdo de Pearson do testemunho PA13, com os elementos quimicos
analisados em fragao potencialmente biodisponivel, em nivel de confian¢a de 95% (p< 0,05).
Destaques, em azul, para fortes correla¢des positivas (0,8<R<1,0)

Al Fe Mn As Cu Pb Zn Cr Ni Cd MO CcT FA

Al 1

Fe -0,3 1

Mn -0,2 0,7 1

As -0,3 -0,1 0,2 1

Cu -0,2 0,9 0,9 -0,1 1

Pb 0,4 -0,0 -0,6 -0,4 -0,2 1

Zn 0,5 -0,4 -0,5 -0,2 -0,6 0,3 1

Cr 0,5 -0,3 -0,6 -0,1 -0,5 0,6 0,9 1

Ni 0,2 0,2 -0,0 -0,1 0,1 0,2 0,4 0,5 1

Ccd 0,0 0,0 -0,3 0,0 -0,0 0,7 -0,0 0,2 -0,3 1

MO -0,3 0,5 0,3 0,2 0,2 -0,2 0,2 0,1 0,2 -0,1 1

CcT 0,2 05 -00 -00 -03 -04 0,3 -0,1 -02 -02 0,0 1

FA 0,1 0,2 0,2 0,5 -0,0 -0,0 0,3 0,3 -0,2 0,3 0,6 -0,0 1

Matriz de correlacédo de Pearson do testemunho PA14, com os elementos quimicos
analisados em fragao potencialmente biodisponivel, em nivel de confianga de 95% (p< 0,05).
Destaques, em azul, para fortes correlacdes positivas (0,8<R<1,0)

Al Fe Mn As Cu Pb Zn C Ni € MO CT FA
Al 1
Fe 04 1
Mh 01 0,3 1
As 05 03 03 1
Cu 07 00 -04 00 1
Pb 04 01 05 00 -07 1
Zn 09 04 02 02 07 -04 1
cr o8 04 02 04 07 -04 09 1
Ni 06 00 -02 06 05 -02 04 05 1
cd 05 01 04 -01 -07 07 -05 -05 -03 1
MO 01 -03 04 -03 04 -01 01 01 02 00 1
¢cT o1 04 06 05 03 01 -00 01 00 -00 -05 1
FA 07 03 01 03 07 -06 07 06 04 03 04 00 1

Matriz de correlacdo de Pearson do testemunho PA15, com os elementos quimicos
analisados em fragao potencialmente biodisponivel, em nivel de confianga de 95% (p< 0,05).
Destaques, em azul, para fortes correlacdes positivas (0,8<R<1,0)

Al Fe Mn As Cu Pb Zn Cr Ni Cd MO CT FA

Al 1

Fe 0,2 1

Mn 0,3 0,3 1

As -0,4 -0,4 -0,4 1

Cu 0,1 0,7 0,3 -0,2 1

Pb 0,1 0,5 -0,5 0,0 0,2 1

Zn -0,0 -0,3 -0,2 0,6 -0,3 0,2 1

Cr 0,1 0,2 06 -01 -01 0,8 -0,1 1

Ni 0,2 0,4 -0,2 -0,6 0,1 0,3 -0,1 0,4 1

Ccd 0,1 0,4 -0,6 -0,0 0,0 0,9 0,1 0,9 0,5 1

MO 0,1 03 -02 -02 -05 0,0 -0,2 0,5 0,2 0,2 1

CT -0,0 0,0 0,5 0,2 -0,2 -0,2 0,2 -0,3 -0,5 -0,3 -0,1 1

FA 0,1 -0,2 0,3 0,4 -0,3 -0,3 0,3 -0,3 -0,6 -0,4 0,1 0,8 1
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APENDICE F — APLICAGAO DO FATOR DE ENRIQUECIMENTOS AOS
ELEMENTOS QUIMICOS

Fator de Enriquecimento (FE) aplicado aos elementos quimicos das estagdes de
amostragens superficiais do Rio Paratibe, com destaque (azul) para os valores considerados

enriquecidos
Estagcao Fe Mn Ni Pb Zn
PA1 0 0 0 0 0
PA2 0 0 0 0 0
PA3 0 0 0 0 0
PA4 0 0 0 0 0
PAS 0 0 0 0 0
PA6 0 0 0 0 0
PA7 0 0 0 0 0
PAS 0 0 0 0 0
PA9 0 0 0 0 1
PA10 0 0 0 0 2
PA11 0 0 0 0 0
PA12 0 0 0 0 1
PA13 0 0 1 1 1
PA14 0 0 0 0 2
PA15 0 0 0 0 2
PA16 0 0 0 0 1

Fator de Enriquecimento (FE) aplicado aos elementos quimicos no testemunho PA13

Idade Prof. Fe Mn Ni Pb Zn
2016 0-3 0 0 0 0 1
2006 3-6 0 0 1 0 1
1995 6-9 0 0 1 1 1
1985 9-12 0 0 1 0 1
1974 12-15 0 0 1 0 1
1964 15-18 0 0 1 0 1
1954 18-21 0 0 0 1 1
1943 21-24 0 0 0 0 1
1933 24-27 0 0 0 1 1
1922 27-30 0 0 0 1 1

Fator de Enriquecimento (FE) aplicado aos elementos quimicos no testemunho PA14, com
destaque (azul) para os valores considerados enriquecidos

Idade Prof. Fe Mn Ni Pb Zn
2016 0-3 0 0 1 0 2
2006 3-6 0 0 1 0 2
1996 6-9 0 0 1 0 2
1986 9-12 0 0 1 0 2
1976 12-15 0 0 1 0 2
1966 15-18 0 0 0 0 1
1955 18-21 0 0 0 0 1
1945 21-24 0 0 0 0 1
1935 24-27 0 0 1 0 1
1925 27-30 0 0 1 1 1
1915 30-33 0 0 0 0 1
1905 33-36 0 0 0 0 1
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Fator de Enriquecimento (FE) aplicado aos elementos quimicos no testemunho PA15, com

destaque (azul) para os valores considerados enriquecidos

Idade Prof. Fe Mn Ni Pb Zn
2016 0-3 0 0 0 0 2
2007 3-6 0 0 0 1 2
1998 6-9 0 0 0 0 2
1990 9-12 0 0 1 0 1
1981 12-15 0 0 0 0 1
1972 15-18 0 0 1 1 1
1963 18-21 0 0 0 0 1
1955 21-24 0 0 0 1 2
1946 24-27 0 0 0 1 2
1937 27-30 0 0 0 0 2
1928 30-33 0 0 0 0 1
1920 33-36 0 0 0 0 1
1911 36-39 0 0 0 0 1
1902 39-42 0 0 0 0 1




