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RESUMO

A evolucdo sedimentoldgica e geoquimica da Bacia Hidrografica do Rio Goiana
(Pernambuco-Brasil) é abordada nesta pesquisa cobrindo cerca de 300 anos de sua historia.
Os resultados sé@o suportados por andlises em testemunhos de perfil de fundo realizado no
médio estuario deste rio, a 10 km da foz. As determinacdes em sedimento total envolvem:
granulometria, andlises 6xidos fundamentais/elementos tragcos, DRX, analises CNH, matéria
organica, andlises de hidrocarbonetos (HPAs), além de 8"°C, 8N, razdo C/N e datacdes
2ph e 'C. Os resultados permitram compartimentar o desenvolvimento
sedimentar/geoquimico em 3 estagios: séculos XX-XXI, século XIX, séculos XVIII-XIX,
sobrepondo-se sobre registros pré-antropocénicos. Os principais incidentes climatoldgicos
(enchentes de 1899 e 2011) e grandes secas (1824-1825 e 1877-1879), mostraram
assinaturas caracteristicas sedimentares, mineraldgicas e geoquimicas, notando-se ainda
um registro de perturbacdo sedimentolégica/geoquimica no inicio do século XVIII,
supostamente resultante da reforma no porto local. A natureza desses registros é discutida
também, com referéncia aos principais contaminantes quimicos téxicos (metais e HPAS).
Constatou-se que as contaminagBes de Ni-Cr sdo crbnicas nesta bacia, desde séculos
atras, e que as concentracbes de Hg, embora abaixo dos limiares recomendados pela
USEPA/CCME, mostram evidéncias de insuficiente complexag¢do no sistema. A vegetacao
predominante na area desde o século XVIII é arbo6rea, e a expansao do cultivo de cana-de-
aglcar ndo foi suficiente para afetar o padréo vigente de 8C. As fontes dos HPAs para o
estuario tém predominio pirotécnico, derivado da combustdo da biomassa, do carvao e,

principalmente, de combustiveis fésseis.

Palavras-Chave: Sedimentos estuarinos. Geoquimica. Geocronologia. Metais Traco.

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)



ABSTRACT

Sedimentological and geochemical evolution of estuarine of the Goiana River (Pernambuco,
Brazil) is presented in this research covering 300 years of the history. The results are
supported by analysis in core sediments performed at the middle estuary, 10 km from the
mouth. The determinations in the total sediment involves: particle size, oxides/trace elements
analysis, XRD, CNH, organic matter — polycyclic aromatichydrocarbons (PAHSs) analysis,
5"%C and 8™N determinations, C/N ratios and *°Pb and '*C dating. The results allow to the
segmentation of the sedimentary/geochemistry development in 3 stages: XX-XXI centuries,
XIX century, and XVIII-XIX centuries, overlapping records of the Anthropocene. The main
climatological events (floods: 1899 and 2011); severe droughts (1824-1825 and 1877-1879),
showed characteristics sedimentary records, mineralogical and geochemical signatures,
noting also a signaling of sedimentological/geochemistry disturbance at the beginning of the
XVIII century, supposed from local harbor improvement. The nature of these registers is
discussed also with reference to the main chemical contaminants with potential toxicity
(metals and PAHSs). Conclusively, the Ni-Cr contaminations are chronic in this basin since
centuries ago, and more recent Hg concentrations also, although when these concentration
are below the thresholds recommended by USEPA/CCME. These evidences points to
insufficient complexation in the studied aquatic system. The predominant vegetation in the
area since the XVIII century is of arboreal characteristic, but the expansion of sugarcane
cultivation was not enough to affect the current pattern of 8*3C. The main sources PAHs to
the estuary are pyrogenic, predominantly derived from the combustion of biomass, coal and

especially fossil fuels.

Key words: Estuarine sediments. Estuary. Geochemistry. Geochronology. Trace metals.

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PHAS)
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1 INTRODUCAO

Dentre o0s ecossistemas aquaticos afetados pelos impactos antropicos
destaca-se o0 ambiente estuarino, devido a fatores como a exploracdo pesqueira nao
racionalizada, destruicdo dos manguezais, poluicdo por efluentes domeésticos e
industriais, aterros, entre outros (MACEDO et al., 2000). A constatacdo da
potencialidade produtiva desses ecossistemas tem contribuindo para o avango das

pesquisas cientificas a fim de fornecer subsidios para a conservacdo dos mesmos.

As alteracBes ecoldgicas nesses ambientes podem ser detectadas por
diversos métodos, tais como pelo monitoramento da qualidade das aguas e através
de anadlises fisicas, quimicas e/ou toxicoldgicas, que apontam as condicGes
ambientais no momento em que sao feitas as medicbes. Também podem ser
avaliadas através de andlises biologicas ou ainda pela andlise dos sedimentos
acumulados - superficiais ou de longa escala temporal - que, por seu carater
deposicional, fornecem informacdes que se acumularam, integrando eventos do
passado (SMOL, 2008), e revelando efeitos prolongados, representando um arquivo
de informacgdes de natureza biogeoquimica (MOZETO, 2004).

Dentre os varios fatores responsaveis pela contaminacdo destes
ecossistemas, destacam-se o0 lancamento de residuos industriais e os efluentes
domeésticos sem tratamento prévio, que se caracterizam por serem as principais
fontes de influxo de matéria organica, hidrocarbonetos e metais traco. Esses
poluentes organicos e inorganicos tendem a se acumularem nos sedimentos,
principalmente pela capacidade de complexagdo destes com a matéria organica.
Devido a esta propriedade, os sedimentos sdo considerados um dos mais
importantes indicadores na avaliacdo do nivel de contaminacdo ambiental,
permitindo mapear, tracar e monitorar as fontes antrépicas de contaminagdo ou
aguelas causadas por processos geoquimicos naturais (HORTELLANI et al., 2005;
HORTELLANI et al., 2008; FROEHNER; MARTINS, 2008; JESUS et al,. 2008).

Diversas pesquisas vém sendo realizadas no Brasil utilizando como matriz
sedimentos estuarinos para quantificacdo histérica do nivel da contaminacéo

ambiental por metais traco e/ou Hidrocarbonetos Policiclicos aromaticos — HPAS,
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bem como, para identificacdo das fontes de influxo desses contaminantes para o
ecossistema hidrico (e.g ZANARDI et al., 1999; JESUS et al,. 2008; BICEGO et al.,
2009; MARTINS et al.,, 2011; BARBOSA et al.,, 2015). Em Pernambuco, muitos
trabalhos tém demonstrado a aplicabilidade do estudo de sedimentos ao
reconhecimento histérico da poluicdo, em seus respectivos sistemas hidrograficos,
mas também, aos niveis de background de metais traco caracterizados nestes
ambientes (e.g HONORATO, 2002; LIMA 2008; ARRUDA, 2010; GARLLIP et al.,
2010; DAMATTO et al., 2013; SOUZA, 2013), porém, pesquisas relacionadas aos
HPAs séo ainda incipientes, sendo conhecidas as de Lemos (2013), Maciel et al.,
(2015) e Santos (2015).

Em conjunto com os metais e HPAs, a matéria organica sedimentar também é
considerada um importante e completo testemunho de mudancas ambientais, em
escala local e global, para a reconstrucado das condicdes ambientais de uma regido
(SALIOT, 1994). A composicao isotopica (5°C) da matéria organica de sedimentos
estuarinos pode refletir mudancas nos tipos de vegetacdo, assim como, mudancas
referentes a abundancia de organismos aquaticos. Meyers (2003) e Sifeddine et al.
(2004) corroboram a afirmacgao citando que os sedimentos estuarinos recebem MO
de fontes autdoctones e aloctones. Dessa forma, a composicdo da MO de um
estuario inclui uma grande variedade de indicadores elementares, isotopicos e
moleculares, os quais podem ser usados para a caracterizacdo do ambiente
estuarino, assim como do seu entorno.

Portanto, o conhecimento da composicdo quimica dos sedimentos é de
grande relevancia quando hé interesse em se conhecer os fendbmenos de transporte
do sistema, associando-se a um histérico da poluicdo ambiental. Nesse sentido, a
determinacdo das concentracBes dos contaminantes neste tipo de matriz geoldgica
pode fornecer importantes informacdes a respeito do ambiente estudado
(SALOMONS; STIGLIANI, 1995). Associadamente, a geocronologia de perfil
sedimentar de fundo apresenta-se como uma alternativa viavel e de grande
importancia na determinagéo da historia da poluicdo. Particularmente, os sedimentos
acumulados em estuérios contém um registro historico valioso sobre mudancas
ocasionadas em decorréncia de processos antropicos (industrializacéo, urbanizacao,

agricultura).
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Porém, como todas as atividades realizadas pelo Homem inevitavelmente
causam alteracbes nos ambientes naturais, empreendimentos no entorno das
regides estuarinas sdo apontados como as principais fontes poluidoras desse
ecossistema. De acordo com a Confederagcdo Nacional da Industria (CNI, 2012),
varios estudos devem ser realizados para avaliar processos de degradacédo
ambiental a fim de que se adotem medidas para impedir ou minimizar os eventuais

impactos futuros.

A partir dessas consideracfes, esta pesquisa investiga o estuario do Rio
Goiana, situado no litoral norte do Estado de Pernambuco, suas possiveis
contaminagdes em metais traco e (HPAS), considerando-se que, neste caso, tais
contaminantes tenham suas assinaturas geoquimicas registradas nos sedimentos,
refletindo os diferentes impactos antropicos ambientais ao longo de um periodo de

tempo superior a 300 anos, a partir dos tempos atuais (2013).

A justificativa para esta pesquisa baseia-se no fato que o estuario do Rio
Goiana, desde longo tempo, recebe influéncia de diversas atividades existentes no
municipio e no entorno da Bacia hidrografica do Rio Goiana. Em funcao disso, varios
estudos sobre seus recursos bioldgicos e suas caracteristicas ambientais ja foram
realizados (e.g. FEITOSA et al., 1999; ALBUQUERQUE, 2008; COSTA et al., 2009;
GARLIPP et al., 2010). No entanto, inexistem trabalhos relacionados ao
comportamento e evolucdo dos contaminantes ao longo da historia pré-
contemporanea neste ambiente, a partir do final do século XIX ou, em outras
consideracdes, antes da evolucdo industrial, que relacione os fatos histéricos
ocorridos na regido como provaveis modificadores ambientais e fontes de

contaminacao.
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2 QUALIFICACAO DO PROBLEMA

A formacéao dos estuarios no litoral brasileiro ocorreu durante duas elevacdes
do nivel do mar no periodo Quaternario. A primeira ocorreu ha aproximadamente
123.000 anos antes do presente (AP), correspondendo ao estdgio do Ultimo
pleistoceno interglacial, quando o nivel do mar se encontrava a 8,0 + 2 m acima do
nivel atual, e a segunda, ocorreu ha 5100 anos AP, correspondendo ao periodo
Holoceno, quando o nivel relativo do mar atingiu cerca de 5 m acima do atual
(PERILLO et al.,1999). Desde entdo, a costa brasileira tem sido submetida a uma
regressao da ordem de 3,5 m (LESSA, 2006) e alteracdes na sedimentagao
estuarina, causadas pela influéncia antrépica tém ocorrido em superposicdo as
condicBes naturais, acrescendo o aporte de sedimentos para 0s estuarios.

Como os estuarios estdo entre os sistemas ambientais mais sensiveis diante
de acbes antropicas, verifica-se um consideravel processo de degradagdo, nos
ultimos anos, proveniente da crescente pressao sobre seus recursos naturais e da
capacidade limitada desses ecossistemas em absorver os impactos resultantes.
Portanto, o estudo de seus terrenos lamosos, com alto carater adsortivo, torna-se
importante e permite tracar processos geoquimicos e biogeoquimicos de interesse,
bem como identificar a entrada e exportacdo de poluentes para as plataformas
marinhas (LACERDA, 1998).

O Estado de Pernambuco, apesar de apresentar um litoral de pequena
extensdo (187 km), possui 13 areas estuarinas protegidas por lei, que apresentam
uma concentracdo de manguezais bastante significativa, com predominancia nos
municipios de Goiana, Itapissuma e Igarassu, localizados no litoral norte, e
notadamente as margens do Canal de Santa Cruz (BARROS et al., 2000)

Os estuérios foram os primeiros pontos de chegada e instalacdo dos
europeus, que ja os encontraram habitados e em exploracdo pelas populacdes
nativas. Uma das principais formas de uso e ocupacéo do solo pelos colonizadores
foi a devastacdo da Mata Atlantica para estabelecimento de feitorias, exploracéo de
madeiras nobres e cultivos da cana-de-acicar (JORDAO FILHO,1978;
MACHADO,1990). Estas intervencdes, que ocorreram desde o século XVI, ao longo
de mais de 500 anos, modificaram severamente as areas costeiras e principalmente
a qualidade dos seus recursos hidricos. Esses problemas s&o constataveis nos

estuarios do municipio de Goiana, pois, mesmo com uma populagdo em principio
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pequena, foi um dos principais produtores de cana - de - aglUcar em Pernambuco,

durante o periodo colonial.

O Rio Goiana, que corta a cidade hombnima, abrigava importante porto, que
escoava a producédo do local. No inicio do século XX esta monocultura, mercé dos
precos internacionais favoraveis para a arroba do acucar, passa a ocupar as areas
de tabuleiros, avancando sobre areas de mata atlantica virgem, sendo os residuos
da producéo industrial do agucar descartados, sem tratamento adequado, na zona
estuarina. Na segunda metade do século XX ocorreu um surto de industrializacao no
Estado de Pernambuco e, com ele, um avanco vigoroso de ocupacao territorial
urbana JORDAO FILHO,1978; MACHADO,1990).

Nos ultimos anos, o municipio de Goiana vem recebendo empreendimentos
gue tém causado mudancas nos aspectos paisagisticos da regido e,
consequentemente, no ambiente natural. A implantagcdo dessas novas atividades no
municipio tais como, instalacédo de industria automobilistica, de futura area portuaria
e de um aeroporto, deverdo causar impactos probleméaticos para os ecossistemas
locais.

Considerando-se a progressao da histéria da ocupacdo humana desse
espaco costeiro, é certo inferir que cada época foi submetida a diferentes matizes de
interferéncia antropica, nos quais esta interferéncia deixou impressa nos registros
sedimentares as suas assinaturas geoquimicas e/ou biogeoquimicas tipicas. A
cronologia de deposicdo sedimentar, acoplada a um elenco de ferramentas
biogeoquimicas, contribui para a reconstru¢do dos impactos gerados pelas diversas
atividades naturais e antrdpicas no estuario do Rio Goiana, bem como para a

avaliacao das condicbes sedimentares atuais deste estuario.
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3 OBJETIVO

O objetivo fundamental dessa pesquisa € caracterizar as mudancas ambientais
ocorridas no estuario do Rio Goiana-PE, para cada fase do desenvolvimento
historico do municipio, a partir da natureza dos registros sedimentares organicos e
inorganicos e suas respectivas assinaturas geoquimicas, traduzidos por diversos

parametros nos sedimentos de fundo.

3.10BJETIVOS ESPECIFICOS

Com a intencdo de identificar e quantificar os periodos e a magnitude dos

impactos no estuario do Rio Goiana os seguintes objetivos foram projetados.

e Determinar a composi¢cdo mineraldgica dos sedimentos (incluindo matéria
organica);

e Determinar as concentragdes de elementos trago nos perfis sedimentar
(testemunho), sobretudo com registros que deverdo constituir o background
regional de referéncia para dominios ndo contaminados;

e Analisar e interpretar a distribuicdo temporal das concentracdes de
contaminantes organicos (HPAs) em um testemunho de sedimentos,
estabelecendo suas fontes primarias;

e Datar as amostras do perfil sedimentar por *° Pb e *C a fim de estabelecer
correlacdes entre estes dados e as concentracdes de elementos trago toxicos
e HPAs nas diferentes profundidades, visando-se o estabelecimento de
marcos geoquimicos;

e Determinar a composicao isotopica da matéria organica no perfil sedimentar,

em busca de indicacbes de mudancas na cobertura vegetal do ecossistema.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 ESTUARIO

Os ecossistemas estuarinos formam um dos ambientes mais complexos no
contexto dos sedimentos marinhos. A sua definicdo é de grande dificuldade devido
as diferentes morfologias e forcantes que atuam em suas caracterizagbes. A
definicho de Dionne (1963) é bem abrangente em termos morfodinamicos,
considerando o estuario como um braco de mar que se adentra em um vale de rio

tdo para o interior quanto o limite da elevacédo da maré.

O estuario pode ser dividido em trés setores: o baixo estuario (ou estuario
marinho), com conexao livre com o mar aberto; o médio estuario, sujeito a intensa
mistura de aguas doce e salgada; e o alto estuario (ou estuario fluvial), caracterizado
por apresentar quase somente agua doce, porém ainda sujeito ao alcance das
marés em preamar. Esta divisdo tem como parametros para limitacdo a salinidade e

o0 alcance da onda de maré dentro do corpo d’agua (FAIRBRIDGE,1980)

Estes ecossistemas também podem ser classificados de acordo com a sua
hidrodindmica (que € o principal condicionante da retencdo ou transporte de
substancias quimicas) e variacdo vertical da salinidade, como proposto por Dyer
(1997), em: estuario bem misturado (verticalmente homogéneo); estuario

parcialmente estratificado; ou estuério altamente estratificado.

Algumas espécies quimicas dissolvidas podem ser diluidas no estuario e
entdo levadas para o ambiente marinho, e outras, podem sofrer reacdes que
causem uma adicdo, remocdo da fase dissolvidae posterior deposicdo nos
sedimentos. Dessa forma, de acordo com sua hidrodindmica, o estuario pode
funcionar como um filtro, na retencdo ou liberacdo dos poluentes para o ambiente
marinho. Essa seletividade € um importante mecanismo no controle de transporte
dos poluentes, que pode ser influenciado por algumas condi¢cdes do meio, tais como
a salinidade, pH, equilibrio oxido-reducao e a complexagéo por ligantes organicos e
inorganicos (HORTELLANI et al., 2008).

As influéncias das atividades antrépicas sobre o ambiente estuarino eram
consideradas insignificantes até meados do século XIX, pois, antes dessa época 0s

impactos se limitavam aos efeitos da descarga de efluentes domésticos e, em menor
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escala, a erosdo nas areas agricolas, que ocasionava um maior transporte de
sedimentos para o rio. Porém, com o desenvolvimento de cidades nas proximidades
dos estuérios, construcdo de barragens, crescimento da agricultura (utilizacdo de
fertilizantes e agrotoxicos) e das atividades industriais, aumentou a influéncia

antropica e o risco de contaminacao desse ecossistema (MIRANDA et al.,2002).

4.2 O SEDIMENTO COMO INDICADOR AMBIENTAL

Os sedimentos séo caracterizados como particulas de materiais, oriundos do
intemperismo de rochas e solos ou da decomposicdo de animais e vegetais, sendo,
geralmente, formados de uma mistura de materiais organicos, tais como degradacao
de tecidos organicos, bactérias, algas, e materiais inorganicos, como 6xidos,
hidréxidos, silicatos, carbonatos, sulfetos e fosfatos, que constituem a camada de
fundo de ecossistemas aquaticos (rios, riachos, lagos, reservatérios, baias, estuarios
e oceanos) (MANAHAN, 1994; PEREIRA et al,. 2007).

Nestes compartimentos ocorrem processos bioldgicos, fisicos e/ ou quimicos,
gue influenciam o metabolismo de todo um sistema e, portanto, o sedimento pode
ser considerado o resultado da integracdo de todos 0s processos que ocorrem em
um ecossistema aquatico. E, por isso, considerado um dos compartimentos mais
importantes dos ambientes aquaticos continentais, do ponto de vista de ciclagem de
matéria e fluxo de energia (ESTEVES, 1998).

Os sedimentos sdo constituidos por trés componentes principais: matéria
organica em varios estados de decomposi¢do; particulas minerais, incluindo
argilominerais, carbonatos e silicatos nao argilosos; e, inclusive, componentes
inorganicos de origem biogénica, como certas formas de carbonato de calcio
(WETZEL, 1983). Dessa forma, o conhecimento da composicdo quimica dos
sedimentos € de grande relevancia, quando ha interesse em se constituir um
histérico da poluicdo ambiental do ecossistema. A partir da determinagdo de
concentracfes dos contaminantes organicos e/ou inorganicos neste tipo de matriz
geoldgica, € possivel se estabelecer importantes informacfes a respeito do
ambiente estudado (SALOMONS; STIGLIANI, 1995).
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O sedimento aquatico pode ser considerado organico ou mineral, adsorvendo,
portanto, contaminantes em diferentes intensidades. Para ser classificado como
organico, ele deve apresentar concentracdo de MO superior a 10% do peso seco. O
sedimento organico se subdivide entre “gyttja” e “dy”, onde o termo “gyttja” se refere
a sedimentos formados a partir de matéria organica autéctone. Estes sedimentos
possuem conteudo de carbono organico menor que 50% e relagcdo C:N menor que
10. O termo “dy” caracteriza sedimento com MO de origem aléctone, oriundos
principalmente de vegetais superiores terrestres. Nestes sedimentos o teor de
carbono organico é maior que 50% e a relacdo C:N é maior que 10 (ESTEVES op
citi). O sedimento mineral é caracterizado pelo teor de matéria organica menor que
10% e ocorre principalmente em ambientes aquaticos oligotroficos de regides
temperadas, predominando na sua composi¢ao silica e compostos de calcio, ferro e

manganeés.

Os sedimentos tém sido bastante utilizados como indicador ambiental, pois,
possuem grande capacidade de incorporar e acumular elementos e compostos
contaminantes que ficam retidos nos minerais por processos de adsorcao,
precipitagdo, oclusdo e incorporacdo (AHLF; FORSTNER, 2001; SOARES et al.,
1999). Por essa capacidade de retencdo e geoacumulacdo de espécies quimicas,
desempenham papel fundamental na dindmica do transporte, acumulacdo e
biodisponibilizagcdo dos contaminates para o ambiente, registrando em maior tempo
os efeitos de contaminacdo, e tornando-se, portanto, de extrema importancia em
estudos de impacto ambiental (COTTA et al., 2006; OLIVEIRA, MARINS, 2011;).
Portanto, a determinacdo de espécies contaminantes nos sedimentos, como
elementos traco e derivados de petréleo, permite historiar e prognosticar o grau de
contaminacdo ao qual a agua e 0s organismos aquaticos e bentdnicos estdo

potencialmente sujeitos.

Diversos autores consideram os sedimentos de granulacdo fina como
“armadilnas geoquimicas” devido a sua capacidade em estocar e imobilizar
compostos toxicos. Embora esta capacidade possa ser considerada positiva, ndo ha
garantia de que 0os compostos quimicos estardo estocados por longos periodos, uma
vez que vérios fatores fisicos, quimicos e biolégicos controlam a mobilidade dos
contaminantes presentes nos sedimentos, tails como ressuspensao, Sorcao,
alteracdes de pH e potencial redox (SOARES et al., 1999; FORSTNER, 2003).
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Assim, dependendo da estabilidade fisico-quimica do ambiente, o0s
contaminantes podem permanecer nos sedimentos por longo tempo, como é o caso
dos metais em ambientes andxicos ou, sofrer degradacdo como a maior parte dos
compostos organicos: hidrocarbonetos e organoclorados (SARAIVA et al., 2009).
Portanto, mudancas nas condicdes ambientais, podem transformar os sedimentos
em fontes de contaminacdo, tornando-se, principalmente para a comunidade
bentbnica, uma via de exposicao através da sua ingestdo (SOARES et al., 1999).

Considerando ainda a caracteristica de acumulacdo, Salomons e Fdrstner
(1984) afirmam que a analise dos sedimentos constitui-se uma das ferramentas mais
importantes na avaliacdo da contaminacdo dos sedimentos estuarinos. Neste
contexto, Silva e Rezende (2002) citam que o estudo de perfil de sedimentos pode
ser aplicado em uma perspectiva historica que busca relacionar as mudancas dos
ecossistemas adjacentes com as possiveis fontes de emissao de poluentes.

4.3 PARAMETROS DE RECONSTRUCAO AMBIENTAL

4.3.1 Matéria organica (MO) nos sedimentos estuarinos

A principal fonte de matéria organica(MO) priméaria para os sedimentos
lacustres e marinhos sdo detritos de comunidade fitoplancténica que vive na zona
fética destes corpos d’agua, porém, os ambientes deposicionais proOXimos aos rios
também fornecem uma grande contribuicdo de detritos de MO terrestres para os
sedimentos (MEYERS,1997). A assinatura geoquimica representada pela matéria
organica contida nos sedimentos marinhos e costeiros fornece uma variedade de
informacdes que podem ser utilizadas na reconstrucdo de registros paleoambientais
e paleocliméticos. A quantidade da MO contida nos sedimentos, sua tipologia,
composicdo elementar, isotopica e molecular, indicam evidéncias sob quais
condicbes ambientais viveu a biota e quais os impactos sofridos pelo ecossistema
em diferentes épocas de sedimentacdo (MEYERS;ISHIWATARI,1993; MEYERS
1994, 2003; JONSSON et al., 2005).

A determinacdo da matéria organica nos sedimentos € muito utilizada na
correlacdo com a produtividade de aguas superficiais, aporte de materiais
continentais para 0 oceano, potencial de oxidacdo e taxa de sedimentacéo
(MEYERS,1997; MAHIQUES et al.,1999). Isso, torna o conhecimento da natureza e
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caracteristicas da MO em sedimentos estuarinos de grande importancia em estudos
ambientais, uma vez que os sedimentos estdo entre 0s maiores reservatorios de
matéria organica de diversas origens e fontes, bem como representa importante
fonte de informagBes geoquimicas sobre o ambiente de deposicdo (DIAS; LIMA,
2004).

Cerca de 90% da matéria organica inicialmente depositada nos sedimentos
sédo remineralizadas e este potencial de remineralizacdo depende do tipo de MO. A
matéria organica algal € mais facilmente remineralizada que a matéria organica de
plantas terrestres. A remineralizacdo da MO modifica gradativamente a composicao
organica sedimentar, porém, esta alteracdo ndo € capaz de apagar informacdes
paleoambientais importantes sobre a origem da MO (MEYERS, 2003).

Além das fontes naturais de MO, as regibes costeiras e estuarinas tem
recebido uma grande carga de materiais organicos relacionados ao lancamento de
efluentes domésticos e industriais, uso de combustiveis fosseis e defensivos
agricolas, bem como, mudancas no uso do solo, causando alteracdes nos fluxos de
materiais e afetando o ciclo do carbono local.

A matéria organica em ambientes naturais € composta principalmente de
carbono (52 a 58%) e oxigénio (34 a 45%), seguido de nitrogénio e hidrogénio (3,3 a
8%). O enxofre e o fosforo ocorrem geralmente em propor¢cdes menores que 2%
(STERVESON,1994). Portanto, uma forma de se estimar a quantidade de MO
presente no sedimento é através do teor de carbono orgéanico total, uma vez que
este representa mais de 50% da constituicdo da MO, mediante o fator de converséo
de Van Bemmelen (1,72).

O estudo do carbono e nitrogénio e suas relagcdes nos processos
sedimentares possibilitam a avaliacdo da origem e do aporte atual e pretérito do
material sedimentar, correlacionando a MO com as provaveis areas fontes.
Possibilita também, a caracterizacdo de areas sujeitas a circulacdo hidrodinamica,
uma vez que, maiores concentracdes de MO estdo associadas a areas com baixa
movimentacdo junto ao fundo e a maior teor de sedimentos finos; bem como a
avaliacdo das tendéncia do meio em relacdo ao potencial redox (OLIVEIRA et al.,
2014)
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4.3.2 Razao Carbono/Nitrogénio (C/N)

Devido ao diferente contetdo de carbono e nitrogénio organico presente nos
produtores primarios terrestres e aquaticos, a razdo elementar entre o carbono e
nitrogénio (Razdo C/N) tem sido uma ferramenta bastante utilizada na
caracterizacdo do aporte da matéria organica para o ambiente aquatico, a qual pode
fornecer informacdes sobre a natureza e origem da matéria organica, que pode estar
associada a plantas terrestres ou a algas marinhas (MEYERS, 1997). A variagéo da
razdo C/N nos sedimentos estuarinos pode ser influenciada por alguns fatores como
a distancia em relacdo a foz, a morfologia de fundo do estuéario, amplitude das marés
e a extensdo da sua penetracdo na area estuarina (LIMA et al, 2010)

Apesar de valores relativamente diferentes quanto a origem da MO, havendo
flexibilidade na interpretacdo desses parametros, Meyers e Ishiwatari (1993);
Meyers, (2003); Kendall et al. (2001), Usui et al. (2006), Hu et al. (2006), convergem
entre si, considerando razdo C/N entre 4 e 10 para algas, e razdo C/N>20 para
vegetais vasculares terrestres. Razdo C/N entre 10 e 20 s&o indicativos de fontes
mistas de MO (fontes terrestres e marinhas). Para estes autores, esta distingéo
ocorre em funcdo das diferencas nos componentes estruturais das fontes, pois, as
plantas vasculares sdo abundantes em compostos ricos em carbonos como a lignina
e a celulose. Os fitoplanctons, por sua vez, sdo compostos formados principalmente

de proteinas, que possuem abundancia em nitrogénio.

Nesse sentido, Meyers (1997), Andrews et al. (1998) e Menor et al. (2001)
assinalaram que quando o sedimento apresenta elevada razdo C/N (dominio de
compostos organicos nao-nitrogenados sobre os nitrogenados), correspondem a
periodos de maior influxo de MO continental, enquanto valores mais baixos da razéo
C/N séo indicativos de maior contribuicdo de MO de origem pelagica, ou mesmo
devido a melhores condicdes de preservacdo do nitrogénio. Anteriormente, Meyers
(1997) e Andrews et al. (1998) ja haviam indicado valores de C/N=15 como padréo
médio de ambientes estuarinos e Lerman (1979) havia generalizado que valores de
C/N > 30 correspondem a ambientes sedimentares de agua doce, podendo atingir
razdo C/N=100, em caso de forte influxo de MO de vegetais superiores ou baixa
concentracdo de sais dissolvidos. Meyers e Ishiwatari (1993) destacam que essa
razao pode alcancar valores maiores que 100.
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Porém, a utilizacdo da razdo C/N como proxy em estudos de paleoambientes
deve ser feita com cautela, pois a degradacéo seletiva da matéria organica durante a
diagénese pode alterar a composicao elementar e portanto, os valores da razao C/N
no sedimento (FROEHNER; MARTINS,2008)

A granulacao é outro fator que também pode interferir na razdo C/N, pois,
sedimentos mais grossos podem conter uma propor¢cao maior de detritos de plantas
terrestres, podendo elevar a razdo C/N nessa fracdo granulométrica. J& nos
sedimentos mais finos, devido a maior superficie de contato e carga elétrica negativa
dos gréos, pode ocorrer a adsorcdo da amodnia gerando valores mais baixos
(MEYERS,1997)

4.3.3 Is6topos estaveis de Carbono e Nitrogénio

A utilizacdo dos isétopos estaveis em amostras ambientais é realizada
através da determinacdo da composicdo isotdépica no material em estudo, que
corresponde a distribuicdo relativa dos isétopos de um dado elemento, geralmente
expresso ha forma da razédo do is6topo mais raro pelo mais comum (ex.**C/**C).
Neste exemplo, os resultados s&o expressos pela unidade relativa “©” determinada
em relacdo ao padréo internacional PDB (moluco féssil Belemnitella americana da
Formacgao Peedee da Carolina do Sul, USA)

Os is6topos estaveis do carbono (**C, *3C) ocorrem em propor¢gdes muito
diferentes na natureza: a forma isotépica mais leve (*2C) representa 98,89% do
carbono encontrado na natureza, enquanto a abundancia do *3C representa apenas
1,11% (BOUTON, 1991).

Nas ultimas décadas, muitos estudos vém sendo realizados utilizando os
isétopos estaveis do carbono da matéria organica para avaliar a dindmica da
vegetacdo, relacionando-os com possiveis mudancas paleoclimaticas e
paleoambientais (e.g. ORTIZ et al., 2004; LORENTE et al., 2014). Utiliza-se, para
tanto, as composi¢fes isotopicas das plantas que podem ser empregadas para
distinguir os diferentes ciclos fotossintéticos (Cz, C4 e CAM), uma vez que a matéria
organica resultante destes tipos de plantas apresentam diferentes fracionamentos
(ORTIZ et al., 2004).

Plantas com ciclo fotossintético C; sdo aquelas que reduzem o CO, a
fosfoglicerato, um composto com 3 carbonos. Apresentam valores de & *Cppg entre
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-32%0 a -22%0, com uma meédia de -27%o (figura 1). Aproximadamente 85% de todas
as especies de plantas possuem o ciclo C; e sdo dominantes na maioria dos
ecossistemas das regides tropicais Umidas. Este grupo inclui a maioria das arvores,
arbustos, soja, arroz, trigo, cevada entre outros (MEYERS,1997; MARTINNELI et al.,
20009).

As plantas ciclo fotossintético C4 reduzem o CO, a oxaloacetato, malato ou
aspartato, compostos por 4 carbonos. Compreendem apenas 5% de todas as
espécies de plantas conhecidas e séo restritas em termos de distribuicdo geogréfica,
ocorrendo em areas aridas com menores quantidades de agua disponivel nos solos.
A via C, é encontrada no milho, sorgo, cana-de-agucar e outras gramineas tropicais
(que equivalem a 50% das plantas C,). Essas plantas néo discriminam o *3C e por
isso apresentam valores de 53C pps maiores que o Cs, variando entre -17%o a -9%o,
com uma média de -13%o. Assim, 0s intervalos de valores dos grupos C; e C4 ndo se
superpdem, diferindo em média 14%. (MARTINNELI et al., 2009).

As espécies CAM utilizam a via metabolica dos &cidos crassulasseos,
compreendem em torno de 10% de todas as espécies de plantas conhecidas.
Ocorrem em cerca de 30 familias de plantas (ex. Cactaceae, Euphorbiacea,
Bromeliaceae). S&o usualmente plantas suculentas que ocorrem em areas
desérticas ou intensivamente secas. Plantas CAM apresentam valores de 5**C no
intervalo de -28%o a -10%o0, dependendo das condi¢cdes ambientais (MARTINNELI et
al., 2009).

Essas diferencas naturais no enriquecimento relativo do carbono (5*3C) entre
espécies de plantas oferecem a possibilidade de identificar a origem da vegetacao
utilizando o 5'3C como tracador. Por exemplo, € possivel se caracterizar areas onde
existiam florestas naturais que foram transformadas em pastagens ou plantios de
cana-de-aclcar. Com esta mudanga, os valores médios de 5°C = -27%. (plantas
Cs), passariam para valores médios de 3C = -13%o (cana-de-aclicar, ou seja,
plantas C;) (MOOK; VRIES, 2001)
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Figura 1: Valores Isotdpicos do carbono caracteristico dos diferentes ciclos
fotossintéticos (Cs, C4, CAM)
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85% 5% 10%

| CAM
C,

?\ n
m i .

5'°C -22%0 a -32 %o 5°C -17%o a -9 %o 5°C -28%o a -10 %o

Fonte: SANTOS, 2013, (adaptado de BOUTTON, 1991).

A abundancia natural do 5'°N pode ser usada para diferenciar entre matéria
organica derivada de plantas terrestres ou de algas, bem como para indicacdo de
modificacbes de ocupacdo dos solos. A distincdo é baseada em diferentes
composicdes isotopicas das fontes de nitrogénio inorganicos nas plantas. Devido ao
fato que os niveis de concentracdo de N s#o diferentes na MO dos solos e na
atmosfera, as plantas que retiram o N, derivado da decomposi¢cdo da MO do solo
tém uma abundancia maior em &N que as plantas que o retiram da atmosfera e
apresentam uma variacao isotopica entre +7,00% a +10,00%, enquanto que 0 N,
atmosférico tem 3N préximo de 0% (CERRI et al., 2001, MEYERS, 2003). Os
valores de "N da matéria organica de sedimentos apresentam diferencas quando
sua origem representa plantas aquaticas (algas +8,55) ou plantas terrestres (+0,5%)
(MEYERS, 1997)

Estudos em diferentes tipos de vegetacOes brasileiras encontraram valores
para 5N variando de -2 a 0% para plantas de savanas e de 5 a 7% em florestas
(MARTINELLI et al., 2009). Outros estudos também sugerem valores entre 5,9 a
15,0% para sedimentos e 8,6% para o fitoplancton (MEYERS, 2003)

O Nitrogénio presente em fertilizantes artificiais e em efluentes apresentam
valores de *°N distintos. A producéo industrial de fertilizantes ocorre pela fixacdo do
nitrogénio atmosférico (que possui sinal de 5°N préximo de zero). J4 em dejetos de

animais e efluentes domeésticos o N é excretado principalmente em forma de ureia,
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gue se converte em aménia com o aumento do pH. A ambnia enriquecida com o
is6topo mais leve de N (**N) se volatiliza deixando em solucéo a aménia enriquecida
em '°N, apresentando assim alto valor desse is6topo (TERANES; BERNASCONI,
2000; COSTANZO et al., 2005).

4.4 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAsS) sdo compostos organicos
arranjados na forma de 2 ou mais anéis aromaticos condensados. Devido as varias
possibilidades de fusdo entre os anéis e as posi¢cdes em que podem ligar-se entre si,
existem atualmente mais de 100 HPAs reconhecidos ambientalmente (PEREIRA
NETO et al.,2000; JAQUES et al., 2007).

A origem dos HPAs no meio ambiente pode ocorrer através de fontes naturais
ou antrépicas. A origem natural acontece através de queima de biomassa, erupcdes
vulcénicas, diagénese de precursores naturais e biossintese realizada por algas,
bactérias e fungos (BOULOUBASS; SALIOT, 1993; WANG et al., 2001). Entretanto,
especialmente em regides urbanizadas e industrializadas, a maioria dos HPAs sao
de origem antropica, produzidos por processos como combustdo de combustiveis
fosseis, queima de carvdo, madeira ou vegetacdo, além de processos industriais, e
derramamento de petroleo e seus derivados (YUNKER; MACDONALD, 2003;
MARTINS et al., 2010)

Os destinos finais dos HPAs no meio ambiente sdo atribuidos aos processos
de distribuicdo e transformacdo dos mesmos. Os altos coeficientes de particdo
octanol/dgua (log Kow= 3 - 8), ou seja, baixa solubilidade na agua e natureza
hidrofébica favorecem a tendéncia de adsorcdo ao material particulado em
suspensao e posterior deposicdo nos sedimentos, tornando o0s sedimentos
importante compartimento de acumulacdo destes compostos, assim como a
bioacumulagdo em determinados organismos aquaticos bentbénicos (LOPES;
ANDRADE,1996). Desta forma, ecossistemas constituidos por sedimentos finos e
ricos em matéria organica, como 0s estudrios, possuem as condi¢cdes favoraveis
para a acumulacdo de HPAs (BAUMARD et al., 1999).

A constante de particdo com carbono (Ko), que indica o potencial do
composto para se ligar ao carbono organico (Corg), também é um fator que influéncia

no potencial de adsorcdo dos HPAs no ambiente. HPAs com 2 ou 3 anéis
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aromaticos apresentam K variando de 10% a 10* que indica potencial moderado na
adsorcao ao Cyg NOs solos e sedimentos. Os compostos com 4 a 6 aneis aromaticos
possuem valores de Ko entre 10* e 10°, apresentando maior tendéncia & adsorcéo
ao Cog (WANG et al., 2001). Portanto, solos ou sedimentos podem adsorver HPAs
em diferentes concentracdes em fun¢do do conteido de C,qy presente nestas

matrizes.

O estudo desses hidrocarbonetos torna-se de grande interesse ambiental em
virtude de seus potenciais tdxico, mutagénico e carcinogénico, bem como, devido a
sua lenta degradacdo no ambiente (LOPES; ANDRADE 1996; WANG et al., 2001 ).
Os HPAs que apresentam entre 4 e 6 anéis aromaticos sao bastantes mutagénicos
e carcinogénicos, enquanto que os de 2 e 3 anéis aromaticos, apesar de menos
mutagénico, sdo altamente téxicos (IARC,1983; LOPES; ANDRADE, 1996;
PEREIRA NETTO et al., 2000).

Em razdo disso, a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA)
sugeriu o monitoramento ambiental de 16 HPAs considerados prioritarios (Figura 2 e
Tabela 01). Sdo eles: naftaleno, acenaftileno, acenaftaleno, fluoreno, antraceno,
fenantreno, fluoranteno; criseno; benzo[a]antraceno; pireno, benzo[k]fluoranteno,
benzo[b]fluoranteno; benzo[a]pireno; dibenzo[a,h]antraceno; indeno[1,2,3-cd]pireno

e benzo[g,h,i]perileno.

Outro motivo de interesse do estudo ambiental dos HPAs é sua utilizacédo
como marcadores moleculares na distincdo entre fontes contaminantes antrépicas
(pirogénicas ou petroquimicas) e/ou naturais (biogénicas ou litogénicas), pelo fato de
apresentarem uma estrutura molecular estavel, que possui elevada resisténcia aos
processos de intemperismo e biodegradacao, sofrendo pouca ou nenhuma alteracao
em uma determinada escala de tempo e permanecendo nos sedimentos por longos
periodos (SOCLO et al.,2000).

Nos HPAs mais leves, com 2 e 3 ciclos aromaticos, sdo comuns a presenca
de radicais alquilas ou heteroatomos, como oxigénio e enxofre em sua estrutura.
Estes HPAs sao utilizados em estudos ambientais devido a sua toxicidade aguda
aos organismos aquaticos (NEFF, 1979). Sua presenca no ambiente esta associada

a introducéo de combustiveis fésseis, uma vez que 0s mesmos sdo encontrados no
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petréleo e seus derivados em maiores quantidades que os HPAs com mais de 3
aneéis (WANG et al., 2001; YANKER et al., 2002).

Figura 2: Estrutura e efeito dos 16 HPAs considerados prioritarios segundo a USEPA

Nomenclatura

Nomenclatura

(IUPAC) Estrutura Efeito (IUPAC) Estrutura Efeito
Naftaleno toxico Acenaftileno mutagénico
Acenafteno EE) mutagénico Fluoreno mutagénico
Antraceno
mutagénico Fenantreno iadco e
mutagénico
Fluoranteno ‘I carcinogénico Pireno carcinogénico
Oﬁ‘m e mutagénico e mutagénico
N
Cri . ‘. carcinogénico Benzo (a) carcinogénico
riseno e = , - P
“ e mutagénico antraceno & mutagénico
Benzo (b) ‘ carcinogénico Benzo (k) carcinogénico
fluoranteno ‘G.‘ e mutagénico  fluoranteno e mutagénico
Benzo (a) “ carcinogénico  Dibenzo (a,h) carcinogénico
pireno ‘GG e mutagénico antraceno e mutagénico
Benzo (g,h,i) L Indeno (1,2,3- . .
perileno carcinogénico cd) pireno carcinogénico

Fonte: Adaptado de IARC (1983) e Pereira Neto et al.(2000)

O naftaleno e seus derivados alquilados sao os principais HPAs presentes no

petréleo bruto, que apresentam também os derivados alquilados do fenantreno e em

menores concentragcdes o fenantreno e antraceno (UNEP, 1991). Os HPAs

alquilados séo associados a contaminacao recente por petréleo e derivados, sendo

degradados prioritariamente, gerando 0s percussores ndo substituidos. A rapida
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evaporacdo e solubilizacdo sdo outros fatores que contribuem para um menor

acumulo destes compostos nos sedimentos mais antigos (LOPES; ANDRADE, 1996)

Tabela 1: Caracteristicas Fisicas e quimicas, Numero de anéis, Formula molecular e

Massa molecular dos 16 HPAs prioritarios

i Massa Solubilidade
Composto N° fj_e Formula Molecular em agua
aneéis | Molecular
(g mol™) (mg L™
m 1 | Naftaleno 2 CgHio 128,2 31
> | 2 | Acenaftileno 3 CizHs 150,2 16,1
§ 3 | Acenafteno 3 CioHio 154,2 3,8
'é 4 | Fluoreno 3 CisH1o 166,2 1,9
g 5 | Fenantreno 3 CuH1o 178,2 1,1
2 [ 6 | Antraceno 3 CraHio 1782 4,5 x107
7 | Fluoranteno 4 Ci6H1o 202,3 0,26
8 | Pireno 4 CisH1o 202,3 13,2x10°®
m 9 | Benzo[a]antraceno 4 CigH1 228,3 1,1x107°
'cgd 10 | Criseno 4 CigHi1z 228,3 0,002
é 11 | Benzo[b]fluoranteno 5 CaoH12 252,3 0,0015
§ 12 | Benzo[K]fluoranteno 5 CuoH12 252,3 0,0008
% 13 | Benzo[a]pireno, 5 CaoH12 252,3 0,0038
a 14 | Dibenzo[a,h]antraceno 5 CaoHug 278,3 0,0006
15 | Indeno[1,2,3-cd]pireno 6 CooH1o 276,3 0,0062
16 | Benzo[g,h,i]perileno 6 Co1H16 276,3 0,00026

Fonte: Adaptado de IPCS, (1998) e Pereira Neto et al., (2000)

Os HPAs de maior massa molecular apresentam de 4 a 6 anéis e se
caracterizam pela predomindncia de compostos parentais ndo substituidos. N&o
apresentam toxicidade aguda significativa, embora muitos compostos desse grupo
sejam carcinogénicos. Sao mais resistentes a biodegradacdo que os HPAs
petrogénicos devido a forte interacdo entre esses compostos e o material particulado
consolidante, que funciona como uma protecdo ao ataque microbiano
(BOULOUBASS; SALIOT, 1993).
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Estes HPAs, com 4 a 6 anéis, estdo associados a fontes piroliticas como
gueima de combustiveis fosseis (gasolina, querosene, diesel) e 6leo bruto e com
processos de combustdo envolvendo biomassa e carvdo, quando ha evidéncias
desses eventos (NEFF, 1979; YANKER et al., 2002). Os HPAs piroliticos mais
abundantes séo fluoretano, pireno, benzo[a]antraceno, criseno benzofluorantenos,
benzopirenos, indeno [1,2,3-c,d] pireno e benzo[g,h,i]perileno (BOULOUBASSI;
SALIOT, 1993).

4.5 ELEMENTOS TRACO EM SEDIMENTOS ESTUARINOS

Dos elementos constituintes da crosta terrestre apenas dez (10) sao
considerados elementos maiores (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti e P), 0s outros
elementos sdo considerados elementos traco e suas concentragcdes em matrizes
ambientais, como o solo, ficam abaixo de 100 mg kg™. Os teores naturais dos
elementos tragco no solo estdo relacionados a sua matriz mineralégica, uma vez que,
estes ocorrem como constituintes de minerais primarios nas rochas igneas,
metamorficas e sedimentares (OLIVEIRA; MARINS, 2011).

Embora existam em baixas concentracbes na crosta terrestre, as intensas
atividades antropicas durante os ultimos séculos, aumentaram significativamente as
concentracdes dos elementos tragco (metais traco) no meio ambiente (BAIRD, 1998;
CALLENDER, 2004). Os metais e metaloides s&do considerados contaminantes
guando suas concentracdes no ambiente excedem os valores estabelecidos ou
adotados por 6rgaos de protecdo ambiental (FORSTNER; WITTMANN, 1981), tais
como o da United States Environment Protection Agency — USEPA e Canadian
Council of Ministers of the Environment- CCME.

O descarte de residuos industriais e urbanos, a utilizacdo de agrotoxicos e
fertilizantes sao as fontes de emissfes antrépicas mais impactantes dos metais para
0 meio ambiente. Estes compostos chegam ao ambiente estuarino, principalmente,
associados ao material particulado em suspenséo e/ou dissolvidos na coluna d’agua
dos sistemas fluviais e também por deposicado atmosférica. A posterior deposicéo e
acumulo desses metais nos sedimentos estuarinos dependerdo das caracteristicas
da regido (LACERDA; SOLOMONS, 1998; OLIVEIRA; MARINS, 2011).

Os metais fazem parte da composicdo de varios agrotoxicos e fertilizantes,

por isso, em comunidades rurais, insumos agricolas como pesticidas, calcarios,
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fertilizantes minerais e organicos sdo as principais fontes de liberacdo destes
compostos para o solo. Alguns pesticidas tém altas concentracdes de Zn, chegando
até 25% de massa total, dessa forma, 0 uso de agrotéxicos contendo sais de Zn,
bem como, arsenatos de Cu e Pb e compostos organo-metalicos tém elevado os
niveis de contaminacdo desses elementos nos solos, rios e sedimentos fluviais e
estuarinos (TILLER,1989; KIEKENS,1990).

Pezzarossa et al.(1993), verificaram que a aplicacdo de fertilizantes
fosfatados em hortalicas aumentava a concentragao de Zn no solo. Gimeno-Garcia
et al. (1996), também registraram a incidéncia de metais traco na aplicagdo de
pesticidas e fertilizantes em cultivo de arroz, resultando em altas concentracdes de
Cu, Zn, Co e Cd advindos de superfosfatos e pesticidas.

Pesquisa realizada por Ramalho et al. (2000) mostraram que o0s sedimentos
da Microbacia de Caetés, Paty do Alferes- RJ, apresentavam incrementos nos
teores dos metais Cd, Co, Cu, Mn Ni, Pb e Zn, em relacdo aos baixos valores
obtidos desses elementos a montante da area de influéncia da atividade agricola,
com destaque para 0s aumentos na concentracao de Zn e Mn que foram proximos
de 200%. Campos et al. (2005), também constataram presenca de Cd, Cu, Cr, Ni,
Pb e Zn em fosfatos naturais e soluveis, sendo este insumo indicado como a
principal fonte de introducéo de Cd por atividades antrépicas

Os metais presentes em sedimentos podem estar sob diferentes fases
geoquimicas devido as condigbes ambientais do meio sedimentar e também da
coluna d’agua. A determinacéo da fase geoquimica em que o metal se encontra no
sedimento torna-se, portanto, uma importante ferramenta para compreender se o
mesmo estd biodisponivel ou ndo para o ambiente (TESSIER et al., 1979;
LOUREIRO et al., 2012).

Além disso, a capacidade de transferéncia e biodisponibilidade dos metais no
ambiente diferem de acordo com suas formas quimicas, podendo 0s metais
dissolvidos ou fracamente adsorvidos estarem disponiveis para as plantas e
organismos aquaticos, enquanto que, os metais ligados a rede cristalina estrutural
dos minerais sO estdo disponiveis para a biota caso ocorra um intemperismo
geoquimico (CALMANO et al.,1993). Esta mobilidade e disponibilidade dos metais
traco € diretamente controlada pelas reagfes quimicas e processos fisicos que
dependem de alguns parametros como pH, condi¢édo redox do meio, capacidade de
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troca catidnica (CTC), teor de matéria organica e constituicdo mineralégica (MATOS
et al.,, 2001). Esses parametros, por sua vez, sao controladores dos equilibrios
fisico-quimicos, como precipitacdo-dissolucao, adsorcao-dessor¢cdo e complexacao
dos metais (SALOMONS; FORSTNER, 1980; 1984).

A granulacdo dos sedimentos € outro importante fator de controle da
distribuicdo de metais traco em areas costeiras. As fracdes mais finas do sedimento,
como silte e argila, possuem grandes areas superficiais com alta capacidade de
adsorcédo, fazendo com que a matéria organica e os Oxidos de Fe-Mn figuem
adsorvidos a esta superficie. Desta forma, os sedimentos finos desempenhem
importante papel no controle da deposicdo dos metais traco em areas costeiras e
estuarinas (HORNBERGER et al.,1999; IP et al., 2006).

As respostas as reacdes e processos ocorridos nos sedimentos sdo inerentes
para cada fase em que o metal se apresenta. Por exemplo, para o Aluminio (Al),
ocorre a floculagdo dos aluminosilicatos em ambientes estuarinos, sendo este um
mecanismo dominante no processo de retencédo desse elemento no sedimento. Para
o Fe, a solubilidade dos oxi-hidréxidos em aguas fluviais é afetada pela mudanca na
sua especiacdo em zonas de mistura, em decorréncia da competicdo de cations de
origem marinha na neutralizagcdo das cargas desses compostos. A concentracéo de
Mn dissolvido, por sua vez, é afetada pelas condicbes redox do ambiente,
favorecendo a oxidacdo de Mn?* a Mn*" e consequente deposicéo no sedimento. J&
a presenca de sulfetos em ambiente redutor, favorece a precipitacdo de metais
como, Fe, Zn, Cd, Cu, Ni, Mo e Pb. Contudo, a natureza das interacbes dos metais
traco com os minerais tipo sulfeto € fortemente dependente das propriedades
intrinsecas dos metais (COOPER; MORSE, 1998).

Nos dultimos anos, o estudo das concentracbes de metais traco em
sedimentos de ambientes estuarino, no intuito de se entender as mudancas
ambientais ocorridas, vem sendo bastante utilizado em testemunhos verticais
(HORNBERGER et al.,1999; SILVA,P et al., 2011; BAPTISTA NETO et al., 2013;
CHO et al., 2015). De uma forma geral, um aumento nas concentracdes desses
metais em testemunhos pode representar variagdes temporais da deposicao
atmosférica, escoamento superficial nas bacias de drenagem, e outros tipos de

influxos associados a atividades antrépicas (BORGES et al., 2007).
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Além disso, a variagdo da concentracdo de elementos quimicos em
sedimentos pode ser caracterizada em funcéo de fatores como a geologia da regiao,
0 UsoO e ocupacao da area do entorno, o regime hidroldgico, o tipo de vegetacédo e a
presenca de mineralizagdes (PEREIRA et al., 2007; MAHIQUES et al.,2013)

Como a concentragcdo dos metais traco nos sedimentos é fortemente
influenciada pelas diferentes fracdes granulométricas, torna-se importante e
necessario eliminar o efeito do tamanho das particulas, para corrigir esta variacao.
Esta correcdo pode ser feita através de uma normalizacdo com substancias que
apresentem grande afinidade com os contaminantes (ex. MO) e os argilominerais
(normalizacdo geoquimica). Entretanto, deve-se ter cuidado na escolha do elemento
normalizador, pois, ndo se pode utilizar um elemento normalizador que possua maior
coeficiente de variagdo que 0s metais traco a serem normalizados, para ndo se obter

valores distorcidos de enriquecimento dos metais (WEIJDEN, 2002)

4.6 COMPORTAMENTO EQUALIZADO DOS METAIS-TRACO AO LONGO DO
PERFIL SEDIMENTAR

O efeito da granulometria e as variagbes mineralogicas podem afetar
significativamente o0s resultados analiticos quando se usa sedimentos para
monitoragdo da contaminagao por metais trago (HONORATO, 2002). Dessa forma,
guando os teores dos metais e demais elementos traco sado analisados e exibidos
sob a forma evolutiva em perfis sedimentares, podem indicar que o incremento dos
valores esta relacionado a capacidade sortiva dos sedimentos, ou seja, as argilas e
MO associadas, tendo-se uma falsa impressdo que esta ocorrendo uma ampliagéo
da poluicado, como se fosse um aumento do fornecimento de contaminantes fixados,
a medida que aumenta a quantidade de material sedimentar adsorvente (LIMA et al.,
2010).

Para eliminar este efeito matriz, varios autores utilizam o Fator de
Enriqguecimento (FE) como procedimento de normalizagdo (equalizagdo), na
intencdo de mostrar se o0 ambiente sedimentar esta sendo de fato enriquecido em
contaminantes (HORTELANI et al., 2008; LIMA et al., 2010), considerando
elementos conservativos como referéncia.

A frequente utilizagdo do aluminio como elemento normalizador na

equalizacdo dos metais no perfil sedimentar baseia-se na hipotese que esta espécie
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guimica esta concentrada na fracdo argilomineral dos sedimentos e que os alumino-
silicatos sdo os principais constituintes da fracdo fina com a qual os metais traco
estdo associados (SALOMONS; FORSTNER, 1984), além de considerar que todos
0s metais tenham igual tendéncia na adsor¢gdo com os argilominerais e que néo haja
influencia de outros processos complexantes como por exemplo a MO, oOxidos e
hidréxidos Fe/Mn, bem como, a participacdo desses metais na formacéo de sulfetos.

Porém, esta afirmacdo ndo pode ser confirmada em casos de processos de
alteracdo ambiental, quando os processos hidroliticos sdo capazes de formar
gibbsita - Al(OH3) ou aluminio iénico (Al*®) (KRAUSKOPF; BIRD,1995).

4.7 GEOCRONOLOGIA DOS SEDIMENTOS

Os sedimentos acumulados em estuarios constituem um registro histérico
sobre as mudancas ocasionadas em decorréncia de intervencdes antropicas. Dessa
forma, a geocronologia de sedimentos apresenta-se como uma alternativa viavel e
de grande importancia na determinacdo da histéria recente da contaminacao por
metais traco. A presenca de radioatividade nos sedimentos € decorrente do
decaimento dos elementos radioativos neles presentes naturalmente, bem como,
daqueles removidos da atmosfera por precipitacdo e que se depositam através de
processos de sedimentacdo (BONNOTO; LIMA, 2006; NERY, 2009).

Segundo Trumbore (2000), dentre os métodos geocronoldgicos empregados
como estudo do Pleistoceno Tardio e Holoceno, o mais difundido € o método
isotépico baseado no C'. Porém, o intervalo de aplicabilidade desse método é
geralmente estabelecido entre 300 e 50.000 anos, sendo que a sua precisdo €
variavel, dependendo da escala de calibracao utilizada para conversdo dos anos em
idades relacionadas ao tempo decorrido entre o presente e 0 passado. Por isso,
para periodos de tempo curto, inferiores ao intervalo de precisdo do método **C,
outros métodos sédo utilizados, baseado nas séries de desequilibrio do U e Th, em
especial do #°Pb e no decaimento radioativo de radionuclideos artificiais, como o

137CS.

Os principais radionuclideos utilizados como tracadores em processos
geocronologicos aplicados na datacao referente a uma escala de tempo de algumas
décadas sdo #°Pb, *'Cs, ?**Pu, **°Pu, ‘Be, °Po ( SANTOS. | et al., 2008; LI et al.,
2010; ALEWELL et al., 2013; ). Datacdes com o *!°Pb séo utilizadas com grande
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sucesso para a cronologia de sedimentos recentes e possui grande importancia no

estabelecimento do histérico ambiental de uma regiao.

O método da geocronologia com o ?*°Pb se baseia na série de decaimento do
235, cujo produto final é o *°°Pb (estavel). Devido a meia vida relativamente baixa
do Pb (T ¥ = 22,3 anos), o método de obtencdo de taxas de sedimentacéo
predominantemente utilizado para registros sedimentares recentes tem seu intervalo
de confiancga restrito a um periodo de tempo em torno de 120 anos (TESSLER et al.,
2006; BONOTTO; LIMA, 2006).

O #®U presente nas rochas depois de uma série de decaimentos forma o
?%°Ra. Este radioisétopo possui tempo de meia vida de 1.622 anos e ao emitir uma
particula alfa transforma-se no #?Rn. O ?Pb, por sua vez, é proveniente da
atmosfera, como consequéncia do decaimento do ?*’Rn (T, = 3,8 dias), que escapa
do solo por ser um gas (Figura 3). Essa fracdo de *°Pb denomina-se *°Pb
atmosférico, ndo suportado ou, em excesso. O #°Pb formado é transportado pelo
escoamento superficial para os rios e lagos e depositado nos sedimentos de fundo
(BONOTO;,LIMA, 2006; ALVAREZ-IGLESIAS et al., 2007). Além do Pb em excesso,
os sedimentos também possuem uma concentragdo de atividades proveniente do
21%pp formado do decaimento do ?*°Ra presente nos sedimentos, que é chamado de
Pb suportado

Figura 3: Ciclo hidrogeoquimico do #°Pb no meio ambiente

Fonte: GODOQY et al. 2006
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Portanto, os niveis de “°Pb em camadas mais profundas de sedimentos,
correspondem a concentracdo do ?*°Pb no sedimento transportado para os estuarios
pelas drenagens continentais, enquanto que as concentracfes deste radioisétopo
nas camadas superiores estdo em excesso e tende a decrescer ao longo da camada
sedimentar ( GODOY et al., 2006).

A concentracdo da atividade *°Pb decai conforme sua meia vida, assim o
perfil de decaimento radioativo versus a profundidade do testemunho pode fornecer

informacodes a respeito da taxa de sedimentacéo de um determinando ambiente.

Para determinacdo geocronologia de eventos ambientais do quaternario
tardio, a metodologia de datacdo com **C a partir da MO preservada em sedimentos,
tem sido utilizada com sucesso (CARVALHIDO et al, 2014). Este método se baseia
na producdo do carbono radioativo (**C), nas camadas mais altas da atmosfera,
através da interacdo de néutrons césmicos com atomos de nitrogénio (**N). O **C
formado é entdo oxidado a **CO, pela reacédo com o oxigénio do ar, entrando no
ciclo global do carbono (PESSENDA et al., 1998).

A assimilacdo do **C nos seres vivos pode ocorrer de forma direta (no caso
das plantas através da fotossintese) ou indireta (animais herbivoros e carnivoros).
Desta forma, todos os seres vivos reabastecem-se continuamente do **C durante
sua vida (figura 4). Na morte das plantas ou animais a entrada do **C cessa e o
tempo da morte (idade) pode ser estabelecido pela determinagéo do **C residual. O
1“C que possui meia vida de 5.739 anos desintegra-se emitindo uma particula B
transformando-se em **N. A idade da amostra é determinada em razéo da atividade
residual da mesma, considerando que uma amostra recente tem atividade de 13,6
dpm/gC. Esta atividade tende a diminuir exponencialmente com o aumento do tempo
em que a amostra parou de assimilar o **C, segundo a equacéo:

A=Axe™ M
Onde A= Atividade da amostra; Ap=Atividade do padréo inicial

A=constante desintegracao; t= tempo (idade da amostra)

Por convenc&o internacional utiliza-se o valor da meia-vida do **C como 5568
anos, que foi determinado na década de 50,quando o método da datacéo por **C
comecou a ser usado, o0 que representa um erro da ordem de 3% (PESSENDA et al,
1998).
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Figura 4: Diagrama indicando a formacdo natural do *C na alta atmosfera, sua

incorporagcao nos seres vivos e 0 decaimento radioativo apos a morte dos mesmos.
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Fonte: Pessenda et al. (1998)

A atividade de **C de uma amostra é determinada empregando-se contadores
proporcionais gasosos, espectrometros de cintilacdo liquida de baixo nivel de
radiacdo de fundo e/ou a técnica de AMS (Accelerator Mass Spectrometry), que é

utilizada para amostras com baixa concentrag&o de carbono orgéanico (< 0,1g)
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5 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO
5.1 BREVE HISTORIA DO MUNICIPIO DE GOIANA-PE

Em 1534, Dom Joao Ill com a intencdo de colonizar as terras brasileiras,
impedir as investidas dos corsarios, dar inicio aos nucleos populacionais e combater
as investidas dos franceses, resolveu dividir as terras brasileiras em Capitanias
hereditarias. Das trés Capitanias recebidas por Pero Lopes de Souza foi na capitania
de Itamaraca que teve origem o povoado de Goiana (na lingua Tupi significa “gente
estimada”). Tornando-se mais tarde Capitania Real, Goiana comecou a fazer parte
da Capitania de Pernambuco (JORDAO FILHO,1978).

A partir do ano de 1570 foram construidos os primeiros engenhos de acgucar
em Goiana, sendo o engenho Racunzaem o primeiro deles, situando-se na margem
norte do Rio Capibaribe-Mirim. Neste local, até o inicio do século XX, existia o
Engenho Goiana Grande, onde atualmente se encontra a usina N.S das Maravilhas.
Os engenhos de Goiana fizeram a riqueza de muitos moradores e alguns tornaram-
se bar6es do Império Brasileiro devido a alta producédo de seus engenhos. Porém, a
chegada das usinas promoveu o fechamento de muitos engenhos de bangué. Como
eram mais modernas, as usinas nao precisam de escravos, mas, de trabalhadores
assalariados. Essa foi uma das razdes para que a Camara de Goiana proclamasse o
fim da escraviddo em marco de 1888, meses antes que a princesa Isabel assinasse
a Lei Aurea, em maio de 1888 (JORDAO FILHO,1978).

Devido ao progresso econdmico de Goiana, em 05 de maio de 1840, a entéo
vila foi elevada a categoria de cidade, através da lei n°® 86, suprimindo a Vila de
Itamaracd, seguindo a anexacdo de suas terras aos termos de Goiana e Igarassu
(MACHADO, 1990). Até os fins do século XIX Goiana era a segunda mais prospera
cidade de Pernambuco, por possuir posicao geografica favoravel e ser uma cidade
essencialmente fluvial, embora grande parte do seu municipio seja banhado pelo
oceano Atlantico. A cidade fica situada nos vales dos rios Tracunhaém e Capibaribe
Mirim, em cuja confluéncia se forma o Rio Goiana, onde ficava localizado o principal
porto da vila (figura 5), a menos de 20 km do Oceano Atlantico.

Esta posicao geografica tornara a cidade o foco das atividades econdémicas e
artesanais de uma vasta regido de Pernambuco, em um periodo em que a receita
publica do estado suplantava a de Sdo Paulo (MACHADO, 1990).
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Figura 5: Foto do antigo porto de Goiana

Fonte: Barreto et al. 2007

No periodo colonial, varios portos do municipio, tal como “Porto Jacaré” e
“Porto das Barcagas”, situados no Rio Capibaribe — Mirim, serviam de escoadouro
das mercadorias embarcadas para Recife, ou para outras cidades brasileiras.
Goiana foi o polo abastecedor de grande parte das provincias do Nordeste e era
intenso 0 niumero de embarcacdes, inclusive navios, que entravam e saiam de seus
portos (MACHADO, 1990). Essas embarcacdes levavam agucar e aguardente de
cana produzidos nos 94 engenhos do municipio, algoddo, couros curtidos e
salgados, madeiras de construcdo e de tinturaria, 6leo de mamona e deixavam
géneros de subsisténcia como: feijdo, farinha, bacalhau e carne-seca, além de
perfumes, baixelas entre outros (JORDAO FILHO,1978).

A cidade de Goiana teve a primeira tipografia do estado de Pernambuco, em
1824, que foi fechada pouco tempo depois. Porém, em 1868 foi instalada outra
tipografia na cidade dando inicio a ascensao da impressa de Goiana nessa regiao,
com muitos jornais sendo impressos no municipio entre os séculos XIX e XX. No
século XIX, 17 jornais circularam na cidade de Goiana e no século XX, registrou-se a
circulacdo 31 jornais, até 1954. Alguns desses periddicos tiveram longos periodos
de circulacdo, destacando-se “A Voz de Goyanna” (1915 a 1930), o Jornal “O
Municipio” (1919 a 1925), o Jornal “O Goianense” (1930 a 1937) e o Jornal “A Uniao
Sindical” de 1936 a 1942 (NASCIMENTO, 1970).
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Em 1894, se instalou na cidade a primeira industria do municipio, a Fiagéo de
Tecidos Goiana — FITEG, que construiu a primeira Vila Operaria da América Latina,
(figura 6) e foi fechada na década de 1950 depois de declarar a sua faléncia. De
1901 a 1906, transitou no municipio o primeiro énibus do Brasil, importado pela
Companhia de Transporte de Goiana. O veiculo destinava-se ao transporte de
passageiros entre a cidade de Goiana e Recife, pela historica estrada de rodagem,
gue hoje é a BR-101 Norte. Com lotacdo de 12 passageiros, este Onibus fez sua
primeira viagem no dia 23 de marco de 1903. O veiculo so resistiu 5 anos, pois a
viagem total, com cerca de setenta quildmetros, levava em torno de nove horas e
nesse periodo as viagens suburbanas custavam muito caro (FIDEPE,1981; SOUZA,
2010).

Figura 6: Vila Operaria de Goiana em 1921(A) e em 2004(B)

Fonte: Barreto et al. 2007

No inicio do século XX verifica-se o inicio do declinio da cidade de Goiana,
perdendo a posi¢cdo da segunda cidade mais importante do estado. Um dos fatores
gue contribuiu para este declinio foi a construcéo da estrada de ferro ligando Recife
a Jodo Pessoa, contornando por Timbauba, sem passar por Goiana, bem como, a
abertura das estradas de rodagem que, facilitava o comércio entre Recife e as
demais Capitais do Nordeste e as cidades do interior. Assim, os caminhdes foram
substituindo as barcacgas no transporte de mercadorias, até o total desaparecimento
dessas na década de 50.

Outro fator que contribuiu para agravar o processo de decadéncia de Goiana

foi a crise agucareira, na substituicdo dos antigos engenhos bangués pelas usinas


http://pt.wikipedia.org/wiki/1980
http://pt.wikipedia.org/wiki/Brasil
http://pt.wikipedia.org/wiki/BR-101
http://pt.wikipedia.org/wiki/1903
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de acucar, pois, enquanto os senhores de engenho tinham seus interesses
econdmicos e politicos centrados na cidade, os usineiros centralizavam seus
negocios na capital, onde residiam (JORDAO FILHO,1978).

5.2 GEOLOGIA E RELEVO DO MUNICIPIO DE GOIANA

A sequéncia sedimentar cobrindo o municipio de Goiana pertence a Bacia da
Paraiba, que compreende trés sub-bacias: Miriri, Alhandra e Olinda (LIMA
FILHO,1998) (figura 7). A sub-bacia Olinda (onde esta situada a area de estudo)
esta preenchida pelas formagcBes Beberibe, Itamaraca, Gramame, Maria Farinha,

Formacdo Barreiras e depositos Neogénicos continentais e marinhos.

Figura 7: Bacia do Paraiba e suas subdivisdes
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O Embasamento Cristalino serve de substrato impermeavel a referida bacia,
sendo encontrado em profundidades que variam de 20 a 30 m na periferia da
planicie costeira, até 240 m proximo a costa. E constituido por gnaisses, migmatitos,
xistos e granitos, proterozdicos e apresenta-se cortado por grandes falhas
transversais (LGGM, 1992)

A Formacao Beberibe é a unidade litoestratigrafica basal da Bacia sedimentar
Paraiba e encontra-se recoberta pela formacdo Itamaraca, Gramame e Maria
farinha, respectivamente (figura 8). Essa unidade é formada por um espesso pacote
de arenitos com granulacdo varidvel e espessura média de 230 a 280 m, e
maxima de 360 m (LEAL E SA, 1998). Uma espessa camada de areia recobre
alguns trechos da superficie da Formacédo Beberibe, de modo que ela é muito
explorada nas &reas ndo urbanizadas para extracdo de areias, utilizadas na
construcéo civil.

A Formacédo Itamaraca séo rochas sedimentares, representadas por arenitos
calciferos de carater marinho, calcarios com siliciclastos e margas. Os depdésitos da
Formacéo Itamaraca sao restritos a Bacia da Paraiba e muitas vezes é descrito por
autores como constituintes da porcéo basal da Formacédo Gramame (Barbosa et al.,
2007). Possue uma espessura meédia de 280 m. A facies fosfatica é formada por
arenitos calciferos, argilosos e fosfatizados e a parte detritica é constituida por
guartzo, argila (montmorilonita, ilita e caulinita) e pouco feldspato (microclina); a
fracdo carbonética esta representada por calcita e dolomita e a fragdo fosfética é a
fluorapatita e crandallita (MENOR; AMARAL, 1977)

A Formacdo Gramame se superpde a Formacédo Itamaraca e Beberibe, sendo
a terceira unidade em extensdo no litoral Norte de Pernambuco. Esta unidade
carbonética de ambiente marinho raso possui espessura média inferior a 55 m, dos
guais mais de dois tercos séo representados por calcarios argilosos cinzentos (LEAL
E SA, 1998). Os depodsitos dessa formacdo apresentam-se, frequentemente,
recobertos por sedimentos da Formacao Barreiras.

A Formacdo Barreiras ocorre de forma descontinua ao longo da Bacia
Paraiba e € a mais extensa das unidades geoldgicas regionais, incluindo sedimentos
areno-argilosos pouco consolidados, de origem continental (LGGM, 1992,
BARBOSA et al., 2003). Estes sedimentos provém basicamente dos produtos
resultantes da acdo do intemperismo sobre o embasamento cristalino, que limita

esta formacéao pelo lado oeste, mais para o interior do continente.
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Recobrindo os sedimentos da Formacédo Barreiras encontram-se 0s depositos
de Cobertura Quaternaria, com espessura variando entre 1 a 36 m e constituidos
por sedimentos incoerentes, de granulometria variada formada por cascalho, areias
variadas, argilas, limos e vasas. Sao formados também pelos terracos que ocorrem
nos vales fluviais, pelas planicies de inundacdo atuais e depdsitos flavio-lacustres,
além dos terracos marinhos Holocénicos e Pleistocénicos, areias de praias, e recifes
de arenitos. Na foz de alguns rios encontram-se ainda depdésitos de pantanos de

mangue e flavio-lagunares (OLIVEIRA, 2003)

Figura 8: Carta Estratigrafica da Bacia da Paraiba
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5.3 CARACTERISTICAS FiSICAS E SOCIAIS DO MUNICIPIO

Segundo o Diagnéstico do Municipio de Goiana (CPRM, 2005) o municipio de
Goiana esta localizado na mesorregido Mata e na Microrregido Mata Setentrional do
Estado de Pernambuco, limitando-se a norte com o estado da Paraiba, a sul com
Itaquitinga, lgarassu, Itapissuma e Itamaraca, a leste com o Oceano Atlantico, e a
oeste com Condado e Itambé.

A pequena &rea do municipio que se insere na unidade das Baixadas
Costeiras é caracterizada por restingas, mangues e dunas. A vegetacdo que melhor
caracteriza a area € a Mata Atlantica, hoje bastante reduzida, bem como a
vegetacdo de mangue, que margeiam os rios Goiana/Megad e Itapessoca com 0s
manguezais mais extensos do litoral norte (FADURPE, 2010; CPRH, 2003)

A area municipal ocupa 501,17 km? (IBGE, 2010) e representa 0,5% do
Estado de Pernambuco, distante 65,7 km da capital Recife, com acessos via rodovia
BR-101, PE-15 ou PE-01. Sua populacao era de 75.644 habitantes em 2010 (IBGE,
2010), com crescimento populacional de 90% em 70 anos (1940-2010) (figura 9).
Neste censo, revela-se que 61,2% dos seus habitantes estdo na zona urbana e

38,8% na zona rural.

Nos ultimos 10 anos o numero de veiculos tem crescido bastante no
municipio. Em 2014 estavam registrados 23.022 veiculos, dentre os quais 6nibus,
automoveis, caminhdes, caminhonetes e motocicletas, o que representa quase 1%
do total de veiculos registrados em Pernambuco nesse mesmo ano (DENATRAN,
2014).

Segundo a CPRM (2005) existem 17.105 domicilios particulares permanentes
no municipio, e dentre estes, 10.745 (17,5%) sé@o abastecidos pela rede geral de
agua; 2.993 (19,7%) sao atendidos por pocos ou fontes naturais e 3.367 (19,7%)
atendidos por outras formas de abastecimento. No municipio estdo cadastrados 30

pocos, sendo 02 pocos escavados (cagambas/ cisternas) e 28 tubulares.
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Figura 9: Evolucdo demografica do Municipio de Goiana de 1940 até 2010 com
estimativa para 2014
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Fonte: Adaptado de Formiga (2012)

No final do século XIX o cultivo da cana-de-agucar sofreu uma queda gradual
em todo o estado de Pernambuco, devido a substituicdo dos antigos engenhos
bangués (que produziam um acucar de cor escura, mascavo) pelos engenhos
centrais e usinas. Pernambuco que tinha mais de 100 usinas chegou a ter cerca de
40 na década de 90 do século XIX. Por volta de 1950, as pequenas usinas devido a
crise, tinham encerrado suas atividades (ANDRADE, 1989).

A agroindustria foi novamente dinamizada no estado a partir da criacdo do
Proalcool, nos anos 70 do século XX, com o intuito de reduzir a dependéncia do
Brasil pelo petréleo externo, estimular o cultivo da cana-de-aglUcar para uso como
aditivo da gasolina, e ao mesmo tempo para producédo em série de veiculos movidos
a alcool. Dessa forma, ocorreu a expansdo do cultivo da cana-de-acucar até por
areas ecologicamente pouco favoraveis (ANDRADE, 2001).

Nos anos 90, com a extincdo do IAA e do Proalcool, o setor acucareiro
enfrentou outra forte crise, e algumas usinas e destilarias encerraram suas
atividades na safra de 1998-1999. A crise se agravou devido a determinacdo de
liberacdo do tabelamento dos precos do acucar e do alcool e da exportacdo desses
produtos. Sobreveio, com isso, a reducdo do numero de veiculos movidos
exclusivamente a &lcool, o que levou o setor sucroalcooleiro a uma queda,

comprometendo uma cultura que foi muito rentavel durante varios anos (CUENCA,;
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MANDARINO, 2007). Porém, a partir do ano 2000, o municipio de Goiana inicia
recuperacao dessa crise, ocorrendo um aumento na area de cultivo e producéo da
cana-de-acucar (figura 10), ocupando o 3° lugar em producdo no estado de

Pernambuco.

Figura 10: Percentual da area territorial do municipio de Goiana-PE com cultivo de
cana-de-acgUcar de 1998 a 2010(A,B) e Producéo da cana-de agucar (t) no

municipio(C)
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Fonte: Adaptado do Ipeadata (2011)

O municipio possui um distrito industrial criado pela lei estadual n°® 10.918
(30/06/1993), formado inicialmente por cinco empresas: Fabrica de embalagens de
papelao-Klabin, Cimento Nassau (maior fabrica de cimento do Estado), Fabrica de
sucos Canad, Produtos alimenticios Pérola, e Fabrica de Pré-Moldados Goiana.

Atualmente, verifica-se uma nova fase de crescimento econémico no
municipio, desde a fundacdo do polo farmacoquimico, encabecado pela
HEMOBRAS (Empresa Brasileira de Hemoderivados e Biotecnologia), operando


http://pt.wikipedia.org/wiki/Distrito_Industrial_de_Goiana
http://pt.wikipedia.org/wiki/Klabin
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cimento_Nassau
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desde 2012, além de outras empresas como a RIFF — Laboratério farmacéutico
(soro), Vita Derm (cosmeéticos), Brasbioquimica (glicerina bruta), lonQuimica,
LAFEPE Quimica e IMBESA/RISHON; e do polo automotivo que tem como ancora a
fabrica da Fiat Automoveis (operando desde 2015), que agrega outras 14 fabricas
fornecedoras. Além destas industrias, foi inaugurado o polo vidreiro (desde 2014),

com 6 empresas associadas, tendo a Vivix Vidros Planos como empresa ancora.

5.4 A BACIA HIDROGRAFICA DO RIO GOIANA

A bacia hidrografica do Rio Goiana é formada pelas sub-bacias dos Rios
Tracunhaém e Capibaribe Mirim e localiza-se quase que inteiramente no Estado de
Pernambuco (figura 11). Ocupa uma &rea de cerca de 2.900 km? e abriga uma
populacdo de aproximadamente 500.000 habitantes, predominantemente urbana
(60%), distribuida em 26 municipios. Estende-se desde a regido Agreste até a Zona
da Mata Norte, tendo como consequéncia parte de sua superficie inserida no
Poligono das Secas (CPRH, 2003).

Abstraida a faixa litoranea, grande parte da bacia localiza-se em terrenos do
Embasamento Cristalino, onde a recarga hidrica é reduzida e muito dependente da
pluviosidade. No seu baixo curso, 0s seus tributarios meandram terrenos da
Formacdo Barreiras e, mais a jusante, em algumas circunstancias, afloramentos de
arenitos e de rochas carbonéticas do Cretacio. Os pequenos canais fluviais desta
bacia também séo receptores de efluentes domesticos.

A estrutura pedolégica da bacia é composta pela presenca de 11 classes de
solos, dentre os quais se destacam o Argissolo Vermelho, o Luvissolo e o Gleissolo,
gue esta presente no entorno do Rio Goiana e de seus dois principais afluentes, o

rio Tracunhaem e Capibaribe-Mirim (figura 12).

Os Argissolos vermelhos possuem alta concentragdo de aluminio e de argila,
no horizonte B. A diferenca textural dificulta a infiltracdo de agua nesse solo e o
torna suscetivel a erosdo. Os Gleissolos geralmente se desenvolvem em sedimentos
recentes, nas proximidades dos cursos d’agua e podem apresentar pH baixo e
teores elevados de aluminio, de sddio e de enxofre. Os Luvissolos s@o solos
associados com alta fertilidade e boa permeabilidade. Sdo moderadamente &cidos a
ligeiramente alcalinos, com teor de aluminio baixo ou nulo e presenca expressiva de
argilominerais do tipo 2:1 (atividade alta da argila) (AGEITEC, 2015).



Figura 11

53

7°500"S 7°40'0"S 7°30'0"S 7°20'0"S

8°0'0"8

: Bacia Hidrogréfica do Rio Goiana e os Municipios que a compoem
35°40'0"W 35°30'0"W 35°20'0"W 35°10'0"W 35°0'0"W 34°50'0"W
2
b=
gl
™~
44
(=]
=
~
%
o
N
~|
0
=
=
~|
Sistema de Projegao Geografica -
DATUM SAD 1969 5
O]
Fonte: Zoneamento Agroecoldgico |
27-:-:_0 e 2 SToxm de Pernambuco - ZAPE
(SILVA et al., 2001)
35%400"W 35°300"W 35°20'0"W 35°10'0"W 35°0'0"W 34°500"W
S g egenda
S &= . 7 = -
- e TR o™ 4 Bacia do rio Goiana
e Y7 S / com divisdo municipal|
i 2L e e Pernambuco
g
) Brasil

Fonte: Rafael et al. 2015

O clima na bacia hidrogréfica é considerado intermediario entre o tipo umido

da Zona da Mata e o de clima seco do Sertdo, apresentando caracteristicas ora de

uma, ora

de outra, com precipitacdo média anual de 1.634,2 mm, conforme registros

tomados no municio de Goiana (CONDEPE/FIDEM, 2005). Segundo Santos, A et al.
(2008), estas precipitacdes pluviométricas séo influenciadas pela altitude do relevo

desta Bacia (figura 13). Assim, 0s aspectos naturais corroboram para uma maior

facilidade

de ocorréncia de enchentes nesta bacia (RAFAEL et al.,2015)



Figura 12: Estrutura pedoldgica da Bacia Hidrogréfica do Rio Goiana-PE
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O relevo moldado nos afloramentos da Formag&o Barreiras inclui tabuleiros

com altitudes entre 40 a 50 m, proximo a planicie costeira, até mais de 700 m na

porcdo oeste da area (no espaco territorial dos municipios de Macaparana e Sao
Vicente Férrer) (CONDEPE/FIDEM, 2005). As vertentes dos tabuleiros apresentam
declividade alta (> 30 %) na maior parte da area da bacia, ocorrendo declividade

média (15 a 30 %). Nas encostas voltadas para a calha dos rios Goiana,

7

Tracunhaém e Capibaribe Mirim a declividade € baixa (< 15 %) (anexo 1) A

predominéncia de alta declividade, constitui um fator fortemente restritivo do uso

agricola e urbano do solo na bacia (CPRH, 2003)
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Figura 13: Mapa hipsométrico da bacia hidrografica do rio Goiana-PE com pontos de

monitoramento pluviomeétrico
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O uso e ocupagdao do solo dessa bacia incluem uma urbanizacdo
parcialmente ou ndo planejada, industrias de base, agroindustria canavieira (plantio,
moagem e producdo de acucar e alcool), policulturas (coco, mandioca, frutas
tropicais e agricultura de subsisténcia), pecuéria, reservas da Mata Atlantica e, no
seu estuario, manguezais, aquicultura (carcinocultura,) e pesca (CPRH, 2003).

Na area da bacia hidrografica estdo localizados 33 acudes, quatro destes com
capacidade de armazenamento > 5.10° m® de agua. O uso regional destas aguas
dominantemente destina-se ao abastecimento doméstico e as atividades industriais
(CONDEPE/FIDEM, 2005)

Na sub-bacia do Rio Capibaribe-Mirim o cultivo da cana-de-acucar é a
atividade predominante. Nesta sub-bacia localizam usinas desativadas (Alianca - em
1996; Nossa Senhora de Lourdes - em 2010; Barra; Cruangi - em 2013), e usinas
em atividade: Laranjeiras, Central Olho d’Agua e Nossa Sra. das Maravilhas.
Também se localiza a Fabrica de embalagens de papeldo-Klabin (PONSA) (Figura
14).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Klabin
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A sub-bacia do Rio Tracunhaém, tributario da margem direita do rio Goiana,
ocupa 43% da area total da bacia. Nela, cultivos de cana-de-acUcar também
constituem a atividade econdmica mais importante (figura 15). Em suas margens
estdo situadas a Usina Matary (desativada em 1999), a Companhia Agro Industrial

de Goiana (Usina Santa Tereza), e a Destilaria Pal Ltda.

Figura 14: Diagrama Unifilar da Localizagao das atividades industriais, canavieiras e
pecuarias localizadas ao longo da Bacia do Rio Goiana
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Figura 15: Uso do solo na Bacia hidrografica do Rio Goiana
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A cultura do cultivo da cana-de-agucar sempre esteve muito presente na
Bacia hidrografica do rio Goiana. Entre o século XVII e meados do século XX
existiram mais de 150 engenhos de acgUcar nessa bacia e entre o final do século XIX
e a segunda década do século XX funcionaram mais de 20 usinas de agucar
(ANDRADE, 1989). Porém, a pratica do cultivo de cana-de-aguUcar provoca grandes
impactos ambientais, como o desmatamento da vegetacdo nativa, devastacdo das
matas ciliares, assoreamento e contaminagdo de corpos d'agua, erosdo e
contaminacdo dos solos, devido a influxos de 6leo diesel nas etapas de plantio e no
transporte de safras, aplicagdo de corretivos minerais e defensivos agricolas, e
gueimadas pré-colheita com consequentes alteracbes na qualidade do ar

atmosférico.

Dentre todos esses impactos ambientais gerados o mais emblematico, é a

pratica da queima da palha como método facilitador da colheita, que nunca deixou
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de ser empregada, apesar das restricées ao uso de fogo nas matas e outras formas
de vegetacdo (Codigo Florestal Brasileiro-1934), assim como em areas urbanas,
liberando para o ambiente diversas substancias toxicas, dentre elas o0s
hidrocarbonetos (ROQUIN, 2010).

5.5 O ESTUARIO DO RIO GOIANA

O estuério do Rio Goiana é geomorfologicamente do tipo Planicie Costeira.
De forma geral, este tipo de estuério foi originado durante transgressdes marinhas
holocénicas que ocuparam vales de rios, ja herdados desde o Terciario, onde o0s
processos de inundagdo foram mais acentuados que os de sedimentacdo. Sao
geralmente estuarios rasos, raramente ultrapassando 30 m de profundidade (SILVA
J. etal., 2011).

Este estuario encontra-se sob regime de mesomaré (0,0 a 2,7 m), com ciclos
de maré semi-diurnas e possui vazao meédia de agua de cerca de 11 m3 s (0,5 a
25,0 m® s1) (BARLETTA; COSTA, 2009). E do tipo 12 (bem misturado) e sua
profundidade varia entre 0,10 e 10,79 m (ALVES, 2016).

O Rio Goiana origina-se apos a confluéncia entre os rios Capibaribe Mirim e
Tracunhaém, 3 Km a jusante da cidade de Goiana (Figura 16). O sistema estuarino
alcanca esta cidade aos 18 km da foz, estendendo-se ainda por alguns quildometros
para montante. E uma regido de aguas transfronteiricas, pois, esse trecho forma a
divisa costeira entre Pernambuco e Paraiba.

A zona estuarina do Rio Goiana (sensu strictu) é compartimentada em:
superior (salinidade até 5), médio (5 a 20) e inferior (salinidade de 20 a 35), onde o
canal € mais largo (BARLETTA;COSTA, 2009). A montante (estuario superior)
observam-se dominios de areas urbanas da cidade de Goiana. No compartimento
médio, fora do canal principal, ocorre uma pequena comunidade (Caapord) e duas
vilas de pescadores (Barreirinha e Congacari) e, nas proximidades da foz, duas
pequenas comunidades: Acau e Carne de Vaca (Figura 17).

A éarea estuarina abriga uma fauna rica em peixes, crustdceos e moluscos,
cuja coleta assegura o sustento de grande parte da populacdo local. A cobertura

vegetal é predominantemente de manguezal (principalmente as espécies Rhizora
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mangle, Laguncularia racemosa e Avicenia ssp), na faixa de influéncia das marés,

gue vem sendo ameacada pela lavoura de cana-de-agucar e ocupacéao urbana.

Figura 16: Localizacdo do Estuério do Rio Goiana-PE
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Desde setembro de 2007, uma area de 6.678 ha, abrangendo os estuarios do
Rio Goiana (PE), Pitibu e Caapora (PB), foi declarada como Reserva Extrativista
(RESEX) Acau-Goiana. Esta reserva se fez necessaria pela intensidade da
exploracdo de Anomalocardia brasiliana (Mollusca Bivalvia) nesta area. Estudos
revelaram a grande dependéncia das populacdes ribeirinhas do estuario em relagcéao
aos seus recursos bioticos. Seria esta a razdo de ocorréncias de ocupacao irregular
desta area de preservacao, captura ilegal de caranguejos, aparecimento de aterros e
lixdes irregulares, lancamento de efluentes sem o devido tratamento, e queima de
residuos industriais a céu aberto (a montante) praticada por industrias e usinas

existentes no entorno da RESEX.
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Figura 17: Localizacdo do Estuario do Rio Goiana, com estacdo de amostragem e

suas ocupacdes industriais e populacionais no entorno
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6. AMOSTRAGEM E METODOS

6.1 COLETA DAS AMOSTRAS

A abordagem e estudo do status evolutivo geoquimico/sedimentar do estuario
do rio Goiana foi realizado, em setembro/2013, através da amostragem em 3 perfis
de fundo vicinais, atingindo entre 1,09 e 1,20 m abaixo do assoalho fluvial , em um
ponto de coleta determinado (7°33°20”S - 34°55’'37”0). Na encosta do Rio, na area
de mangue, verificou-se altitudes variando entre 9 e 13 m (até o ponto de coleta)
(Anexo |). Esta amostragem foi obtida utilizando-se tubos com 7,5 cm de diametro,
dois deles de PVC e um em duraluminio, com penetracdo nos sedimentos mediante
simples pressdo manual. Esse procedimento proporcionou a coleta de 03 colunas

sedimentares de 109, 115 e 118 cm sem deformagodes.

No laboratério, os perfis foram seccionados por intervalos de 3 cm, com base
na expectativa de uma taxa de sedimentacdo linear de aproximadamente 3,5
mm/ano, frequentemente verificada em sistemas estuarinos regionais, para quase
todo 0 século XX (FAVARO et al., 2007). Os perfis coletados em tubos de PVC
(Figura 18) foram destinados para as analises dos 6xidos fundamentais e elementos
tracos, analises DRX, quantificacdo de MO, determinacdo C-N-H e analises
granulométricas. As secdes de cada 3 cm, foram secas em estufa a 40° C durante
48 horas e guardadas em recipientes plasticos. A amostragem do perfil coletado no
tubo de duraluminio (Figura 19) destinou-se ao método de datacdo por ?°Pb e as
analises de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS), sendo as sec¢fes de

cada 3 cm secas em liofilizador por 96h e guardadas em recipientes de vidro.
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Figura 18: Testemunho de sedimento destinado as analises granulométricas,

analises de 6xidos e elementos traco, e analises de DRX

Figura 19: Testemunho de sedimento destinado a quantificacdo de MO, analises C-
N-H, Anélises geocronoldgicas de **°Pb e as analises de HPAs
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6.2 ANALISES GRANULOMETRICAS

As analises granulométricas foram realizadas segundo o método estabelecido
por Suguio (1973). A fracdo > 0,063 mm de diametro (areias) foi separada com
auxilio de um agitador de peneiras (tipo ROTUP) e, para a distribuicdo
granulométrica dos sedimentos finos (fracdo<0,063 mm), foram realizadas
separacdes gravimétricas em meio aquoso, conforme a Lei de Stokes. Na
classificacdo textural dos sedimentos utilizou-se o programa Sysgran (andlise
sedimentoldgica), baseiando-se na classificacdo de Sheppard (1954).

6.3 ANALISES GEOCRONOLOGICAS DOS SEDIMENTOS

A espectrometria gama foi a técnica utilizada para a datacdo dos sedimentos
do Rio Goiana, nas camadas mais recentes do testemunho, a partir da concentracéo
do radionuclideo **°Pb. Esta técnica ndo destrutiva é baseada na interacdo da
radiacdo emitida pela amostra com um detector que possibilita a discriminagcédo dos
radionuclideos emissores gama presente na amostra. O %°Pb foi determinado

diretamente por meio de sua linha de 46,5KeV.

Esta analise foi realizada no Centro regional de Energia Nuclear (CRCN-PE),
em amostras conservadas in natura, sob temperatura em torno de 4°C até o
momento dos procedimentos analiticos. As amostras secas e maceradas foram
colocadas em placas de petri, seladas e armazenadas por 20 dias para possibilitar o
equilibrio radioativo entre o **Ra e seus produtos de decaimento. As amostras
foram contadas em um detectos de germéanio com 30% de eficiéncia relativa, modelo
CANBERRA GC3018 por 200.000 segundos. A determinacdo da radiacdo do
background utilizou-se o0 mesmo método sobre o padrdao agua. Os espectros gama

obtido foram analisados com o programa Solftware GENIE.

A concentracéo de ?*°Pb foi calculada por meio da equacéo:

C= (N-NO)/(T.n.y.m)
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Onde:

C = Concentracédo em Bq Kg* n= eficiéncia de contagem (cps dps™);
N = Contagem da amostra y = intensidade do fototipo

No = Contagem do Background m = massa da amostra

T=tempo de medida(s)

Com o aumento da profundidade a concentracdo do **°Pb,,. tende a zero. Assim,
guando se atinge um valor constante da concentracdo de Pbrqa, este valor é
subtraido da concentracdo de 2%ph;. das camadas acima deste ponto, o que
corrige a concentracdo do *°Pbe,, que é usado para o célculo da taxa de

sedimentacao

210 — 210 210
PbTotal - Pb sup + Pbexc

Datacbes de *C foram realizadas em amostras da parte inferior do perfil, em
razdo da expectativa de idade prevista, uma vez que estaria no limite inferior de
precisdo do meétodo empregado, além disso, fez-se necessario a utilizacdo da
técnica de Espectrometria de Massa com Aceleradores (Accelerator Mass
Spectrometry - AMS), devido ao baixo teor de Carbono orgéanico total (COT) nas
amostras analisadas. Estas amostras foram conservados in natura, sob temperatura
em torno de 4°C, até o momento dos procedimentos analiticos. As determinacgées
foram realizadas no departamento de Radiocarbono da Universidade Federal

Fluminense.

6.4 ANALISES DOS OXIDOS, OXIDOS FUNDAMENTAIS E ELEMENTOS TRACO

As andlises quimicas dos oOxidos fundamentais e elementos trago foram
realizadas no laboratorio Actlab’s (Ontario, Canadd). Os intervalos do perfil
analisado foram os mesmos submetidos as analises elementares de C-N-H,
cobrindo a extensdo util do perfil (litologias pelitico-organicas). Essas andlises
incluiram os 6xidos fundamentais (SiO,, Al,O3, Fe,03, MgO, CaO, K;0, NayO, TiO,,
P,0s, MNO), a Perda ao Fogo (LOI), além de 35 elementos traco. Nesses elementos
traco incluiram-se as principais espécies quimicas toxicas: Hg, Cd, Pb, Cr, As, Cu,
Co, Ni, Zn
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As analises incluiram um elenco de metodologias: As analises para 0s
elementos maiores foram realizadas pelo Inductively Coupled Plasma (ICP), onde
inicialmente 0,5 g da amostra foi misturada com um fluxo de metaborato e
tetraborato de litio. Depois de fundida, essa mistura foi adicionada a uma solucéo de
HNO3; 5%, contendo um padréo interno. Os elementos maiores foram determinados
por Analise instrumental por Ativacdo de Néutrons | (INAA), onde uma aliquota de
1,0 g da amostra foi encapsulada em frascos de poliuretano e irradiadas com um

fluxo de neutrdns térmicos, juntamente com o padrdo interno.

A composicdo mineralogica dos sedimentos realizou-se por estequiometria,
conforme indicagc6es mineraldgicas confirmadas através da Difratometria de Raios-X
(DRX). A difratometria foi feita sobre sedimento total seco (ST), pelo método de pé
desorientado (distribuigdo randdémica), com radiagdo KCua, varredura de 16/min de
2 a 45 8. O equipamento utilizado foi um difratbmetro Siemens do Departamento de
Fisica da UFPE.

Os resultados obtidos nas analises quimicas dos Sedimentos Totais (ST)
foram tratados estatisticamente para interpretacdo das relacfes geoquimicas entre
espécies quimicas e entre estas e as fracdes constituintes dos sedimentos dos
perfis. Este estudo foi apoiado por analises regressivas, através da interpretacao de
matrizes de correlagdo, visando o entendimento de especiacbes dos principais
elementos quimicos com potencialidade téxica para o0 meio ambiente e para o

Homem.

6.5 ANALISE ELEMENTAR E ISOTOPICA (5'3C e 5 °N)

A composicdo elementar e isotépica de carbono e nitrogénio foi determinada
apos um tratamento acido preventivo das amostras de sedimentos (HCI 10%, 24 h)
para eliminacdo de presenca eventual de carbonatos, conforme recomendaddo em
Hedges e Stern (1984), através da combustdo automatica da amostra em um
analisador elementar Carlo Erba (CHN-1110) acoplado ao espectrometro de Massa
de Razédo Isotépica (EA-IRMS) do Laboratério de Compostos Organicos em
Ecossistemas Costeiros e Marinhos (OrganoMAR) do departamento de

Oceanografia da UFPE. Os valores das razdes isotépicas de carbono (8 °C) e
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nitrogénio (& *°N) (em partes por mil) sdo referidos, aos padrées Pee Dee Belemnite

(PDB) e ao Ar (ar atmosférico), respectivamente, de acordo com a equacao:
OR= [(Xamostra - Xpadrao)] X1000
onde:
R='3C ou N X = ¢/ **C ou °N/MN

6.6 DETERMINACAO DA MATERIA ORGANICA (MO)

Neste estudo, para a determinacdo do teor da matéria organica (% MO),
utilizou-se dois procedimentos:

- Método de calcinacdo a 450° (6 horas), utilizando-se 4g de sedimento seco
em estufa (60 °C por um periodo de 4 horas), onde o teor de MO foi determinado
através da diferenca entre o peso seco de sedimento e 0 peso apés a calcinacao,

conforme a equagao:

% MO = (Peso seco - Peso ap6s a calcinacdo ) x 100 / Peso seco

-Método Estequiométrico, utilizando-se a perda por ignicdo total (LOI) onde a
amostra de 4g de sedimento foi submetida a 1200°C (4 horas) e a % MO calculada

pela expresséo:

%(MO) = LOI Total — (LOI argilomineral + LOI calcita + LOI apatita)

A partir dos resultados das andlises quimicas, com apoio das identificacdes
DRX e formulagbes estequiométricas teoricas, justificou-se a escolha preferencial do
método estequiométrico na determinagcdo da MO, por melhor se ajustar na

composicéo calculada dos sedimentos totais.

6.7 FLUXOGRAMA ESTEQUIOMETRICO

O fluxograma estequiométrico foi ajustado considerando-se uma proporcéo de
80% Oligoclasio: 20% Microclina, por ajustes sucessivos de atribuicbes percentuais
tedricas destas duas fracbes minerais, até regular somatorio das fracdes minerais
em torno de 100% + 1,5%. Neste caso, 0 percentual ajustado do somatorio destes

feldspatos seguiu uma relagdo ponderada: Al,O3 x 4,71 = %) Feldspatos; AAlL,O3 X
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2,54 = %Caulinita; AAI,O3 X 1,18 = %SiO; cayiinita; ASIO» = % Quartzo; P,0Os5 x 2,35 =
% Apatita; P05 x 1,29 = CaOapaita; ACaO x 1,786 = %Calcita; Fe,O3 = %Hematita,;
TiO2 = % Rutilo; PFita = %MO = (LOI) — (3 PFcauiinita + calcita + apatita)

A composicdo mineraldgica dos sedimentos foi embasada por analises DRX
sobre amostragem do sedimento pulverizado e homogeinizado < 100 mesh,
identificando-se as presencas de quartzo, caulinita, muscovita, microclina e
oligoclasio. Outras fragdes minerais: rutilo, hematita e apatita, dificilmente
identificAveis em DRX quando em fracfes acessorias reduzidas, foram
hipoteticamente consideradas presentes por alocacdo estequiométrica dos 6xidos

fundamentais TiO,, Fe,O3 e P>0Os.

6.8 FATOR DE ENRIQUECIMENTO (FE)

Para o célculo do fator de enriquecimento dos metais adotou-se o elemento
escandio (Sc) como normalizador, em preferencia ao Aluminio (Al), uma vez que
neste estudo, a fracao argilomineral ndo € a mais significativa nos sedimentos totais
(ST), apresentando-se distribuida conjuntamente entre o quartzo e o feldspato.
Outro motivo da escolha deve-se ao fato deste elemento ter apresentado correlacdo
forte e positiva com varios metais e também com a MO.

Como valor de background adotou-se o teor do elemento na amostra presente
na secc¢ao que apresenta maior porcentagem de sedimentos finos (profundidade 69
cm, ano de 1788). Este seguimento corresponde ndo s6 ao periodo pré-industrial
(1950), como também precede ao periodo de intenso desenvolvimento da atividade
agricola (1909 — 1930), resultante da ampliacdo dos plantios da cana-de-a¢Ucar para
atender a demanda das usinas de aguUcar. Dessa forma, estes sedimentos estariam
livres da contaminacé&o industrial, inclusive da influéncia de metais traco associados
a fertilizantes e biocidas utilizados nas areas de cultivo, minimizando-se assim 0
efeito antrépico.

A utilizacdo da seccdo com maior porcentagem de finos justifica-se pelo fato
de que apenas os sedimentos com uma fragdo pelitico-organica superior a fracédo
arenosa (baixa razdo Si/Al), ou seja, com maior quantidade de argilominerais,

conseguem registrar a maior presenca de contaminantes (LIMA, 2008).
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O Fator de Enriquecimento (FE) foi calculado de acordo com a seguinte

equacéao:

FE=(Me /EN) amostra/( Me/ EN) BL

Onde:
Me = Concentracao do metal
EN = concentracéo de Elemento Normativo

BL = background local

Como ndo hd um consenso entre os autores quanto aos valores que indicam
impacto antropico dos metais em um ambiente, este estudo adotou que valor > 1
indicam contribuicbes antropicas dos metais para o ambiente, e valor < 1 indica que
a concentracdo do elemento esta provavelmente relacionada a origem natural ou
intemperismo. Quanto maior o valor de FE considera-se maior a contribuigéo
antropica (SOARES et al., 1999; FAVARO et al., 2007; LUIZ-SILVA et al., 2012).

Para verificar a disponibilidade dos contaminantes metalicos para o meio
aguatico realizou-se o calculo da concentracdo relativa dos metais (equalizacéo),
considerando-se a maior parte das fracbes minerais complexantes do sedimento
(argilominerais + hematita + MO), o que permite identificar o real aumento nas
concentracfes dos metais ao longo do perfil e se eles estdo complexados no

sedimento ou livres para a biota. A expresséo utilizada foi:

Crel = Me/ 3 % (argilominerais + 6xido Fe + MO)

Onde:

Cre1= Concentracao relativa do metal traco;

Me = concentragcédo do metal trago (ppm ou ppb);
Argilominerais = % da caulinita nos sedimentos;

Oxido de Ferro (Fe,03) = % de hematita nos sedimentos;

MO = %Matéria Organica
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Da mesma forma que para o Fator de Enriquecimento, valores de Crel > 1
indicam que o metal ndo esta totalmente complexado no sedimento, estando dessa

forma, disponivel para a biota a época d sedimentacao.

6.9 ANALISE DOS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

Para a analise dos HPAs, uma aliquota de 10 g de sedimento, previamente
liofilizada, foi extraida em sistema Soxhlet com uma mistura de 80 ml de n-
hexano/diclorometano (1:1 v/v) segundo método descrito em UNEP (1992). Antes da
extracdo adicionou-se os padrdes surrogate 1,4 diclorobenzeno-d4, naftaleno-d8,
acenafteno-d10, fenantreno-d10, perileno-d12 e criseno-d12 em todas as amostras,
brancos e materiais de referéncia certificados.

O extrato foi submetido a cromatografia por adsor¢cdo em coluna contendo
silica e alumina 5% desativadas. O extrato foi separado usando os solventes n-
hexano/ diclorometano (3:1 v/v) depois avolumado para 1ml.

Em um cromatdgrafo a gas equipado com detector de espectroscopia de
massas (GC-MS), foi injetado 1uL do extrato final, utilizando o gas de arraste Hélio
(He) e uma coluna cromatografica com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro
interno e 0,25 pym de espessura de filme.

A quantificagdo dos 16 HPAs prioritarios foi realizada por razbes entre os
padrbes surrogates e 0s compostos de interesse, baseada nas curvas analiticas
com pelo menos cinco concentragdes diferentes de cada analito.

O controle de qualidade foi baseado na andlise dos brancos processuais e do
material de referéncia duplicado (IAEA-417, da Agéncia de Energia AtGmica
Internacional). A recuperacdo dos padrdes surrogate e do material de referéncia
variaram entre 40% e 120%. O limite de quantificacdo (LQ) foi considerado como

sendo o primeiro ponto da curva analitica, ou seja, 0,06 ng g™.
Como parametros de avaliagdo dos HPAs foram calculados:
>HPAs: Corresponde a soma das concentracdes dos 16 compostos quantificados,

nao incluindo o perileno, uma vez que este composto pode estar associado a fontes

naturais.
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YHPAs (2-3 anéis): Consiste na soma das concentragfes dos HPAs de menor peso
molecular n&o-substituidos, contendo 2-3 anéis aromaticos. Estes compostos mais
leves sdo encontrados em petréleo e derivados em maiores concentracbes que 0S
HPAs mais pesados (mais de 3 anéis), sendo associados, dessa forma, a introducéo
de combustiveis fosseis (WANG et al 1999). Podem, também, estarem associados a
processos de combustdo (YUNKER; MACDONALDS, 2003).

YHPAs (4-6 anéis): Corresponde a soma das concentragdes dos HPAs de maior
peso molecular. Estes compostos sdo associados prioritariamente com a queima de
combustiveis fosseis e processos diversos de combustdo (queima de carvdo e da

biomassa), quando ha evidéncias da ocorréncia desses eventos.

Com o objetivo de identificar as possiveis fontes dos HPAs para o ambiente
foram calculadas as razdes entre os compostos de mesma massa molecular

(isbmeros)

Razdo Ant/)178: Consiste na razdo entre o antraceno e a soma dos isbmeros de
peso molecular 178 (fenantreno e antraceno). O fenantreno é mais estavel
termodinamicamente que o antraceno, e ocorre em maior concentragao no petroleo,
enquanto que o antraceno é normalmente associado a fontes piroliticas, em
decorréncia de refino de petréleo ou incéndios em florestas. Dessa forma, valores
baixos dessa razdo indicam fontes petrogénicas, enquanto valores mais altos da

razdo indicam fontes derivadas de processos de combustdo (YUNKER et al., 2002)

Razé&o Flu/y202: Consiste na razédo entre o fluoranteno e a soma dos isomeros de
massa molecular 202 (fluoranteno e pireno). O pireno € mais estavel
termodinamicamente que o fluoranteno, e a predominancia de fluoranteno sobre
pireno em sedimentos é atribuida a fontes pirogénicas com altas temperaturas de
combustdo. Dessa forma, maiores valores dessa razao sugerem fontes derivadas de
processos de combustao (YUNKER et al,.2002).

Razao BaA/)228:. Corresponde a razdo da concentracdo do benzo(a) antraceno
com a soma das concentracbes dos isdmeros de peso molecular 228

(benzo(a)antraceno e criseno). Esta razdo tem sido usada como auxiliar no
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diagnéstico da origem dos HPAs sedimentares. Como o benzo(a)antraceno é
termodinamicamente mais instavel que o criseno, os menores valores dessa razao
séo relacionados a lenta maturagdo da matéria organica durante o soterramento da
matriz mineral, indicando origem petrogénica (YUNKER et al., 2002; Readman et al.,
2002).

A Tabela 02 apresenta as razbes dos isbmeros utilizadas para a identificacdo das
diversas fontes de HPAs, bem como o indice de valores e indica¢des das principais
fontes.

Tabela 2: Principais razdes diagnosticas para identificacdo de fontes de HPAs

. Raz/oe.s Fonte Referéncias
Diagnaosticas
>1 Petrogénica Soclo et al., 2000; Wang et al.
BMM/AMM <1 Pirolitica (2006); Zhang et al., 2008
<0,1 Petrogénica Yunker et al. (2002); Pies et
An/(Fen+An) >0,1 Pirolitica al.,2008
<0,40 Petrogénica Yunker et al. (2002); Li et al.,
Flu/(Flu+Pir) 0,4-0,5 Combustdo de combustivel fossil (2006), De La Torre-Roche et
>0,50 combustéo de plantas, madeira e carvao  al., 2009
< 0,20 Petrogénica
: 0,20 — 0,35 Mistura de fontes Yunker et al. (2002); Li et al.
BaA/(BaA+Cr ’ ’ . .
( ) > 0,35 Combustédo biomassa, combustiveis (2006); Guo et al,2006
fosseis

Nota: BMM/AMM: ZHPAs com 2, 3 anéis aromaticos/XHPAs com 4, 5 e 6 anéis benzénicos. An:
Antraceno; Fen: Fenantreno; Flu: Fluoranteno; Pir: Pireno; BaA: Benzo(a)antraceno; Cri: Criseno;
Ind: Indeno(1,2,3-cd)Pireno; BPe: Benzo(ghi)Perileno.

6.10 EVOLUCAO DAS ESPECIES QUIMICAS EM NIVEIS DE TOXICIDADE

Para se verificar o impacto ambiental causado pela concentracdo dos metais
e metalbides e avaliar a qualidade dos sedimentos do Rio Goiana com relacdo aos
contaminantes quimicos, foram considerados os critérios de dois paises: O critério
estabelecido pela Canadian Council of Ministers of the Environment- CCME e o
critério da United States Environment Protection Agency — USEPA uma vez que no
Brasil ndo ha legislacdo federal especifica que determine os limites maximos
admitidos para a concentracdo de metais em sedimentos.

O CCME define dois limites para sedimentos de aguas salobras e salinas: o
TEL (“Threshold Effect Level”), que indica o nivel abaixo do qual ndo ocorre efeito

adverso a comunidade biotica; e o PEL (“Probable Effect Level”’), que indica o nivel
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acima do qual é provavel a ocorréncia de efeito adverso a comunidade bidtica. A
faixa entre o TEL e o PEL (tabela 3) representa uma possivel ocorréncia de efeito
adverso a comunidade biolégica.

A USEPA também define dois limites para caracterizar a qualidade dos
sedimentos marinhos e estuarinos: o ERL (“effects range — low”), que indica o limite
de concentracdo abaixo do qual os sedimentos raramente sdo toxicos; e o0 ERM
(“effects range — medium”), indicando que os sedimentos provavelmente sao toxicos,
guando algum elemento metdlico ultrapassa esse valor. A faixa entre 0 ERL e o
ERM indica que os sedimentos possivelmente sdo toxicos.

O desenvolvimento e implementacéo dos valores guias para a qualidade dos
sedimentos ocorre devido ao reconhecimento da contaminacdo dos sedimentos
como uma possivel causa de efeitos ambientais adversos (MOZETO, 2001). Seu
emprego é uma ferramenta de referéncia para avaliar o grau em que 0s metais e
hidrocarbonetos associados aos sedimentos podem afetar adversamente o ambiente
(MOZETO, 2001; CAEIRO et al.,, 2005). No Brasil, resolucdo CONAMA 344/04
adotou os limites ERL e ERM para definir os niveis de classificagdo dos sedimentos
de &guas salinas e salobras a serem dragados.

Tabela 3: Limites Padrdes de TEL — PEL (CCME) e ERL-ERM (USEPA) para
alguns Metais traco e o semi-metal As (em ug g), e para alguns HPAs (ng g*) em

sedimentos de aguas salobras e salinas.

Metal/

HPAs TEL PEL ERL ERM
As 59 17 8,2 70
Co 10 _ _ _
Cu 36 200 34 270
Cd 06 3.5 12 96
Cr 37 a0 81 370
Hg 017 049 015 0,71
Ni 159 428 209 516
Pb 302 112 467 218
Zn 120 310 150 410
Ag - - 1 3,7
Ace 5,87 128

Acen 6,71 88,9

Fluo 212 144

Fen 86,7 544

Ant 469 245

Flu 113 1494

Pir 153 1398

B[alA 748 693

Cri 108 846

B[a]P 888 763

DB[a,h]JAnt 622 135
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 GRANULOMETRIA

Ao longo do perfil de fundo, conforme a classificacdo de Folk e Ward (1957), a
granulacdo dos sedimentos variou de areia/areia argilosa na parte basal, a argila
arenosa/argila siltica, em seu topo. Esta tendéncia generalizada fining upward como
se confirmard adiante, é influenciada por atividades antrépicas ocorridas na area,
notadamente a partir do século XX. Nesta época ocorreu a eliminagdo da vegetagao
de mangue para producdo da cana de acucar e aceleracdo dos processos de
remocdo do solo para a construcdo de rodovias e/ou nucleos habitacionais e

industriais.

Observado sob diferentes formas de representacao grafica (Tabela 4; Figura
20 e 21), conforme caracteristicas granulométricas, e a partir do resultado da
datacdo das camadas de sedimentos com o **°Pb e 'C, o comportamento
sedimentologico do perfil estudado permite uma compartimentacdo de pelo menos
trés (3) “periodos hidrodinamicos” antropocénicos (considerado aqui como o periodo
no qual se verifica a influéncia antropica na bacia do Rio Goiana), cobrindo com
razoavel seguranca interpretativa até cerca de 300 anos AP (tempo presente = P,
considerado em 2013). A seguranca interpretativa, naturalmente, diminui com o

tempo, devido a escassez progressiva de informacgdes histéricas no passado.
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Figura 20:Porcentagem de Areia,Silte e Argila no perfil sedimentar do Rio Goiana
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Do topo para a base, o compartimento superior (0 — 30 cm = 1919 - 2013)
corresponde a praticamente todo o século XX e o inicio do atual século XXI. Ele é
marcado por uma sedimentagdo muito fina, dominada por siltes e argila (Tabela 4)
independente de variagfes hidrodindmicas sazonais, e de incidentes marcantes
como a grande inundacgédo de 2011 que ocorreu na regidao. Com efeito, esta grande
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inundacao, bem como a dragagem do rio ocorrida em 2012, € marcada por uma alta
taxa média de sedimentacao (9,6 mm/ano para o segmento 0-3 cm), € possui como
registro granulomeétrico argila siltica (granulagédo < 80 um).

Particularmente, argilas silticas marcam a parte mais superior deste
compartimento (0-12 cm), com origem nos anos 70, quando a maior parte dos 33
pequenos acudes e barragens ja haviam sido construidos no alto/médio curso da
bacia hidrografica. Estes barramentos se intensificaram desde as primeiras décadas
do século XX, tornando-se responsaveis por uma triagem granulométrica, retendo
particulados de maior diametro desde montante para jusante, ao longo do canal
principal do Rio Goiana. Em consequéncia, neste compartimento, a taxa linear
média de sedimentacdo (3,1 mm/ano) € caracterizada por pequenos desvios desta
média e pelo mascaramento de maiores ou menores periodos pluviométricos.

O segundo segmento (30 a 51 cm = aproximadamente 1850 a 1909) é
demarcado por reconhecidos incidentes histéricos que afetaram a bacia hidrografica:
a grande inundacdo de 1899 e a histérica grande seca nordestina de 1877-1879.
Granulometricamente, os sedimentos sdo caracterizados por areia argilosa, exceto
guando da ocorréncia destes incidentes climatolégicos. Sem a densidade de
barramentos que seria estabelecido no século seguinte, a inundacdo de 1899 deixa
como marca uma sedimentacdo com maior teor de areia (61,9%) no segmento 33 -
36 cm (Tabela 4). Em contraste, a notoria deficiéncia pluviométrica, imputavel a
grande seca de 1877-1879, é caracterizada pela presenca isolada do aumento de
silte (30,8%), sendo classificado como areia siltico-argilosa (segmento 42 cm — 45
cm). O registro sedimentar destes dois referenciais climatolégicos sao, todavia,

hipotético regime sedimentar deste periodo historico da bacia hidrografica.

A parte mais inferior deste segundo segmento sucede o incidente da primeira
— e precursora - grande seca do século XIX (1844 - 1845). Isto o reporta ao periodo
de aproximadamente 1850 a 1909, sob uma taxa meédia linear entre 3,5 a 3,6
mm/ano. A ordem de grandeza desta taxa linear e a natureza granulométrica menos
fina parecem coerentes com o regime hidrodinamico da bacia hidrografica, antes da
multiplicacdo dos barramentos que ocorreria no século XX, e podem ser
considerados parametros proximos das condi¢cdes naturais desta bacia, quando a

influéncia antropica ainda seria moderada.
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Figura 21: Variacdo dos sedimentos finos de acordo com a profundidade o perfil

sedimentar do Rio Goiana
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Tabela 4: Classificacdo granulométrica, porcentagem de areia, silte, argila, ano de

deposicdo dos sedimentos calculado/estimado, a partir do “*°Pb e '*C, taxa de

sedimentacdo das camadas sedimentares do testemunho do Rio Goiana

Prof (cm) Classificacdo % Areia % Silte % Argila Taxa sed . [}atafu Eventos
{mm/ano) ““pbeC
0-3 Argila siltica 12,2 22,4 65,4 9,6 2010 Grande Enchente
3-b Argila siltica 12,9 19,9 67,2 2,0
9-12 Argila siltica 10,5 21,8 67,8 31 1975/1977 Grande Enchente
"12-15 Argila arenosa 33,7 15,3 51,1 31 1966
15-18 Argila arenosa 22,0 19,3 58,7 31
18-21 Argila siltica 11,2 18,0 70,8 3,1
21-24 Argila siltica 24,3 26,8 48,9 31
27-30 Argila siltica 22,3 27,5 50,2 31 1919 grande seca)
30-33 Areia Argilosa 43,0 20,2 36,8 1909
33-36 Areia Argilosa 61,9 4,6 33,5 3,5 1899 (grande inundacio)
36-39 Areia Argilosa 54,5 10,0 35,4 1890
39-42 Areia Argilosa 17,8 16,0 36,1
Areia Siltico-

42-45 . 38,7 30,8 30,6 1877-1879 Seca

Argilosa

. . Inicio construgdo dos
45-48 Areia Argilosa 52,2 12,1 35,6 1860

agudes

48-51 Areia argilosa 47,8 20,7 31,6 1850
51-54 Argila arenosa 43,2 2,7 54,2 2,8 1844-5 Grande seca
54-57 Argila arenosa 28,9 4,7 66,4
57-60 Argila arenosa 23,5 16,5 60,0
60-63 Argila arenosa 32,0 2,3 65,7 1815-1830*
63-66 Argila arenosa 45,1 1,8 43,1
66-69 Argila 12,7 3,9 834 2,8 1788/1790 Grande seca
72-75 Argila arenosa 224 5,9 71,7 1780
75-78 Argila arenosa 26,9 21 1,1 1770
78-81 Argila arenosa 19,3 11,4 69,3
81-84 Argila arenosa 23,0 10,7 66,4
84-87 Argila arenosa 22,7 18,5 57,9
87-90 Argila arenosa 28,5 83 63,2
a0-93 Areia 77,0 i3 15,7 1726 Reforma do Porto
93-96 Argila Arenosa 46,8 6,9 46,3
06-99 Argila Arenosa 37,7 12,4 40,8
09-102 Argila Arenosa 36,7 11,2 52,1

. . Trans Séc
102-105 Areia Argilosa 52,1 0,2 4,7

HVIH-XVII

105-108 Areia 80,9 7,0 12,2 Periodo
108-111 Areia 82,7 2,3 15,0 1440-1629* Pré-Antropoceno
111-114 Areia 83,5 2,2 14,3
114-117 Areia 87,3 7,1 5.7
118 Areia Argilosa 62,6 14,5 22,9

*Datacdo com C*
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O terceiro segmento deve ser considerado como tendo o seu topo (51 a
54 cm) marcado pela grande seca de 1844-1845 e se estende,
presumivelmente, até o horizonte de 99 — 102 cm (tabela 4). Neste nivel,
consideradas as premissas interpretativas tomadas para a hidrodinamica do
ambiente estuarino, o perfil holocénico deve ser considerado como
possivelmente assentado discordantemente sobre sedimentacdo arenosa da
Formacé&o Barreiras ou da sedimentacdo arenosa da Formacéo Beberibe. Esta
acepcdo é cabivel, pois, € pouco provavel que a bacia sedimentar, neste
compartimento basal, tenha sustentado um regime permanente de
hidrodinamica forte, que exigiria gradientes inverossimeis para a extensa
planicie costeira onde se inscreve a bacia hidrogréafica. Ou, alternativamente,
teram ocorrido regimes torrenciais sucessivos e praticamente ininterruptos,
prolongando-se por longo tempo, o que também é pouco provavel.

Granulometricamente, pode-se considerar que no terceiro segmento o
regime sedimentar teria sido de baixa hidrodinamica, como consequéncia de
um periodo de baixa erradicacdo da Floresta Atlantica Equatorial na Zona da
Mata, e de pouca agressdo ao antigo bioma da Zona do Agreste, na época
ainda bem representativos na bacia hidrografica. Um dossel mais denso e
serrapilheiras mais preservadas, além de vegetacdes ciliares mais integras,
teriam funcionado como protecéo para os solos e margens fluviais, moderando
substancialmente o impacto erosivo de &aguas de escoamento superficial,
durante as estacGes chuvosas, uma vez que esta area devido a sua baixa
declividade é passivel de inundacdes.

A partir da datacdo dos sedimentos com o **C verifica-se que esta
representacdo sedimentar, neste terceiro segmento, chegara a 150 anos (AP),
atingindo, portanto, a transicéo entre os séculos XVII-XVIII (1700 DC).

A interpretacdo sedimentoldgica para o terceiro segmento também se
sustenta no fato que somente proximo ao seu topo ocorre um crescimento
urbano mais significativo da entdo “Vila de Goiana”, iniciando a partir dai,
condicdes para uma agressdo ambiental ndo mais negligenciavel sobre a
vegetacdo nativa da bacia. Desse crescimento resultaria que em 1840, através
de Lei Provincial, o ndcleo urbano de Goiana foi elevado a categoria de
“cidade” (MACHADO, 1990).
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Préximo a base do terceiro segmento ha um evento que envolve a bacia
hidrografica, apenas temporalmente e localizadamente (horizontes 90 cm - 93
cm). Ele é caracterizado por distarbio sedimentolégico detectavel a jusante no
perfil de fundo, pela passagem da granulagao de argila arenosa para areia.

Nesta mesma passagem a relacdo C/N, que quase imutavelmente
mantém valores tipicamente estuarinos de 15 + 3, passa para C/N = 56 a 66, e
a composicao dos sedimentos totais (ST) mostra forte aumento na fracdo de
guartzo e feldspatos, como detalhado adiante (Tabela 5).

Estes registros, possivelmente, resultam de grande reforma ou
ampliacédo do porto fluvial de Goiana, a montante. Atividades como a ampliacéo
da area de serviddo do porto, aumento da capacidade dos armazéns de
estoque, possivel adaptacdo das margens fluviais para navegacdo de maior
calado, ampliagdo previsivel de area urbana no entorno do porto, etc., teriam
como consequéncia uma forte remocdo da vegetacdo arborea local,
terraceamento na area portuaria, e obras de engenharia na margem fluvial,
justificando dessa forma os altos valores da razdo C/N encontrados nesse
periodo (embora o alto valor de C/N também esteja influenciado por valores

muito baixos de nitrogénio).

7.2 PARAMETROS DE RECONSTITUICAO AMBIENTAL

Para a reconstrucéo paleoambiental da area foi determinado no perfil de
fundo o teor da matéria Organica (MO), Razdo C/N e Is6topos estaveis de
Carbono e Nitrogénio (5'3C e 5™°N) (tabela 5).

7.2.1 Porcentagem da Matéria Organica (MO) nos sedimentos

Ao longo da sedimentacdo antropocénica do perfil de fundo, verificou- se
gue a participacdo de MO é pouco variavel, com valores no intervalo de 5 a
10% (tabela 5, figura 22) associando-se, por circunstancias hidrodinamicas, a
sedimentos com maior percentual de finos (silte + argila; r = 0,77).
Aparentemente, no compartimento estuarino, ao longo do periodo de tempo
investigado, as condi¢cdes hidrodindmicas ndo foram muito favoraveis a uma

sedimentacdo com participacdo mais representativa em MO.
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Tabela 5: Resultados da MO, Raz&o C/N, 5**C e 5'°N no perfil sedimentar de

fundo do estuario do Rio Goiana

Prof cm) %MO C/IN &SN &% % Finos pata Taxade

’ calculada/estimada sedimentacéo
(mm/ano)

0-3 9,0 15,0 8,8 -24,7 87,5 2010 9,6

3-6 8,5 15,7 8,1 -24,7 87,1 2

6-9 6,5 14,7 9,5 -24,0 NC 2

9-12 8,6 14,1 8,9 -23,9 89,5 1977 31

"12-15 8,7 15,6 9,2 -25,8 66,3 1966 31

15-18 7,8 17,3 8,0 -26,0 78,0 31

18-21 54 14,1 10,0 -22,5 88,8 3,1

21-24 6,2 12,5 11,4 -23,3 75,7 31

24-27 57 13,4 13,4 -23,6 NC 31

27-30 7,5 15,8 9,5 -24,5 77,7 1919 3,1

30-33 6,2 16,9 10,6 -25,5 57,0 1909 31

33-36 5,0 16,6 9,5 -25,5 38,1 1899 (grande inundag&o)

36-39 51 15,7 11,2 -24,7 45,3 1890

39-42 6,9 NQ 9,3 -26,1 52,2 35

42-45 7,5 17,5 9,2 251 61,3 1877-9 (seca)

45-48 6,5 17,5 9,9 -25,6 47,8

48-51 8,0 14,4 11,9 -23,3 52,2 1850

51-54 4,0 13,4 12,6 -23,9 56,8 1844-5 (grande seca)

54-57 8,1 13,4 11,6 -22,0 71,1

57-60 4,9 13,5 15,2 -22,2 76,5

60-63 6,0 16,6 11,0 -23,1 68,0 1815-1830*

63-66 6,2 20,5 9,6 -26,1 54,9

66-69 84 14,7 10,1 -23,5 87,3

69-72 8,7 14,0 9,5 -23,0 NC

72-75 6,6 14,7 9,6 -22,7 77,5

75-78 7,6 14,2 11,0 -21,2 73,2

78-81 10,2 16,6 10,5 -21,3 80,7

81-84 7,3 13,6 11,5 -22,9 77,0

84-87 7,5 13,9 11,4 -22,8 77,3

87-90 53 13,0 13,5 -21,3 71,5

90-93 1,0 56,6 NQ -19,2 23,0 1726 (reforma porto)

93-96 1,9 66,9 NQ -23,4 53,2

96-99 57 16,7 13,2 -19,7 62,3

99-102 55 17,8 13,2 -19,9 63,3

102-105 0,3 16,7 NQ -24,0 47,9 Transigdo séc XVI-XVII

105-108 0,3 18,9 15,5 -21,3 19,2

108-111 3,2 16,5 13,0 -20,1 17,3 1440-1629*

111-114 0,4 NC NC -25,2 16,5

114-117 0,3 40,7 NC -24,1 12,7 Pré-Antropoceno

118 NC NC NC -22,6 37,5

NC=né&o calculado NQ=N&o Quantificado *datacéo **C
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Figura 22: Variacao (estequiométrica) da %MO, e de sedimentos finos ao longo

do perfil sedimentar estuarino do Rio Goiana.
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Os sedimentos do médio estuério do rio Goiana, sdo considerados ricos
em matéria organica (AIZENSHTAT et al.,1973), pois, considerando o periodo
Antropoceno (com excecdo de 3 segmentos), todos os valores encontrados
situam-se acima de 5%. Estes resultados corroboram com o estudo realizado
por Alves, (2016) em sedimentos superficiais, no estuario inferior e médio
dessa mesma area, que registrou o maior teor de MO (9,28%) no médio
estuario. A autora relacionou estes valores a possiveis fontes externas, a

menor hidrodinamica e a profundidade do local.

Valores semelhantes de MO também foram encontrados no rio Guama-
PA por Santos et al. (2012), com valor médio de MO de 9,3%, para um peffil
sedimentar cobrindo um intervalo de tempo de 65 anos. Concentragdes entre 4
- 8% foram encontrados por Bezerra e Mozeto (2008) em dois perfis

sedimentar da planicie de inundacdo do Rio Paraguai-MS, entre os anos de
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1887 e 1995. Segundo os autores 0s seguimentos com maior percentual de
MO correspondem aos periodos de maior hidrodinamica no local, devido a
cheias na regiao. .

A tendéncia de aumento progressivo da MO ao longo do perfil do
estuario do rio Goiana em direcdo ao topo no perfil (correspondente as
décadas mais recentes), seria resposta ao forte crescimento populacional do
municipio e, consequentemente, ao aumento do aporte de efluentes urbanos.

Comportamento similar foi apontado por Souza (2013) em estudo prévio
neste estuario, a jusante da cidade de Goiana e por Willias et al, (2015) em
testemunho analisado no médio estuario Espiritu Santo, Puerto Rico, USA. Os
autores concluiram que este aumento € principalmente devido ao aumento de
depdsitos de folhas de manguezais adjacentes

Barcellos et al. (2009) sugerem que intervalos de 6 a 12% de matéria
organica indicam MO de origem mista tendendo a marinha. Dessa forma, os
teores de MO encontrado no testemunho em estudo, podem estar relacionados
também as arvores de mangue, vegetacao muito expressiva no estudrio.

Na representacdo pré-Antropocénica, as concentracbes de MO obtidas
foram muito baixas, tendendo a zero, sendo justificada por uma menor
populacdo na cidade, menor langcamento de efluentes urbanos e também pela

granulacdo mais grossa dos sedimentos.

7.2.2 Razéo C/N (Carbono: Nitrogénio)

No perfil sedimentar antropoceno, a razdo C/N se manteve quase
invariavelmente no padrdo de C/N = 15 = 3 (Figura 23), ou seja, tipico de
ambientes estuarinos (MEYERS, 1997) e configurando aporte de plantas
vasculares terrestres. Estes valores também podem estar associados ao
aporte da vinhaca que € um subproduto do processamento da cana- de-

acucar, muito cultivada na regido desde o periodo colonial.

Alves (2016), em estudo nos sedimentos superficiais dessa mesma area
(médio estuério), encontrou valores da razdo C/N de 19,05 e 16,27,
confirmando umaporte de matéria organica, derivadas de vegetacdo superior

existente no local.
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Silva et al.(2013) encontraram valores para razdo C/N variando entre
11,7 a 25,3 em um testemunho do Rio Mundau (Alagoas), associando, estes
valores a plantas superiores terrestres e ao aporte da vinhagca, uma vez que o

cultivo da cana- de- aglUcar € bem expressivo na area.

Na secao inferior do perfil em estudo (90 -117 cm) detectou-se uma
passagem anémala (C/N > 50), resultante de distirbio ambiental episddico,
evidenciando aumento significativo de vegetagcdo superior continental. Este
periodo coincide com passagem de sedimentos mais grossos que o habitual e,
como se constatara adiante, com aumento significativo na participacdo de
quartzo e feldspatos na composicdo do sedimento. Pela sua natureza, esta
passagem andmala resultou da grande reforma realizada para ampliacédo e
melhor condicionamento do porto fluvial de Goiana, que langou no rio grande

guantidade de vegetacao nativa devastada durante esta atividade.

Figura 23: Variacdo da Razéao C/N ao longo do perfil estuarino do Rio Goiana
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7.2.3 Andlise dos Isétopos Estaveis de Carbono e Nitrogénio

As analises de 5"°C e 5N s&o utilizadas para identificacdo da natureza
da MO preservada nos sedimentos, uma vez que estas assinaturas isotopicas
se mantém quase inalteradas neste compartimento, independentemente de
suas idades (MEYERS; ISHIWATARI, 1993; MEYERS, 1994).

Os resultados de 5"C (figura 24a) apresentaram valores entre -19,21%o
e -26,14%0. A tendéncia para valores maiores na parte inferior do perfil (50 -
118 cm), e sua relativa estabilidade a partir de entdo, indica que na bacia
hidrogréafica as grandes devastacfes da Mata Atlantica para cultivos de cana-
de-acucar, ndo se repetem ao longo do testemunho, concentrando-se
principalmente nos séculos XVI a XVII. Aparentemente, a partir das primeiras
décadas do século XVIII a expansdo de cultivos de cana — de - agucar teria
estagnado, ou se tornou suficientemente pequena nao afetando
substancialmente o padrdo vigente de 5'°C.

Neste balanco de influéncias C; e C4 (neste Ultimo caso, se inscreve a
cana — de - acucar), sdo claros os indicadores de que desde o século XX,
persiste uma estabilizacdo ou reducdo da vegetacédo arbérea (mata atlantica),
porém, ela é provavelmente compensada pela regeneracdo dos manguezais,
0S quais estdo sob protecdo ambiental desde algumas décadas. Como
verificado por Maia et al. (2005), o rio Goiana apresentou uma taxa de
acréscimo nas areas de manguezais de 13,13 km2 para 29,33 km?2 entre 1978 a
2001, fato também atestado por Rocha et al. (2009), em estudo entre os anos
de 1994 e 2008 nos rios Goiana e Megad e por Santos (2012) entre 1988 e
2010, que verificou que a vegetacdo de mangue teve um acréscimo de quase
20% no periodo estudado.

Os valores de 3N (Figura 24b) variaram entre +8,05%0 e +15,53%o,
sendo mais elevados na base do perfil. Estas variagdes séo caracteristicas de
plantas originais que absorvem nitrogénio do proprio solo hidromérfico do
manguezal, uma vez que os valores para plantas fixadoras de N, da atmosfera
seriam mais baixos do que os registrados. Também evidenciam influxos de
efluentes agricolas, domeésticos e industriais, oriundos de varias atividades
existentes no ambito do estuario, notadamente carreados a partir da cidade de

Goiana.
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A distribuicido de &™N com tendéncia de diminuicdo gradual na
atualidade também indica que em séculos passados a extensao da cobertura
de plantas superiores (Floresta atlantica e mangue) eram bem mais
representativas que a atual. Porém, na superficie do testemunho (0 — 3 cm)
verifica-se uma tendéncia de crescimento no valor de 3*°N, o que pode refletir o

aumento da vegetacdo de mangue nesse estuario nos ultimos anos.

Figura 24: Variagéo do teor de 613C e 815N ao longo do perfil estuarino do Rio

Goiana
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7.3 COMPOSICAO MINERALOGICA DOS SEDIMENTOS TOTAIS — ST

A composicdo mineralégica dos sedimentos amostrados foi embasada
por andlises DRX (Figura 25), identificando-se as presencas de quartzo,
caulinita, muscovita, microclina e oligoclasio, a partir dos sedimentos
pulverizados < 100 mesh. Outras fragbes minerais como rutilo, hematita e
apatita, dificilmente identificaveis quando em fracbes acessorias reduzidas,
foram hipoteticamente consideradas presentes para alocacao estequiométrica
dos 6xidos fundamentais TiO,, Fe,O3 e P,0s, respectivamente.

A composicdo mineralégica ST no perfil de fundo estuarino do Rio
Goiana, diferentemente de outras bacias hidrograficas de pequena extensao
(totalmente inseridas na Zona da Mata até Agreste), sob clima tropical tmido,
apresenta dominio de fracdo de quartzo, associada a uma presenca
significativa de feldspatos. Isto ocorre porque esta bacia hidrografica tem suas
origens, e inclusive largo trecho de drenagem fluvial, encravadas em dominios

do poligono das secas, onde predominam rochas félsicas e solos rasos.

Figura 25:Difratograma do sedimento total (ST), horizonte RG-04 (9 - 12 cm)
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Observa-se que o0 quartzo apresenta percentuais diferentes e
comportamentos distintos ao longo do perfil (Tabela 6; Figura 26), com uma
média de 54,7%, nos primeiros 27 cm basais (RG31 a RG 39), diminuindo no
intervalo de RG30 a RG21 (média 28,34 %), aumentando novamente em
direcédo ao topo (RG 20 a RG11) com média de 39,6% e finalmente diminuindo
na secao superior (26,9%). Estas variacbes caracterizam interrupcdes no
fornecimento do quartzo para o estuario, decorrente de atividades antrépicas,
como, por exemplo, a construcdo de barragens na Bacia hidrogréfica.

A composicdo ST no perfil do Rio Goiana é de dominancia clastica
quartzo-feldspatica (= 48-84% ST), diferentemente de sistemas estuarinos
regionais, como o Rio Botafogo-PE (LIMA, 2008), Rio Manguaba - AL (LIMA et
al., 2010), Rio Tatuoca-PE (KRAUSS, 2011) e Rio Timb4-PE (CARVALHO,
2014), onde a presenca de fracdo feldspatica é meramente acessoria.

Também diferentemente, todos estes estuarios citados fazem parte de
bacias hidrogréaficas de menor porte, encravadas em dominios das Zonas da
Mata. A bacia hidrografica do Rio Goiana alcanca o Agreste, com clima semi-
arido e, certamente, sdo de suas cabeceiras que provém a representativa
fracdo feldspatica nos sedimentos. Além disto, a participagdo em MO é
pequena, geralmente inferior a 10%. Com estas -caracteristicas, seu
comportamento complexante em relacdo aos metais traco (MT) costuma ser
relativamente baixo, geralmente entre 30 a 50%.

Considerados 0S segmentos sedimentares antropocénicos
precedentemente determinados (Tabela 7), o que distingue o periodo pré-
Antropoceno é uma sedimentacdo detritica quartzo-feldspéatica muito alta (>
75% em ST), seletiva, com média de relacdo quartzo/feldspatos (MA = 2,4), e
tendéncia de MO = 0%

Da parte mais inferior para o topo, 0s segmentos antropocénicos
mostram que no periodo =1700 a 1849 AP, anterior a ascendéncia de Goiana
de vila para cidade, a sedimentacdo era de natureza detritica quartzo-
feldspética (45 a 67% ST), porém com leve predominio da primeira fracdo
sobre a segunda (média quartzo/feldspatos = 1,3). Ao longo deste periodo
relativamente grande, o maior disturbio teria sido o da reforma e ampliagdo do
porto fluvial de Goiana, aumentando a fracdo quartzo-feldspatica até nivel de

84% ST, e a uma relagcédo quartzo/feldspatos = 2,0, indicando que a Formacao
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Barreiras (periodo pré-antropoceno) teria sido atingida durante tal reforma na

altura daquela cidade.

Tabela 6: Composi¢do Mineraldgica dos sedimentos Totais das amostras do
perfil do Rio Goiana

Amostra Quartzo Feldspato Caulinita Hematita Rutilo Apatita Calcita MO > (%)

RGO1 254 22,7 32,8 74 11 05 14 9,0 100,4
RG02 24,3 26,8 31,0 71 11 04 10 85 100,2
RGO03 311 21,0 32,4 6,8 1,0 0,4 1,0 6,5 100,1
RG04 20,5 23,3 37,5 8,1 12 0,5 0,6 8,6 100,2
RGO05 26,9 324 23,1 6,4 0,9 04 11 8,7 100,0
RG06 29,1 23,7 30,3 6,7 1,0 0,4 11 7,8 100,1
RGO7 29,6 25,0 30,8 6,9 11 0,4 11 54 100,3
RGO08 254 34,1 25,1 6,7 11 04 11 6,2 100,1
RG09 30,2 26,1 29,2 6,6 1,0 04 1,0 57 100,2
RG10 26,6 26,8 30,0 6,9 1,0 0,4 11 7,5 100,2
RG11 39,7 28,4 18,2 51 0,8 0,3 13 6,2 99,9
RG12 46,9 25,3 16,1 44 0,7 0,2 14 50 100,1
RG13 44,5 22,2 21,3 4.8 0,8 0,2 12 51 100,1
RG14 41,8 314 12,9 4,5 0,8 0,2 14 6,9 99,9
RG15 38,8 19,5 26,3 58 0,9 0,2 1,2 7,5 100,2
RG16 46,0 18,9 21,7 4,7 0,7 0,3 1,2 6,5 100,0
RG17 31,5 24,0 28,0 6,2 1,0 0,3 11 8,0 100,2
RG18 45,6 22,3 21,3 4,5 0,7 0,2 14 4,0 100,0
RG19 23,2 32,2 27,5 6,7 11 04 0,9 8,1 100,1
RG20 38,1 21,2 21,7 5,8 0,9 0,4 1,1 4,9 100,1
RG21 34,1 31,5 20,9 51 0,8 0,3 12 6,0 100,0
RG22 36,9 28,0 215 50 0,8 0,3 1,2 6,2 100,0
RG23 23,3 23,2 35,5 72 11 0,4 0,8 8,4 100,0
RG24 20,4 32,7 29,2 6,8 11 0,4 0,8 8,7 100,1
RG25 33,2 21,4 30,6 58 11 04 0,9 6,6 100,1
RG26 30,1 18,5 35,0 6,5 11 04 0,7 7,6 100,0
RG27 21,9 22,9 35,6 71 1,2 0,5 0,5 10,2 100,0
RG28 25,5 28,5 29,6 6,7 11 0,4 1,0 73 100,0
RG29 24,1 24,5 34,0 7,3 12 04 1,0 75 100,0
RG30 33,9 23,7 28,9 5,6 1,0 0,3 1,3 53 100,0
RG31 56,1 27,9 12,2 2,2 0,6 0,1 1,6 1,0 101,6
RG32 48,1 24,2 20,5 3,0 0,6 0,2 15 19 100,1
RG33 33,5 23,1 29,4 58 0,9 0,3 13 57 100,1
RG34 36,1 23,8 27,3 55 0,9 0,3 11 55 100,5
RG35 67,0 29,8 0,0 24 0,7 0,1 17 0,0 101,6
RG36 65,0 23,6 6,6 3,0 0,7 0,1 1,7 0,0 100,6
RG37 49,7 259 16,2 32 0,7 0,2 14 3,2 100,4
RG38 69,8 27,2 0,0 2,1 0,5 0,1 15 0,0 101,2

RG39 67,2 25,3 3,6 2,5 0,5 0,1 15 0,0 100,7
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No segundo segmento (1850 AP - transicdo séculos XIX/XX) verifica-se
mais acentuadamente os efeitos de intervencdes antropicas, possivelmente em
razdo de expansdo da cidade de Goiana (que neste periodo era a segunda
cidade mais importante do estado de Pernambuco). Também devem ser
admitidas exploracGes de areia fluvial a montante desta cidade e construcdo
dos primeiros barramentos do sistema hidrografico, de tal forma que a
contribuicdo quartzo-feldspatica em ST cresce para 55 - 73% e a razdo média
quartzo/feldspatos para 1,7.

No segmento superior (séculos XX - XXI), com a proliferagdo dos
barramentos, o baixo curso da bacia hidrografica passa a uma sedimentacao
granulometricamente mais fina (dominéncia de siltes muito finos), menor taxa
de sedimentacdo (3,1 mm/ano), e maior retencdo a montante da fracao
granulométrica mais resistente ao intemperismo fisico e quimico (quartzo), de
modo que a razdo média quartzo/feldspato mostra-se igual a 1,1, a mais baixa
de toda a histéria sedimentar desta bacia hidrografica. Condicoes
hidrodinamicas mais acentuadas séo geralmente verificadas pela importancia
da fracdo quartzo nos ST, assim, como por aumento em sua classificagao

granulométrica.
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Figura 26: Composicdo Mineraldgica dos sedimentos Totais do perfil do Rio

Goiana, em rela¢ ao ao quartzo, caulinita, feldspato e MO
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Tabela 7: Relacbes de proporcdo em sedimentacdo clastica quartzo-

feldspatica e das respectivas relacdes quartzo/feldspatos, nos trés segmentos

Antropocénico e no periodo pré-Antropoceno do Perfil sedimentar do Rio

Goiana

Amostra Quartzo Feldspato Somatorio Raz&o Data Calc/Estim
Pb210 e 14C

RGO1 (0-3cm) 25,4 22,7 48,1 1,1 2010-2013

RGO02 24,3 26,8 51,1 0,9

RGO03 311 21,0 52,1 1,5 1977

RGO04 20,5 23,3 43,8 0,9 1966

RGO05 26,9 324 59,3 0,8

RGO06 29,1 23,7 52,8 1,2

RGO7 29,6 25,0 54,6 1,2

RGO08 254 34,1 59,5 0,7 1941

RGO09 30,2 26,1 56,3 1,2

RG10 (27-30cm) 26,6 26,8 53,4 1,0 1919

Média 53,1 1,1

RG11 (30-33cm) 39,7 28,4 68,1 1.4 1909

RG12 46,9 25,3 72,2 1,9 1899

RG13 445 22,2 66,7 2,0

RG14 41,8 314 73,2 1,3

RG15 38,8 19,5 58,3 2,0 1877-1879

RG16 46,0 18,9 64,9 2,4

RG17 315 24,0 555 1,3

RG18 45,6 22,3 67,9 2,0 1844-1845

RG19 23,2 32,2 554 0,7

RG20 (57-60cm) 38,1 21,2 59,3 1,8 1825

Média 64,2 1,7

RG21 (60-63cm) 34,1 31,5 65,6 1,1 1815-1830*

RG22 36,9 28,0 64,9 1,3

RG23 23,3 23,2 46,5 1,0

RG24 20,4 32,7 53,1 0,6 1788-1790

RG25 33,2 214 54,6 1,6

RG26 30,1 18,5 48,6 1,6

RG27 21,9 22,9 44,8 1,0

RG28 25,5 28,5 54,0 0,9

RG29 24,1 245 48,6 1,0

RG30 33,9 23,7 57,6 1.4

RG31 56,1 27,9 84,0 2,0 1726

RG32 48,1 24,2 72,3 2,0

RG33 335 231 56,6 1,5

RG34 (99-102cm 36,1 23,8 59,9 1,5 trans séc XVII-XVIIl

Média 57,9 1,3

RG35 (102-105cr 67,0 29,8 96,8 2,2

RG36 65,0 23,6 88,6 2,8 1440-1629*

RG37 49,7 25,9 75,6 1,9 Pré-Antropocéno

RG38 69,8 27,2 97,0 2,6

RG39 (114-11cm 67,2 25,3 92,5 2,7

Média 90,1 2.4

*Datacdo ™
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Em relacdo aos Oxidos estudados, os Oxidos de Mg, Mn e P
apresentaram distribuicdo bem semelhantes ao longo do testemunho, com
uma leve tendéncia de aumento de concentracdo da base para o topo do
perfil, principalmente nos 20 cm superiores (figura 27), o que corresponde aos
ultimos 60 anos, e que coincide com o inicio de varias atividades antropicas na
regido, como por exemplo atividades de carcinicultura. Como esses elementos
fazem parte da composicédo de racOes usadas na carcinicultura, esta pode ser

uma evidéncia da influéncia dessa atividade na regiao.

Figura 27: Distribuicdo percentual do Mno, MgO e P,0Os ao longo do perfil
sedimentar do Rio Goiana
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Adicionalmente, a atendéncia de enriqguecimento do P nas ultimas
décadas, deve esté relacionado ao cultivo de cana-de-agUcar, que representa

uma das maiores demandas de fertilizantes ricos em P, além de ser uma das
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culturas que apresenta as maiores perdas para as aguas superficiais deste

elemento quimico (6 - 20% de P)

7.4 ANALISE ESTATISTICA DOS SEDIMENTOS TOTAIS (ST), OXIDOS,
ELEMENTOS MAIORES E TRACOS

As analises de correlacdes entre as principais fracdes dos ST e suas
relacbes com os elementos maiores e traco selecionados foram abordadas por
regresséo linear, e apresentadas coletivamente em uma matriz de correlagéo
(Figura 28). Na matriz de correlagdo estdo expostas as principais covariancias
e correlacbes negativas, permitindo estabelecer um quadro das
intercorrelacdes positivas. Sdo consideradas muito fortes as covariancias com
valor r 2 0,9 ou as correlagbes negativas com valor r < -0,9, com algumas
consideragdes para covariancias entre r = 0,80 a 0,89 e, igualmente, para as
negativas entre r = - 0,80 a - 0,89.

Através da matriz de correlacdo verifica-se que o quartzo apresenta
covariangia com Na,O (r = 0,73), que esta vinculado a feldspatos sodicos, com
Hf (r = 0,73) e Zr (r = 0,65), uma afinidade geoquimica reconhecida desde
longo tempo (RANKAMA; SAHAMA, 1952). O Zr tem correla¢do positiva com o
Hf (r= 0,62) algo muito correlacionado a micro inclusées no quartzo, o que
indica que a fracdo quartzosa, neste perfil, apresenta-se com suas maiores
concentracbes em niveis do zircdao (Zr e Hf). Verifica-se também uma
covarianga positiva do quartzo com calcita (r = 0,78), ndo definida, uma vez
gue nao se relaciona com MgO, nem com P,0s, podendo indicar a presenca de
organismos carbonaticos preferencialmente em substratos quartzosos.

Na mesma matriz de correlacdo estd bem expressa a oposi¢cao entre a
fracdo quartzosa e os argilominerais (caulinita), condicionadas a algumas
interdependéncias:

e Correlagbes negativas fortes (r < -0,80) a muito fortes (r < -0,90) entre
guartzo e: argilominerais — hematita — rutilo — MgO — Sc — Ni—V —Zn — Co - Hg
e, inclusive, MO.

e Covariancias fortes (r = 0,80) a muito fortes entre argilominerais e hematita -
rutilo - apatita - MgO — Sc — Ni — V — Co - Hg. A correlacdo compartilhada entre

argilominerais e MO (r = 0,63), pode ser apenas resultado de sedimentacéo
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conjunta no mesmo compartimento estuarino, sob influéncia convergente
favoravel de mesmos niveis de hidrodinamica.

O antagonismo entre quartzo e argilominerais (r = -0,81) envolve,
basicamente, uma triagem hidrodindmica, indicando que se os Oxidos de
Fe,03-TiO,-P,0s5 estdo presentes formando minerais (hematita-rutilo-apatita),
estes teriam uma granulometria tdo fina quanto a dos argilominerais,
sedimentando-se conjuntamente (figura 28 e 29). Ou, alternativamente, Fe-Ti-
P estariam sob condi¢des ibnicas, adsorvidos a superficie dos argilominerais.

Estas correlacdes negativas evidenciam também néo s6 a incapacidade
de adsorcéao do quartzo, bem como incompatibilidade com as fracGes capazes
de imobilizar as espécies quimicas. Diante das suas caracteristicas de maior
resisténcia fisica e quimica, o quartzo (Si) e zircdo (Zr e Hf) estdo
circunstancialmente caracterizados por uma sedimentacdo de maior energia de
transporte na bacia hidrogréfica.

Entdo, dessa forma, os metais traco Co, Sc, Ni, V, Zn, Hg estariam
preferencialmente adsorvidos em argilominerais. A baixa propor¢gdo em MO (<
10%) teria relegado a um papel subordinado a capacidade de complexacao
desta fracdo nos sedimentos estudados. Da mesma forma, Barbosa et al.,
(2015) verificaram nos sedimentos do estuario do Rio Bragantino (PA) que a
maioria dos metais, dentre eles, Pb, Sr, Ba, V, Ni, Co, Zn, Cu e Sc

apresentavam-se alojados principalmente nos argilominerais.
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Figura 28: Matriz de Correlag&o das principais fragdes constituintes e elementos tragco selecionados, no perfil de fundo estuarino do

Qz
Fdt
Caul
Hem
Cal
Rut
Apat
MnO
MgO
Na,O
K,0
MO
Ba
Br
Co
Cr
Cs
Cu
Hf
Ni
Pb
Rb

Sc
Sr
Th

<< C

zn

Hg

Qz

1,00
-0,22
-0,81
-0,94
0,76
-0,93
-0,92
-0,73
-0,95
0,73
-0,47
-0,82
-0,20
-0,59
-0,89
-0,71
0,31
-0,75
0,73
-0,91
-0,69
-0,60
0,18
-0,96
0,56
-0,27
-0,47
-0,95
-0,53
-0,94
0,65

Fdt

1,00
-0,36
-0,02
0,08
-0,02
-0,01
0,13
0,02
0,10
0,18
0,06
0,15
0,04
0,02
-0,07
0,18
-0,13
-0,01
-0,04
0,04
0,22
-0,18
0,00
0,11
0,00
0,01
-0,01
0,00
-0,07
-0,05

Caul

1,00
0,87
-0,75
0,90
0,86
0,62
0,89
-0,68
0,42
0,63
0,22
0,40
0,82
0,69
-0,34
0,76
-0,66
0,87
0,69
0,42
-0,24
0,91
-0,52
0,25
0,45
0,90
0,52
0,92
-0,65

-0,91 0,01 0,82

Hem

1,00
-0,74
0,93
0,91
0,80
0,95
-0,74
0,42
0,83
0,11
0,65
0,89
0,72
-0,41
0,78
-0,74
0,95
0,61
0,61
-0,06
0,95
-0,60
0,18
0,44
0,97
0,53
0,94
-0,50
0,89

Cal

1,00
-0,80
-0,80
-0,36
-0,73
0,69
-0,22
-0,71
0,01
-0,53
-0,74
-0,64
0,23
-0,50
0,63
-0,75
-0,62
-0,50
0,08
-0,81
0,66
-0,35
-0,47
-0,77
-0,30
-0,77
0,59

Rut

1,00
0,92
0,69
0,96
-0,71
0,52
0,74
0,29
0,50
0,91
0,74
-0,32
0,79
-0,64
0,91
0,78
0,56
-0,23
0,97
-0,51
0,38
0,51
0,97
0,61
0,95
-0,58

Apat

1,00
0,68
0,90
-0,80
0,31
0,80
0,06
0,57
0,88
0,68
-0,26
0,83
-0,69
0,92
0,65
0,52
-0,20
0,94
-0,68
0,24
0,43
0,93
0,49
0,93
-0,66

-0,82 0,92 0,85

MnO

1,00
0,72
-0,52
0,44
0,49
0,20
0,38
0,63
0,46
-0,21
0,57
-0,59
0,72
0,46
0,51
-0,28
0,71
-0,33
0,09
0,29
0,77
0,37
0,67
-0,36
0,59

MgO

1,00
-0,61
0,61
0,73
0,35
0,53
0,92
0,77
0,35
0,77
-0,68
0,93
0,74
0,60
0,22
0,97
0,44
0,22
0,43
0,97
0,66
0,96
-0,59
0,91

Na,O

1,00
0,12
-0,81
0,35
-0,56
-0,61
-0,48
0,19
0,70
0,58
0,74
-0,39
0,32
-0,08
0,72
0,85
0,27
0,44
0,73
-0,18
0,73
0,45

K,O

Rio Goiana (médio estuario)

1,00
0,08
0,90
-0,01
0,49
0,42
-0,13
0,25
-0,26
0,35
0,69
0,45
-0,47
0,48
0,40
0,22
0,26
0,47
0,56
0,44
-0,34

MO

1,00
-0,22
0,84
0,77
0,63
-0,35
0,71
-0,65
0,78
0,43
0,48
0,34
0,75
-0,74
0,30
0,38
0,76
0,34
0,81
-0,42

Ba

1,00
-0,30
0,25
0,15
0,06
0,06
0,02
0,06
0,55
0,17
-0,60
0,23
0,61
0,25
0,10
0,20
0,54
0,19
-0,25

Br

1,00
0,55
0,44
-0,31
0,39
-0,58
0,55
0,20
0,41
0,46
0,50
-0,56
0,17
0,24
0,52
0,20
0,55
-0,20

Co

1,00
0,81
-0,35
0,76
-0,56
0,88
0,67
0,56
-0,13
0,91
-0,51
0,29
0,42
0,91
0,65
0,90
-0,52

Cr

1,00
-0,35
0,65
-0,59
0,78
0,68
0,58
0,00
0,76
-0,43
0,07
0,16
0,76
0,52
0,80
-0,47

-0,68 0,47 0,84 0,19 0,61 0,86 0,79

Cs

1,00
-0,28
0,30
-0,37
-0,16
-0,09
-0,22
-0,31
0,19
0,04
-0,06
-0,34
-0,17
-0,34
0,04
-0,38

Cu

1,00 Hf

-0,52 1,00
0,81 -0,71
0,56 -0,55
0,36 -0,52
-0,06 0,07
0,79 -0,71
-0,55 0,51
0,18 0,05
0,29 -0,20
0,81 -0,73
0,53 -0,18
0,85 -0,72
-0,50 0,71

Ni

1,00 Pb

0,61 1,00

Rb

0,56 0,43 1,00
-0,11 -0,40 0,03 1,00
0,96 0,73 0,59

-0,66 -0,10 -0,24

0,07 0,45 0,00
0,35 0,35 0,33
0,97 0,70 0,61
0,55 0,42 0,36
0,95 0,73 0,54

-0,54 -0,69 -0,28

0,74 -0,70 0,87 0,76 0,59

S

-0,25

Sc

1,00

Sr

-0,20 -0,58 1,00

-0,06
-0,06
0,21
0,17
0,14
0,44

0,25
0,44
0,99
0,58
0,97
0,64

-0,05
-0,23
-0,58
-0,05
-0,58
0,33

Th

1,00
0,52
0,18
0,12
0,24

U

1,00

0,43 1,00
0,10 0,57 1,00
0,40 0,97 0,59 1,00

\

Y

Zn

zr

-0,20 -0,23 -0,59 -0,23 -0,65 1,00 | Hg
-0,01 091 -0,51 0,39 0,46 0,90 0,49 0,93 -0,60 1,00
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A forte correlacdo argilominerais — hematita (Fe,O3) (r = 0,87) (Figura 28)
indica que eventualmente grande parte dos minerais detriticos férricos, quando
transportados no leito fluvial, seriam de dimensdes bastante pequenas a ponto
de serem sedimentados conjuntamente com os argilominerais, em condi¢cdes
de hidrodinamica baixa. Assim, pode-se sugerir que grande parte do Fe estaria
onicamente adsorvido a superficie das caulinitas, tendo origem essencialmente
pedogénica. O aumento relativo de fésforo, observada no século XX, segue as
mesmas origens.

Verifica-se uma boa correlagcdo da Hematita (Fe,O3) com a maioria dos
metais: Co, Cr, Cu, Cs, Mn, Mg, Ni, Sc, V Zn, Hg (Rever Figura 19), que pode
ser atribuido a co-precipitacfes destes metais com Oxidos/hidroxidos de Fe,
apresentando-se este elemento como importante suporte geoquimico para os

metais supracitados

Figura 29: Distribuicdo do quartzo, argilomineral (caulinita), P,Os (apatita) e

Fe,03 (hematita) ao longo do perfil sedimentar do estuério do Rio Goiana
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7.5 METAIS TRACO
Neste estudo foram abordados 15 elementos traco, porém, foram feitas
consideragdes interpretativas, apenas sobre os metais traco considerados mais
significativos ambientalmente: Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn (tabela 8). Na base
destas consideracfes visa-se definir a natureza de complexacdo destas
espécies quimicas, assim como o tipo de dispersdo de suas contaminacdes, se
geogénica/antropica, difusa ou pontual; crénica ou aguda.

Verifica-se que a adsor¢cdo dos metais trago no perfil sedimentar do Rio
Goiana € preferencialmente controlada pela presenca dos sedimentos finos e
argilominerais, uma vez que, as maiores concentracdes dos metais traco sao
encontradas nos compartimentos com maior percentual de sedimentos finos e
argilominerais (intervalos de profundidades entre 0 - 30 cm e 60 — 102 cm)
(tabela 9). Esse comportamento € esperado, pois, 0s argilominerais possuem
alta superficie de contato, dessa forma, os metais, no seu estado idnico ou em
dimensdes coloidais, tornam-se passiveis de serem adsolvidos nesses

compartimentos.



Tabela 8: Concentracfes dos elementos traco (em u g-1, com excecao do Hg, em ng g-1) no testemunho do Rio Goiana-PE

|Prof (cm) As Ba Co Cr Cs Cu Ni Pb Rb Sc Sr Th Vv Zn zZn Hg
0-3 4,0 1080 19,0 109 6,9 64,0 39,0 31,0 120 16,8 210 14,0 130 105 420 61,0
3-6 3,0 962 19,0 119 8,7 33,0 41,0 32,0 150 17,5 192 13,2 130 96 431 63,0
6-9 2,0 1050 16,0 91 6,5 29,0 36,0 29,0 130 15,7 197 12,6 119 86 462 52,0
9-12 3,0 861 18,0 124 8,0 40,0 45,0 33,0 210 19,1 162 14,2 144 107 333 71,0
" 12-15 2,0 955 16,0 82 5,9 26,0 32,0 26,0 150 13,5 214 12,5 103 79 379 54,0
15-18 3,0 1070 16,0 108 5,6 28,0 34,0 26,0 150 14,9 230 12,3 109 94 500 58,0
18-21 3,0 1340 19,0 118 5,6 33,0 40,0 33,0 180 17,0 256 12,7 128 92 563 59,0
21-24 2,0 1260 18,0 109 10,4 30,0 37,0 32,0 130 15,8 248 12,3 119 90 464 61,0
24-27 2,0 1190 17,0 82 7,6 28,0 34,0 29,0 190 15,3 242 12,1 115 83 376 53,0
27-30 1,9 1070 19,0 103 7,8 29,0 36,0 27,0 120 15,9 209 14,6 116 85 453 58,0
30-33 3,0 894 13,0 73 4,3 20,0 25,0 24,0 90 10,7 223 13,5 80 62 540 43,0
33-36 3,0 1010 12,0 62 3,5 17,0 22,0 21,0 100 9,5 243 15,0 72 54 648 38,0
36-39 2,0 992 13,0 103 3,5 23,0 27,0 26,0 60 11,1 236 13,6 80 64 552 41,0
39-42 2,0 941 13,0 71 4,8 19,0 23,0 22,0 110 9,8 227 16,1 70 59 622 40,0
42-45 2,0 975 15,0 99 5,3 25,0 29,0 23,0 110 12,2 227 12,2 91 75 518 53,0
45-48 3,0 983 13,0 89 3,5 20,0 25,0 23,0 110 9,8 241 14,1 73 62 560 47,0
48-51 3,0 1040 17,0 123 7,1 31,0 34,0 32,0 190 14,7 222 14,0 109 89 425 63,0
51-54 2,0 1180 12,0 81 55 22,0 24,0 28,0 130 10,4 285 12,4 78 61 500 44,0
54-57 4,0 1220 21,0 175 8,2 35,0 37,0 41,0 240 16,6 233 13,9 125 97 344 75,0
57-60 2,0 1150 16,0 103 6,4 26,0 30,0 30,0 160 14,1 243 12,8 102 78 423 55,0
60-63 2,0 1160 17,0 89 6,0 25,0 26,0 27,0 130 12,8 245 13,1 88 71 452 42,0
63-66 2,0 1100 15,0 88 0,5 22,0 28,0 28,0 130 12,8 229 14,4 87 72 388 43,0
66-69 2,0 1190 21,0 109 9,0 34,0 37,0 33,0 200 17,8 220 17,4 125 100 376 69,0
69-72 3,0 1230 16,0 96 9,0 32,0 35,0 37,0 170 18,0 221 16,4 123 98 305 76,0
72-75 3,0 1160 18,0 95 7,0 28,0 31,0 36,0 70 15,1 228 16,9 106 83 416 58,0
75-78 2,0 1100 20,0 129 8,0 35,0 34,0 35,0 160 16,5 205 15,9 119 97 412 63,0
78-81 2,0 988 21,0 122 9,0 48,0 42,0 35,0 80 18,3 172 16,6 130 112 319 82,0
81-84 2,0 1280 20,0 107 9,0 33,0 33,0 34,0 170 15,9 252 18,0 116 90 468 65,0
84-87 2,0 1320 19,0 101 10,0 30,0 33,0 35,0 110 16,6 253 18,5 125 94 396 70,0
87-90 2,0 1310 14,0 93 9,0 26,0 28,0 43,0 100 13,2 284 16,5 95 84 349 57,0
90-93 2,0 1130 7,0 35 0,5 11,0 12,0 22,0 80 6,4 278 14,2 45 35 569 19,0
93-96 2,0 1100 10,0 68 4,0 16,0 19,0 22,0 19 8,9 258 12,9 59 50 393 28,0
96-99 1,8 1170 17,0 111 6,0 30,0 34,0 29,0 90 14,8 226 12,8 106 90 403 50,0
99-102 1,8 1150 16,0 94 6,0 28,0 31,0 31,0 70 13,6 241 13,4 100 82 373 44,0
102-105 2,0 976 6,0 27 0,5 3,0 6,0 18,0 19 4,0 274 17,6 29 18 763 6,00
105-109 1,9 1030 4,0 42 0,5 8,0 9,0 20,0 40 51 281 19,8 35 25 834 12,00
109-111 2,0 1120 12,0 58 4,0 16,0 22,0 25,0 60 9,3 263 11,3 63 53 365 30,00
111-114 1,7 952 3,0 28 0,5 3,0 4,0 18,0 20 3,2 269 11,7 24 15 568 5,00
114-117 1,7 979 2,0 27 0,5 4,0 7,0 20,0 20 3,8 266 15,0 30 20 634 10,00
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Tabela 9: Variacdo do percentual de sedimentos finos, argilominerais, e
concentracdo dos metais nos intervalos de profundidade do perfil sedimentar do

médio estuario do Rio Goiana

Prof Sed

(cm) Finos |Argil Cu Pb Cr Co Ni Zn Hg
0-30 81,4 30,2 34,0 30,0 104,5 17,7 37,4 91,7 59,0
30-60 56,6 22,1 23,8 24,8 87,9 13,5 26,1 65,7 46,1
60-102 67,8 28,4 31,6 32,0 108,6 18,5 33,2 90,2 63,4
102-117 25,2 5,4 6,8 20,0 53,4 9,1 17,2 45,2 26,1

Da mesma forma, comparando-se as concentracdes dos metais traco
analisados (Co, Cu, Cr, Ni, Zn e Pb) com estudos realizados anteriormente nessa
mesma area, por Garlipp et al.(2010) no estuario superior e médio, e por Souza
(2013), no estuario médio e inferior, (figura 30) em um perfil sedimentar de 40 cm,
verifica-se que a variacdo das concentracdes dos metais ao longo nos testemunhos,
apresentam resultados semelhantes no estuario superior e médio nas trés (3)
pesquisas (tabela 10). Isso indica que a composicdo global dos sedimentos, nao
sofre significativas mudangas no alto e médio estuario, com maiores porcentagem
da fragcdo complexante (MO, argilominerais), associado a uma menor hidrodinamica,

0 que favorece uma maior adsorcdo dos metais nos sedimentos.

Quanto mais préximo da foz (estuario inferior), verifica-se uma diminuigcdo na
concentracdo dos metais (SOUZA, 2013), sugerindo-se uma menor entrada de
contaminantes, apesar da existéncia de fontes impactantes nessa éarea. Essa
diminuicdo pode ser justificaticada devido ao aumento do teor de carbonatos e
foraminiferos bentbnicos nos sedimentos dessa area do estuario como verificado por
Carvalho (2014) e Oliveira (2015), que tem um baixo poder de complexacdo,
diminuindo simultaneamente o teor de argilominerais e de MO na composicéo total
dos sedimentos. Esta alteracdo, consequentemente, reduz a adsorcdo dos metais
nesse compartimento, que s&o, portanto, disponibilizados para a plataforma,
subestimandos o resultado encontrado e ensejando falsas interpretacées sobre a

gualidade dos sedimentos. Desta forma, as menores concentracdes dos metais
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traco poderiam ser devido a uma fracdo arenosa mais pronunciada e né&o

necessariamente a um menor influxo do contaminante.

Figura 30: Indicacdo dos pontos de amostragem dos testemunhos deste estudo, de

Souza (2013) e Garlipp et al, (2010) no estuério do rio Goiana

280000

283000 286000

289000

292000 295000

9167000

9165000

9167000

Pontos de amostragem:

! Polo Farmacoquimico

—ee

I S T

® Este estudo

® Souza (2013)

® Garlipp et al., (2010)

Tabela 10: Concentracdes dos metais traco obtidos em diferentes pesquisas no

estario Superior, médio e Inferior do Rio Goiana - PE

Estuario Superior Médio Estuario Estuario Inferior
Metais , Souza(2013)| Este Garlipp (2010)
(0-1) S Estudo | (mais ajusante) Souza (2013)
Co 15-19 14-20 12-20 10-14 <10
Cr 88-108 70-100 62-124 12-86 <70
Cu 30-39 26-40 17-64 22-31 <20
Ni 33-41 25-42 22-45 27-35 17-25
Pb 25-33 30-39 21-33 25-30 25-33
Zn 98-112 80-115 60-107 75-91 40-70

Uma excecdo € observada para o Pb, que ndo teve sua concentracao
diminuida no estuario inferior (SOUZA, 2013), uma explicacéo é que, este metal tem

afinidade por carbonatos, dessa forma, esta propriedade favorece a sua acumulacéo
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nos sedimentos do estuario inferior, rico em carbonatos, limitando a sua capacidade

de ser lixiviado para as aguas marinhas (LEITAO et al., 2000)

7.5.1 Chumbo (Pb)

Nos sedimentos de perfil do Rio Goiana o Pb apresenta complexacéo
bastante compartilhada entre argilominerais (r = 0,69), MO (r = 0,43) e Oxidos/
hidréxidos metalicos diversos (Fe, Ti, Mn, Mg, Zn ) (Figura 28). Devido a sua
correlacdo negativa com o S (r = - 0,51) pode-se considerar que este metal ndo esta
complexado na forma de sulfetos de Pb (galena).

As concentracfes de Pb encontradas neste estudo, no periodo antropoceno,
variaram de 21 a 43 ug g, valores que estdo abaixo do limiar de tolerancia da
USEPA, porém, eventualmente acima dos limites do TEL (CCME), indicando

possibilidade de ocorréncia de efeito toéxico a biota (Figura 31d).

Figura 31: Distribuicdo da concentracéo do Pb (ug g*) ao longo do perfil sedimentar
(a), concentracdo equalizada nas fracdes complexantes (Argilomineral + hematita+

MO) ( b), Fator de Enriquecimento (c) e nivel de toxicidade (d)
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Seus influxos apresentam-se pouco variaveis, apenas com duas incidéncias
histéricas anémalas (intervalo 54 - 57 cm e 84 - 87 cm) com a primeira delas
sucedendo o periodo de disturbios sedimentolégicos na Bacia (areia/argila arenosa)
entre 90 e 96 cm. Entretanto, equalizando seus teores em relagdo ao total das
fracbes complexantes dos sedimentos (Figura 31b), observa-se que estes influxos
foram sempre complexados nos sedimentos (valores < 1), mesmo com o presumivel
aumento de influxos modernos de carater antropico. O enriquecimento do Pb ao
longo do tempo foi pequeno com valores proximos de 1, o que caracteriza pouca
contribuicdo antropica (figura 31c)

Parte do Pb presente nos sedimentos, principalmente no periodo pré-
antropoceno, provavelmente é originado da mineralizacdo de Pb - Ba que fica
situada no municipio de Camutanga (cerca de 30 km a montante da regiao
estudada) e ativa desde 1930 (SILVA et al., 2010), podendo ser transferido pelo rio
Capibaribe-Mirim até o estuario do Rio Goiana. Outra fonte de origem do Pb, bem
como do Zn, Cu, Co e Cr, sdo os produtos utilizados para extracdo e correcdo do
solo para o cultivo da cana-de-agucar na regido (RAMALHO et al.,1999).

Sais de Pb também sao utilizados na constituicdo de pigmentos do setor
grafico e corantes da industria téxtil, e certamente foram bastantes utilizados nas
graficas existentes no municipio entre 1824 até 1956, bem como, nos corantes da
indastria téxtil que permaneceu em atividade no municipio de 1894 até 1950.
Provavelmente, estes influxos ndo resultaram em registros graves de poluicdo no
sistema hidrico, devido a diluicdo no volume fluvial corrente.

A tendéncia de aumento da concentracdo de Pb verificada a partir do inicio
do século XX, pode esta relacionada ao aumento de veiculos na regido, pois,
embora as emissfes de Pb tenham diminuido muito com a eliminagédo progressiva
de Pb tetraetila como aditivo de combustivel (a partir de 1970), este metal ainda esta
presente em outros componentes dos veiculos, como pastilhas de freio e pneus
(LEITAO et al., 2000; ZANELLO et al., 2015).

O Pb originado do trafego rodoviario pode chegar aos sedimentos ap0s um
evento de precipitacdo, por meio das aguas de escorrimento superficial e/ou da
deposicdo atmosférica. Entre 20% a 60% do Pb lancado na atmosfera pelos

automoveis, sdo depositados proximo a fonte de emissdo, como comprovado por
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Broska et al. (2010) que verificaram altos teores deste metal na vegetacao e no solo,

principalmente os argilo-siltosos, ao longo das rodovias de trafego intenso.

7.5.2 Cobalto (Co)

As concentragOes de Cobalto no testemunho estuarino do Rio Goiana ficaram
préximas a 16 p g*, variando pouco ao longo do tempo (Figura 31a). Suas
concentracbes no sistema hidrico sdo absorvidas por fracbes complexantes deste
sistema: argilominerais (r = 0,82) e Oxidos/hidroxidos de metais diversos: Fe, Ti, V,
Mg, Sc, V (rever covariancias na figura 28). Estas combina¢des fazem com que este
metal ndo sofra extensa migracdo aquosa (BARALKIEWICZ; SIEPAK, 1999), sendo
depositados nos sedimentos.

Embora seus valores absolutos se apresentem acima do limiar de tolerancia
do CCME (TEL) (Figura 32d), indicando possiveis efeitos tdxicos para a biota, a
equalizacdo demostra que estas concentracfes vém sendo complexados no

ambiente sedimentar (valores > 1) (Figura 32c).

Figura 32: Distribuicdo da concentracéo do Co (ug g*) ao longo do perfil sedimentar
(a); Fator de Enriquecimento (b) concentracao equalizada nas fragbes complexantes

(Argilomineral+ hematita+ MO)(c); e nivel de toxicidade (d)
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Apesar deste metal ser utilizado nos insumos para cultivo da cana, bem
como, nos corantes de cor azul da indastria de papel (atividade iniciada no municipio
no final do século XX), o seu fator de enriquecimento, ndo foi expressivo ao longo
do tempo < 1), sugerindo que suas origens sao predominantemente litogénicas
(Figura 32b). Dessa forma, o FE, assim como o TEL, sao ferramentas que devem
ser utilizadas em conjunto com outras fatores (eg. Equalizacdo), a fim de fornecer

uma melhor avalizacdo da evolucédo dos metais nos sedimentos.

7.5.3 Cobre (Cu)

Os resultados das amostras do perfil do rio Goiana mostram
compartilhamentos das concentracdes de cobre com a MO (r = 0,71), argilominerais
(r = 0,76) e oxidos/hidroxidos de metais diversos: Fe, Ti, V, Mg, Sc, V, Ni (rever
figura 28). Com efeito, primariamente, o cobre tem tendéncia a ser complexado pela
MO, mas também, pode se associar com oxidos/hidroxidos de Fe-Mn, ou, quando
em estado ibnico, ser adsorvido na superficie de argilominerais. Suas concentracdes
no perfil variaram de 11 a 64 pg g™ (periodo Antropoceno), permanecendo quase
sempre abaixo do limiar critico preconizado pelo USEPA/CCME (Figura 33d), exceto
no horizonte (75-78 cm) e na tendéncia crescente que se verifica desde as ultimas
décadas da atualidade.

A equalizagdo demostra que nos tempos modernos, os influxos de Cu vém
aumentando mais do que a capacidade complexante do ambiente aquatico (> 1)
(Figura 33b). Por ser um metal de ampla utilizagcdo na vida moderna, o aumento da
concentracdo esta ligado, sobretudo, a acréscimos nos influxos antropicos, o que é

demonstrado pelo fator de enriqguecimento (Figura 33c).
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Figura 33: Distribuicdo da concentracdo do Cu (1 g*) ao longo do perfil sedimentar
(a), Fator de Enriquecimento (b)concentracdo equalizada nas fracbes complexantes

(c), e nivel de toxicidade (d)
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O Cu pode ser liberado para o ambiente por incéndios florestais, queima de
carvao, excrementos de animais e humanos (AZEVEDO; CHASIN, 2003), o que
pode explicar as concentragdes desse metal obtidas no perfil sedimentar antes do
periodo industrial. Presenca de Cu também é verificada em tintas com biocidas,
utilizadas para evitar incrustacbes nos cascos das embarcacdes, sendo, dessa
forma, liberado para as aguas portuarias e posterior acumulacdo nos sedimentos
(VALKIRS et al., 2003).

O cobre faz parte da formulacdo de racéo utilizado na carcinicultura, pratica
existente em nove fazendas ao longo desse estuario, bem como, sua presenca €
comum em residuos de cana-de-acucar (CORBI; STRIXINO, 2006). Seus registros
nos sedimentos estuarinos também tem origem nos esgotos domésticos e industriais

(corantes) ou ainda por lixiviagdo pluvial de produtos agricolas. Outro fator
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contribuinte para o aumento do Cu nas ultimas décadas, é o aumento do trafego
rodoviario no municipio, uma vez que estudos comprovaram altas concentracdes de
metais traco (Cu, Cr, Pb e Zn) em solos adjacentes das rodovias (DIAMANTINO et
al,.2004; BROSKA et al., 2010).

Zanello et al. (2015) verificaram uma correlagdo de Cu e Pb em solos
proximos a locais de desaceleracdo de automoveis (pedagio, postos policias,
declives de pistas), confirmando que estes metais além de estarem presentes nos
gases de escapes de veiculos, sdo oriundos do desgaste do asfalto, de pneus e
freios, bem como, do sistema de frenagem e embreagem.

A atuacdo combinada de todas estas probabilidades explica suficientemente o
crescimento das concentracfes de Cu nos tempos mais modernos. Trata-se de uma
influéncia antropica presente sempre que ha distritos industriais, concentracées

urbanas e, no caso da costa de Pernambuco, cultivos intensivos de cana-de-agucar.

7.5. 4 Cromo (Cr)

No perfil sedimentar do Rio Goiana as complexacdes de Cr apresentam
compartilhamento entre argilominerais (r = 0,69), MO (r = 0,63) e 6xidos/hidroxidos
de metais diversos: Fe, Ti, Co, Zn, Hg, Ni, Sc, Pb (Rever figura 28). Estes resultados
corroborando com a hipotese que a matéria organica estuarina € um dos principais
carreadores desse elemento, complexado- 0 nos sedimentos.

Ao longo do perfil as concentracdes de Cr variaram de 100 + 10 pug g™ e muito
frequentemente ultrapassaram o limiar critico de PEL (CCME-Canadd), indicando
possiveis feitos toxicos a biota (figura 34d). Estas concentragfes elevadas podem
ser consideradas como crbénicas desde muito tempo e inclusive quando equalizadas,
verifica-se que ndo vém sendo complexadas no ambiente aquatico (Figura 34b).
Consequentemente esta contaminacdo, essencialmente antropica, vem ocorrendo
com disponibilidade do metal para o ecossistema. A oxidacao do Cr*3 a Cr*® (forma
toxica do Cromo) pode ocorrer na presenca dos oxidos de Mn e Fe, sob condi¢des
levemente acidas, podendo com isso aumentar a concentracdo e disponibilidade do
Cr *® para o meio ambiente (AZEVEDO; CHASIN, 2003).
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Figura 34: Distribuicdo da concentracdo do Cr (ug g™) ao longo do perfil sedimentar

(a), concentracao equalizada nas fracdes complexantes(b), Fator de Enriquecimento

(c) e nivel de toxicidade (d)
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O registro de elevadas concentracdes de Cr desde o periodo colonial, pode

ser associado aos incéndios florestais, queima do lixo, bem como aos complexos de

Cr*® utilizados em curtumes (PACHECO, 2005), que é uma atividade existente no

municipio de Goiana desde essa época, e aos corantes pré-metalizados utilizados
na Industria téxtil (GUARATI; ZANANI, 2000), e ainda, a pigmentos utilizados no
setor grafico (MAIER; CRUZ, 2014), atividade que existia no municipio entre 1824 a

1954.

Por outro lado, Zanello et al. (2015) encontraram concentracdes de As, Cd,

Cr e Sb superiores aos solos de referéncia, em solos de canteiro de postos de

combustiveis, associando também estes metais a deposi¢cdes atmosféricas das

emissoes veiculares.
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7.5.5 Mercurio (Hg)

Nos sedimentos do perfil sedimentar do Rio Goiana o Hg apresenta
compartilhamento com argilominerais (r = 0,82), MO (r = 0,84) e 6xidos/hidroxidos de
metais tais como Fe-Ti-Mg-Co-Cr-Ni entre outros e exibe correlacdo negativa com
Enxofre (r = -0,19) (Rever Figura 28). Estes dados ndo sugerem formacao autigénica
de sulfetos de Hg, estando este metal traco preferencialmente compartilhado entre a
adsorcao em argilominerais e compostos organometélicos mercuriais.

No estuario do rio Manguaba (AL), Lima et al. (2010) verificaram que o Hg estava
adsorvido em argilominerais (Al,O3 — Hg; r = 0,98). Diferentemente, estudo realizado
por Carvalho (2014) no estuario do Rio Timbo indicou que a complexacédo de Hg
estava compartilhada entre os argilominerais (r = 0,45) e a MO (r = 0,36).

Ao longo do perfil as concentracfes de Hg sdo poucos variaveis, em geral menor
que 70 ng g*, padrdo bem abaixo dos limiares de tolerancia da USEPA/CCME
(Figura 35a), o que indicaria a ndo possibilidade de causar efeitos toxicos a biota.

Analisando o FE (figura 35b) verifica-se que ndo houve enriquecimento do Hg
nas ultimas décadas (valores < 1), o que indica que a presenca do metal no meio
estuarino é, sobretudo, de origem natural (litogénica, degradacdo de organismos
mortos). Entretanto, a equalizacdo dessas concentracdes em relacdo ao conjunto
das fracbes complexantes, apresenta padrdo > 1, inferindo que seus influxos néo
sdo totalmente complexados no meio aquético, desde muito tempo (Figura 35c). Em
consequéncia, existe sempre presenca de Hg bioassimilavel no meio, justificando o
fato de Costa et al. (2009) e Barbosa et al. (2011) terem encontrados altas

concentracfes de Hg em pescados nesta bacia hidrografica.

O Hg é um metal que pode ser remobilizado dos sedimentos mais profundos e
alcancar reservas subterrdneas, podendo ser complexado pela MO dissolvida,
aumentando sua solubilidade e estabilidade nas &aguas, e favorecendo sua
incorporacao pela biota e exportacdo para aguas costeiras adjacentes. Costuma ser
rapidamente biomagnificado ao longo da cadeia tréfica, o que pode explicar
estimativas de contaminacdo do pescado em niveis acima dos recomendados pela
OMS (MARINS et al.,1998; PARAQUETTI et al., 2004).
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Figura 35: Distribuicdo da concentracdo do Hg (ng g™) ao longo do perfil sedimentar
comparadas com o TEL e ERL (a), Fator de Enriquecimento (b) concentracao

equalizada nas fracbes complexantes(c)
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7.5.6 Niguel (Ni)

Ao longo do perfil de fundo, as concentragbes de Ni mostraram-se pouco
variaveis, em torno de 30 pg g, tendendo a um crescimento para 40 pg g™* ao longo
do século XX (Figura 36a). As concentracdes de Ni variam de 5 a 45 p g™ situando-
se praticamente todo o periodo estudado acima do nivel minimo aceitavel pela
USEPA e CCME (Figura 36d) e em dois pontos alcancando o nivel maximo PEL do
CCME (horizonte 75 — 78cm e 6 - 9cm). O que sugere causas geogénicas e
antropicas. A complexacdo deste metal traco (MT) € compartilhada por
argilominerais (r = 0,87), MO (r = 0,78) e inclusive com Oxidos/hidroxidos de metais
diversos (Co, Cu, Zn, V, Cr, Ti, Fe, etc). Neste ultimo caso, especialmente no século

XX, esta agregacao de metais de diversas filiagcbes petrogenéticas seria explicada
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pela acumulacéo de respectivos produtos industriais em lixdes urbanos (caso da
cidade de Goiana).

O Ni e utlizado em ligas metalirgicas como agente antioxidante, na
confeccao de pilhas e em artefatos metalicos diversos. Pode-se considerar como um
metal de largo uso e sobretudo integrante do desenvolvimento industrial histérico.
Suas boas correlacfes ao longo do perfil com Fe,O3 (r = 095), com P,Os (r = 0,91),
Zn (r = 0,93) e Hg (r = 0,84), e seu crescimento no ultimo século (0 — 30 cm)
reforcam a hipétese de que parte dos aportes deste metal esta vinculado a residuos
urbanos e industriais insuficientemente tratados.

Da mesma forma, a pesquisa realizada por Poleto e Cardoso (2012),
detectaram altas concentracdes de Ni e Zn (acima dos valores de background) em
sedimentos urbanos de 30 cidades do Rio grande do Sul, evidenciando a origem
desse metal a partir das atividades antropicas em areas urbanas.

Figura 36: Distribuicdo da concentracdo do Ni (1g g™) ao longo do perfil sedimentar
(a), concentracéo equalizada nas fragbes complexantes(b), Fator de Enriquecimento
(c) e nivel de toxicidade (d)

Ni pg g~ —FE Ni —Nivel Ref Ni (Equaliz) ---Ni —TEL —PEL
0 0 20 40 60 80 o 0,5 1 15 0 0,4 0,8 1,2 0 25 50
D Il Il ] D 1 1 | D L - |
10
10 - 10 10 -
20 -
20 - 20 20 -
30
30 - 30 30 -
40 -
. 4 - 40 20 |
E 50
'§ 50 - 50 50
e 60 |
T 60 - 60 60 -
2 70
o
& 70 - 70 70 -
80 -
80 - 80 30 -
90 -
90 - S0 90
00 | % _ _ S
100 - 100 1 - i >
110 - 100 *
110 - 110 D
120 1
Pré-Holoceno B C
A 120 - 120 -




111

O enriguecimento crescente do Ni ( >1) a partir do século XX indica que esta
ocorrendo um maior influxo deste metal no estuario do rio Goiana (figura 36c).
ConcentracOes elevadas de Ni e Cr desde as camadas mais profundas, também
foram encontradas por Garlipp et al., (2010), que segundo os autores tem provavel
fonte geogénica, em razdo do afloramento de rochas metamaficas e
metaultramaficas que ocorrem na regido por onde passa o rio Sirigi (cerca de 4km a
montante da cidade de Goiana), que é um dos principais afluentes do Rio Goiana.
Entretanto, ndo pode ser negligenciada a contribuicdo dos efluentes da industria
téxtil (1894 a 1950), bem como, dos efluentes da industria de papel (desde 1973),
situada em dominios do rio Capibaribe-Mirim, principal formador do Rio Goiana, por

estar presente em corantes (Azul ingrain) utilizado durante o processo de tingimento.

Porém, através da equalizacdo (Figura 36b) pode-se verificar que estas
concentracbes, apesar de crescente, ainda estdo complexadas no ambiente

estuarino, ndo estando, portanto, disponiveis para o ambiente.

7.5.7 Zinco (Zn)

Ao longo do perfil de fundo as concentracées de Zn variam de 50 a 100 ug g™
(Figura 37a), com valores abaixo do nivel minimo estabelecidos pela USEPA e
CCME (Figura 37d), ndo apresentando possiveis efeitos téxicos a biota. Sua
complexacdo nos sedimentos estudados € fortemente controlada pelos
argilominerais (r = 0,92), 6xidos/hidroxidos de metais diversos (Fe-Ti — Ni — Co-V) e
mais subordinadamente por MO (r = 0,81). A correlagdo Zn — S é negativa (r = -0,14)
e, como no caso do mercurio, ndo indica a possibilidade de formacdo in situ de
sulfetos complexantes para este metal traco.

O fator de Enriguecimento (FE) do Zn apresenta um leve aumento nos ultimos
anos, inferindo aumento de influéncia antropica (Figura 37b) e deve estar associado
a queima da palha da cana-de-agulcar, qué é muito praticada na regido, antes da
colheita.

Outra fonte de zinco sé@o as emissdes veiculares, uma vez que este metal se
constitui um forte contaminante da combustdo do alcool, visto ser empregado nos
processos bioquimicos de producdo do etanol. A contaminacdo deste metal pode

ocorrer, adicionalmente, nas etapas de transporte e armazenamento do &lcool
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(OLIVEIRA et al., 2002). Isso foi comprovado por Diamantino et al,.(2004) e
Figueiredo et al.,(2005), que obtiveram concentracfes altas de Zn em amostras de
solos localizadas proximos a rodovias e por Silva et al., (2007) que relacionaram o
Zn, também, ao uso de Oleos lubrificantes e ao desgaste dos freios e pneus dos
veiculos.
Figura 37: Distribuicdo da concentracdo do Zn (i1 g-1) ao longo do perfil sedimentar
(a), concentracao equalizada nas fracbes complexantes (b), Fator de

Enriguecimento (c) e nivel de toxicidade (d)
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A equalizacdo das concentracbes de Zn (Figura 37c) com valores
frequentemente entre 2 a 2,5, desde os ultimos séculos, indica que grande parte
deste MT esta em estado de disponibilidade no meio aquatico. Nas ultimas décadas,
em particular, esta tendéncia vem se acentuando, devido ao aumento de influxo
deste metal no estuario, decorrente do crescimento industrial e populagional no

municipio.
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7.6 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

Os resultados dos HPAs no perfil sedimentar do estuario do Rio Goiana estdo
apresentados na tabela 11 e sdo abordados e discutidos relativamente quanto ao
somatorio dos 16 HPAs considerados prioritarios pela USEPA, aos HPAs individuais,

guanto a toxicidade e as razfes diagnosticas dos isbmeros.

7.6.1 Somatoério dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

O somatério dos 16HPAs (> HPAs) analisados e considerados prioritarios pela
USEPA variou de 72,15 a 742,4 ng g* (tabela 11 e figura 38) ao longo do perfil
sedimentar do estuario do Rio Goiana. As menores concentra¢cdes sdo encontradas
na base do testemunho (102 a 78 cm), que variaram de 72,15 a 147,2 ng g*. Este
intervalo compreende a transicdo do século XVII para século XVII, até
aproximadamente o ano de 1770 AP e corresponde a um periodo de pouca
influéncia antrépica, mesmo com registros de cultivo da cana-de aclUcar no
municipio, nessa época.

A partir de 75 cm o Y HPAs aumenta até proximo a superficie (18 cm), com
valores entre 262,1 a 742,4 ng g*. Estes seguimentos correspondem ao periodo
entre 1788 e 1955 AP, onde ocorreram grandes secas na regido nos anos 1788 -
1790; 1844 - 1845; 1877 - 1879 e 1919 (ANDRADE, 1986) o que propicia 0S
incéndios florestais com consequente deposicao atmosférica de HPAs.

Também esse periodo foi de intenso cultivo de cana de acglcar na regiao, no
gual se registrou mais de 150 engenhos ao longo bacia do Rio Goiana, e, entre o
final do século XIX e 1950, mais de 20 usinas de acucar (ANDRADE, 1989). Estas
atividades resultam em frequentes queimas da palha para colheita da cana; uso do
carvao mineral nas maquinas a vapor e aumento da populacédo, com a elevacédo da
vila em cidade (1840). Coincide também, com o surgimento dos automaoveis, uso da
gasolina como combustivel, instalacdo das primeiras tipografias (1824) e fabrica de
tecidos (1894), aumentando dessa forma, o influxo de efluentes para o estuéario. Nos
15 cm superiores (1966 — 2013 AP) a concentracdo de HPAs diminui um pouco,
porém nado retorna aos valores da base do testemunho (concentracbes pre-

industriais) apresentando valores entre 226,8 a 298,9 ng g™



Tabela 11: Concentracdo de HPAs (ng g-1 peso seco) no testemunho de sedimento do Estuario do Rio Goiana

| [03 36 60 000 D5 B8 BN NN DN BB BH KH B QG GBS SN T 06 B 65 N5 BB ML 8K 00 B% B0 W A
Naftdlno B5 B2 100 B W7 Ms MO W) K H7 B0 WS 60 69 B9 65 N1 43 M4 B4 DS N 13 UE 60 190 59 M5 B
Nendfno 67 68 58 52 79 65 81 48 B6 N4 N9 W3 B% 83 48 47 M3 WE B3 57 29 0 6 1% 18 1% 28 sy
Nt 15 15 18 1419 2 L M 45 385 4% 2% 12 45 S T 3 18 M it 17 1% 19 g1 s
Forena O OA RS M 483 B0 85 D9 S® 79 3B St W9 B U5 59 3 BS 18 0 0 4 19 MW
Pt 08 A4 NS B3 B2 6 W Me @1 145 G4 M9 BI MO M0 WL WS NS MG N9 N2 67 BS BN KN B BH % W
traceo A8 5 36 6 B 69 48 U7 M6 1) LI 3 W7 33 S8 M3 MW BI 88 40 00 U 3B 10 26 3% K3 2
oo %0 %6 X2 M5 05 K5 G4 %7 B WE T M3 M M4 M0 M5 G4 MO B9 &5 MG 55 1) US BU BY KE  10 u
Bireno W1ME KD MO MW7 B9 M0 W4 183 MS D MM N5 B0 41 mME M % B9 B W W1 BY U0 5P BN 5%
o 68 64 64 47 L7 B3 M8 S ML UA Uy U3 UY U9 65 Bl U5 K5 MO M2 9T 18 51OSH 0 4R S0 M3 6%
Cieno 09 00 %6 85 19 WS L B ML %S B) M5 MU XD % M5 20 N KT U5 W5 40 548U % 65 18 18 8%
eobfuornteno 44 111 B3 L L8 NS B2 U3 M) LB M1 NS AW N0 S5 By 1) NI D3OS LS 16 54 66 B 651 59
eolifuovnteno 92 90 85 62 U3 M) U4 M2 RS M 17 M6 GO ML 48 8 w4 BT OB 79 ¥ 6 K 48 Sk I8 s
ol 03 103 10 42 U5 N LS M0 %0 B0 ML N9 LY NE 41 W U3 W7 N6 LI OUE YW 5D 07 18 35 # W
mei23edpien B8 131 D3 31 77 B4 85 B8 WS B9 N MG LB M6 92 L8 U3 ME B2 T8 T 4 18 3B 40 3% 3
Dhemoaflamtenc 17 16 15 07 1125 10 1523 28 19 19 00 4§ 1 18 47 30 10 44 13 08 09 Um 0% 0B 08 61 15
fofhlpedene U2 58 U9 44 95 B UO BS M5 M) %0 B WM BE NS BF W4 Bl M6 U5 75 10 18 46 SM 48 58
T HPAs WYY ALY MEA MES 07 W3 ML WD TR M0 B MLL 48D IS JES WG M43 WIS B OBR) @3 M5 M M) w4 U
SHPASBMN B B B3 W4 B4 D W6 S M8 BT M B IS0 197 NS G4 B B4 W1 W &9 WS ;e 45 Bg B
THASAWM o8 sas v 100 tset 85 37 tong e oy sy et a0 s w2 amn 9w 4 e m03 me ste e o4 @ W

ND=Nao detectado; LQ=Limite de Quantificacdo; BMM=Baixa Massa Molecular; AMM=Alta Massa Molecular
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Figura 38: Concentracdo de HPAs Totais no perfil sedimentar do estuario do Rio

Goiana
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N&o existe um consenso a respeito da classificacdo de contaminacdo dos
sedimentos por HPAs, porém, considera-se que sedimentos com concentracdes de
SYHPAs, entre 0 -100 ng g™, sdo considerados levemente contaminados e YHPAs
entre 100 - 1000 ng g* sdo classificados como moderadamente contaminado
(BAUMARD et al., 1998). Dessa forma, de acordo com os valores encontrados, 0s
sedimentos do perfil estudado do estuario do Rio Goiana, podem ser classificados
como moderadamente contaminados.

As concentracdes totais de HPAs ao longo de todo o testemunho do Rio
Goiana apresentaram o0 mesmo intervalo de valores, quando comparados com
estudos realizados em locais considerados moderadamente poluidos, tais como a
Lagoa Venice, Itdlia (FRIGNANI et al., 2003) que apresentou concentracdes de

HPAs nos sedimentos entre 66 - 734 ng g, bem como, quando comparados com



116

estuarios da mesma regidao do Brasil, como no caso do estuéario de Suape-PE, onde
Lemos (2013) obteve valores entre 4,25 e 888,42 ng g, e do Sistema Estuarino do
Rio Capibaribe-PE ( MACIEL et al. 2015), que encontraram concentracdes
> 16HPAs entre 108 ng g*a 497,6 ng g, nos sedimentos superficiais, classificando-
0os como moderadamente contaminados. Os sedimentos do Canal de Santa Cruz-
PE foram classificados por Santos (2015) entre pouco contaminados até altamente
contaminados (>1000 ng g), que encontrou ¥ 16HPAs entre 4,57 a 1.348,44 ng g™,

Altas concentragbes de HPAs também foram encontradas por Martins et
al.(2011) em 3 testemunhos do estuario de Santos-SP com concentracdes de HPAs
variando entre < 60 ng g-' a 7.550 ng g, de 1500 a 3670 ng g™’ e 1780 a 8680 ng
g, respectivamente. Sendo verificado um grande aumento nas concentracdes dos

contaminantes a partir do ano de 1963.

Diferente da tendéncia deste estudo (diminuicdo do YHPAs nas ultimas
décadas), Zhang et al., (2016) obtiveram concentracfes para Y HPAs variando de
17,37 ng g* (na base) a 839,55 ng g™ (no topo) em um testemunho de 200 cm no
Reservatoério Shilianghe-China. Os autores relacioram este crescimento nas ultimas
décadas, com o crescimento econdmico da China a partir de 1978, e consequente
crescimento da urbanizacéo e industrializacédo, refletindo no aumento da procura de
energia a partir de combustiveis fosseis e carvao. Nesse estudo, as concentragdes
de HPAs totais diminuiram apenas a partir do ano 2000 para o presente, como
reflexo das restricdes legais e melhorias na tecnologia de processamentos de
residuos. Estes resultados inferem, portanto, que o0s sedimentos conseguiram
registrar, em termos de HPAs, as acdes impactantes ocorridas na regiao.

Stout et al. (2002) citam que o tipo de particula contida nos sedimentos é
importante para prever o comportamento dos HPAs no ambiente, pois, quando
associados com as particulas de sedimento (areia, silte e argila) apresentam maior
mobilidade que quando comparados aos HPAs associados com particulas
organicas. O teor de carbono organico no sedimento também €& um parametro
importante, pois, geralmente, quanto maior o teor de carbono organico nos
sedimentos, mais forte é a afinidade dos HPAS por este compartimento. Outro
parametro importante é a granulometria dos sedimentos, uma vez que O0S

sedimentos finos, que possuem uma superficie de adsor¢cdo mais elevada, tendem a
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apresentar uma maior afinidade pelos HPAs, principalmente os de maior massa
molecular, que os sedimentos de maior granulacao.

Neste estudo, as concentracdes de HPAs apresentaram correlacéo positiva e
significativa com os sedimentos finos (r=0,91), evidenciando a influéncia destes
sedimentos na incorporacdo desses compostos. O >YHPAs n&o apresentou
correlagdo com a MO (r=0,05) e com o COT (r=0,09). Entretanto, estudos realizados
por Talley et al. (2002) e Ghosh; Hawthorne (2010), demostraram que os HPAs
podem apresentar uma maior afinidade com particulas do tipo “fuligem”, com origem
na queima de carvdo, madeira e outros combustiveis, do que uma afinidade
determinada pelo tamanho do gréo ou carbono organico

Em relacdo ao namero de anéis, verificou-se a predominancia de HPAs com
4, 5 e 6 anéis, que possuem massa molecular mais elevada (AMM séo definidos
como HPAs MM 202 a 278 g mol™) em relagdo aos HPAs que possuem 2-3 anéis e
que possuem menor massa molecular (BMM sao definidos como HPAs MM 128 a
178 g mol™) (figura 39, tabela 11). A porcentagem dos compostos com alta massa
molecular (AMM) ficou entre 57 a 86,5% ao longo do perfil sedimentar, enquanto que
0s compostos de baixa massa molecular (BMM) representam de 13,4% a 42,8% do
total de HPAs.

Embora HPAs de baixa massa molecular também sejam formados em
processos de combustdo, a predominéncia dos HPAs de alta massa molecular
(AMM, 4-6 anéis) é relacionada a processos de pir6lise (Yunker et al., 2002). Essa
predominancia é justificada, uma vez que, o processo de queima é muito comum no
municipio desde a época da colonizacao, e ainda hoje ocorre de forma corriqueira
nas areas urbanas e rurais, dentro das residéncias, nos motores de automoveis,
embarcacdes, etc. Os HPAs gerados nesse processo ficam associados a particulas
de fuligem e podem ter alta persisténcia no ambiente, sendo bastante resistentes a
degradacdo (READMAN et al.,, 2002). Além disto, os HPAs de baixa massa
molecular (2-3 anéis) sao preferencialmente encontrados em fase gasosa, enquanto
gue os HPAs de maior massa molecular (4-6 anéis) sdo encontrados adsorvidos na
superficie de particulas suspensas, tendendo a sedimentar mais proximo da fonte de
origem (BUDZINSKI et al., 1997).

Outro fator que contribui para o predominio de HPAs de AMM é a diminuicédo

da solubilidade dos HPAs com o aumento do nimero de anéis aromaticos, fazendo
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com que os HPAs de 4 - 6 anéis, menos sollveis, tendam a precipitar nos
sedimentos.

As concentracdes dos HPAs de AMM no testemunho do Rio Goiana da base
até 78 cm apresentam caracteristicas naturais (comportamento constante), refletindo
0 background da regido e sugerindo eventos de queimadas naturais. No intervalo
entre 75 cm e 18 cm as concentracdes dos HPAs pesados aumentaram, variando de
110 a 508 ng g™ e diminuiram para valores entre 110 a 184 ng g, no intervalo de
18 cm até a topo do testemunho.

O pronunciado predominio de HPAs pesados no intervalo de 75 cm a 18 cm
gue corresponde ao periodo de 1780 até 1950 torna-se coerente, pois, sugere
aportes de compostos piroliticos derivados da combustéo da biomassa, intensificado
pelo desmatamento de areas florestais para cultivo de cana-de- aclUcar na regiao,
nesse periodo. Consequentemente, essas atividades contribuem para um maior
namero de queimadas nos canaviais.

Nesse periodo, ocorreu, também, o surgimento das locomotivas e navios a
vapor, para transporte da cana e mercadorias para Recife e outros estados do
Brasil, que usavam carvdo mineral como combustivel. Posteriormente, houve o
surgimento das usinas de aclUcar, com 0 uso intenso de 6leo diesel e queima do
bagaco da cana; o inicio e intensificacdo do uso da gasolina em substituicdo ao
carvao e querosene, e o0 surgimento dos automéveis de pequenos e grandes portes.

No entanto, os desenvolvimentos mais pronunciados na regiao apos a década
de 1970, como a intensificacdo do trafego de veiculos e barcos de pesca no Rio
Goiana, devido ao aumento populacional e econdmico da regido; a construcdo da
Rodovia BR 101, que liga o municipio ao Estado da Paraiba e a implantacéo do polo
industrial, ndo sao refletidos nos sedimentos, uma vez que, verifica-se um declinio
na concentracdo de HPAs pesados nos anos mais recentes.

Tal resultado pode levar & suposi¢cdo de que os processos de combustdo no
municipio de Goiana eram mais intensos no passado, diminuindo nos tempos atuais.
Porém, esta indicacdo, em parte deriva, do efeito combinado da diminuicdo da
combustdo da biomassa, que ocorre paralelo ao crescimento da queima de
combustiveis fésseis, e do surgimento do Programa de Controle da Poluicdo do Ar
por Veiculos Automotores (PROCONVE), Resolucdo CONAMA n° 18/1986. Este

programa tinha como objetivo reduzir os niveis de emissdo de poluentes dos



119

veiculos automotores, através de ag¢bes como modernizacdo dos motores
automotivos e uso dos catalisadores nos motores veiculares, bem como, a
Resolucdo CONAMA n° 05/89, que instituiu o Programa Nacional de Controle da

Qualidade do Ar (PRONAR), que estabelece novos padrdes para a qualidade do ar

Figura 39: Distribuicdo dos HPAs de Baixa Massa Molecular (BMM) e Alta massa

Molecular (AMM) ao longo do perfil sedimentar do Rio Goiana
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Outro fator adicional que influenciou a tendéncia na diminuicdo dos HPAs
nesse periodo, foi a crise mundial do petréleo, por volta de 1975 até o inicio de 1990.
Neste periodo o governo brasileiro implementou o Programa Pré-Alcool que
incentivava a substituicdo da gasolina pelo etanol produzido a partir da cana-de-
acucar, estabelecendo a mistura de &lcool anidro com gasolina convencional e

iniciando a fabricacdo de veiculos, em 1979, que utilizavam como combustivel o


https://pt.wikipedia.org/wiki/Pr%C3%B3-%C3%81lcool
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cana-de-a%C3%A7%C3%BAcar
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etanol puro. O uso do etanol como combustivel e/ou a adicdo deste a gasolina pode
reduzir a emissdo de HPAs em até 92% (ABRANTES et al.,2009).

Martins et al. (2011) também verificaram um decrescimo nas concentracdes
de HPAs em 3 testemunhos no estuario de Santos-SP, entre os anos de 1978 e
1982. Os autores associaram este decrescimo a crise mundial de petroleo.

Mais recentemente também, devido a pressdes sociais e leis ambientais para
reduzir a emissdo de CO, e de particulas sélidas sobre as areas urbanas, tem se
intensificado a colheita da cana-de-acUcar sem a queima prévia da palha.

Resultados semelhantes, com tendéncia de diminuicdo dos HPAS pesados
nas ultimas décadas, foram encontrados na pesquisa realizada por Mauad et al.
(2013), em um testemunho de sedimentos na Baia de Guanabara- RJ. Esse
resultado foi justificado pelos autores, pela implantacdo de medidas e programas
ambientais no Brasil nos ultimos 40 anos.

No testemunho analisado verificou-se a presenca de todos os 16HPAs desde
a base até o topo do perfil. Em relacéo a distribuicdo individual dos hidrocarbonetos
pesados (Alta massa molecular)), estes HPAs apresentaram distribuicdo semelhante
ao longo do perfil (figura 40). As concentrag6es do Fluoranteno e Pireno (4 anéis)
apresentaram-se mais altas que os restantes dos compostos (variacdo de
concentracdes entre 11,0 - 129,3 ng g'1 e 14,1- 133,7 ng g'l, respectivamente), com
as menores concentracfes na base do testemunho (105 - 75 cm). A presenca de
todos esses HPAs pode ser justificada pelo cultivo da cana-de agUcar ha mais de
400 anos na regido, uma vez que, na fuligem da cana queimada, sao identificados
varios HPAs tais como: naftaleno, acenaftaleno, acenaftileno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, 1,2-benzo(e)pireno, benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(e)pireno, 1,2-benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno e
benzo(ghi)pirileno. (ZAMPERLINNI et al., 2000)

Pesquisadores citam que HPAs de 3 e 4 anéis predominam em combustéo de
madeira, gramineas e carvao, enquanto HPAs de 5 e 6 anéis sdo abundantes em
combustdo de combustivel fossil ( WANG et al, 1999; LIU et al.,, 2009). Por esta
razdo, o fluoranteno e o pireno sdo apontados como tracadores da queima do
carvdo mineral e da combustdo da madeira (KHALILI et al.,1995; KULKARNI,
VENKATARAMAN, 2000). O carvao mineral comecou a ser utilizado em larga escala

no Brasil na época da Revolucédo Industrial (século XVIII), como fonte de energia
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para as maquinas e locomotivas, sendo registrado sua utilizagdo nas usinas de cana
de acucar existentes no municipio de Goiana-PE e na Regiéo no final do século XIX.

Estes hidrocarbonetos também sao relatados como predominantes em
efluentes domésticos. O fluoranteno € um constituinte do xisto betuminoso e asfalto
derivados de petrdleo, além de ser um produto da combustdo da matéria orgéanica e

combustiveis fosseis, assim como o pireno (QIAO et al., 2006)

Figura 40: Distribuicdo dos HPAs de alta massa molecular (4, 5 e 6 anéis) ao longo
do testemunho do Rio Goiana
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Em concordancia com este trabalho, Silva et al.(2013) encontraram maiores
abundéancias do fluoranteno e pireno nos quatro (4) testemunhos analisados no Rio

Mundau e Manguaba- AL, que s&o areas com grande cultivos da cana-de acucar.
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Os compostos de maior massa molecular Benzol[b]fluoranteno,
Benzo[k]fluoranteno, Benzo[a]pireno, Dibenzo[a,h]Jantraceno, Indeno[1,2,3-cd]pireno
e Benzolg,h,i|perileno apresentaram as mesmas caracteristicas, sugerindo, portanto,
gue sao originados da mesma fonte. S&o compostos tipicos de produtos de pirdlise e
refletem aportes de processos de queima relacionados a incéndios florestais
(BLUMER; YOUNGBLOOND, 1975)

Em relacdo aos HPAs de baixa massa molecular (2,3 anéis aromaticos) as
maiores concentragcdes encontradas no testemunho foram verificadas para o
naftaleno e o fenantreno, que apresentaram distribuicdo semelhantes ao longo do
perfil, com tendéncia a crescimento na atualidade, inferindo fontes de introducéo
semelhantes para esses dois compostos. O fluoreno, antraceno e acenaftileno,
também apresentaram distribuicdo semelhante entre si e 0 acenafteno apresentou
pouca variagdo ao longo do perfil (figura 41).

Esses HPAs sdo encontrados em maiores propor¢cdes em petroleo e nos seus
derivados, embora também estejam presentes entre os HPAs de origem pirolitica
(BLUMER et al,1975) e provavelmente foram originados a partir dos barcos de
pesca locais, bem como dos caminhfes a diesel, que sdo bastantes utilizados na
regido para o transporte da cana-de-agucar. Estes veiculos sdo as principais fontes
de HPAs mais leves, como o naftaleno e o fluoreno (MIGUEL et al.,1998; MARR et
al.,1999).

Os HPAs petrogénicos também podem ser introduzidos no sistema estuarino
a partir de derrames e vazamentos acidentais de combustiveis fésseis, efluentes
industriais e urbanos e escoamento da agua superficial (YUNKER et., 2002)

A concentracdo de naftaleno variou de <LD a 90,8 ng g e o fenantreno
apresentou valores entre 6,7 a 114,5 ng g*. O naftaleno constitui uma fracdo
significativa dos 6leos crus e frag6es mais leves dos derivados do petréleo, podendo
ser usado como indicador de contaminacdo petrogénica. Os elevados teores de
naftaleno e fenantreno nestes sedimentos estdo relacionados com os aportes de
efluentes domeésticos e efluentes oriundos do cultivo da cana, que possuem
significativos teores destes hidrocarbonetos (QIAO et al.,, 2006), pois, durante o
processamento da cana € comum o0 uso de Oleos lubrificantes e graxas nao-

biodegradaveis. Outra fonte destes HPAs para o sedimento € o derrame e
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vazamento dos combustiveis das embarcacfes de pequeno porte, muito presente
nesse estuario.

O fenantreno e o antraceno sdo HPAs com baixa estabilidade termodinamica
(YUNKER et al., 2002). Embora sejam similares, o antraceno sofre degradacao
fotoguimica na atmosfera mais rapidamente que o fenantreno (FRASER et al.,1998).
Dessa forma, pelo menos em parte, a disparidade entre os valores de fenantreno em

detrimento do antraceno poderia ser explicada pela deposicédo atmosférica.

Figura 41: Distribuicdo dos HPAs de baixa massa molecular (2-3 anéis) ao longo do

testemunho do estuério do Rio Goiana-PE
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Estudos realizados no rio Mundal e Manguaba (AL) por Silva et al.(2013)
também reportam o fenantreno como o mais abundante dentre os HPAs mais leves,

nos quatros (4) testemunhos analisados. Os autores sugerem que as altas
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concentracdes de fenantreno podem estar associadas aos efluentes da cana que

sao lancados nos rios e lagoas da regiéo.

Quanto a toxicidade dos sedimentos, as concentracdes dos HPAs foram
comparadas com o nivel do TEL que séo estabelecidos para 12 HPAs pelo CCME
(2002). Verificou-se que as concentracfes dos HPAs, na sua maioria, encontravam-
se abaixo do valor TEL, ao longo do testemunho (figura 42 e 43), indicando uma
baixa probabilidade de efeito adverso a biota, apesar dos sedimentos terem sidos
classificados como moderadamente contaminados. Apenas o naftaleno, fenantreno,
fluoreno, e o fluoranteno apresentaram concentracfes mais criticas no periodo
datado entre 1877 a 1919.

Figura 42: Distribuicdo individual dos HPAs leves no perfil sedimentar do estuéario do
Rio Goiana-PE comparando-os com os valores do TEL (CCME, 2002)
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Figura 43: Distribuicdo individual dos HPAs pesados no perfil sedimentar do
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estuario do Rio Goiana-PE comparando-os com os valores do TEL (CCME, 2002)
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7.6.2 Identificacdo das fontes de HPAs nos sedimentos do Estuario do Rio

Goiana

Os HPAs sao encontrados nos sedimentos na forma de misturas complexas

origibadas de varias fontes. Para identificar as provaveis fontes de HPAs no

ambiente, razbes diagnosticas entre compostos de mesma massa molecular

(isbmeros) tém sido bastante utilizadas. A utilizagdo dessas razbes baseia-se na

justificativa que os isdmeros apresentam propriedades fisico-quimicas semelhantes,

sofrendo alteracdes na mesma proporcao e portanto, preservando a assinatura das
fontes (YUNKER et al., 2002).



126

Véarias pesquisas tém mostrado que os HPAs sado, predominantemente,
derivados de atividades antrdpicas, sendo o trafego e a combustdo de carvao as
duas mais significativas fontes de emissdo em muitas regides (SOFOWOTE, 2008;
LIU et al., 2009, REN et al., 2015; ZHANG et al., 2016).

Para avaliar a origem dos HPAs nas amostras de sedimento do estuario do
Rio Goiana, o primeiro indicador utilizado foi a razdo entre a soma das
concentracbes dos HPAs de baixa massa molecular (BMM) e soma das
concentracoes dos HPAs de alta massa molecular (AMM)

A utilizacdo primaria desse indicador fundamenta-se no fato de que a
contaminagcao petrogénica € caracterizada pela predominancia de HPAs de baixa
massa molecular (2-3 anéis), enquanto que o predominio de HPAs de massa
molecular mais alta (4-6 anéis) é caracteristico de misturas formadas durante
combustdo em alta temperatura (pirélise) de combustiveis fésseis (BAUMARD et al.,
1999, SOCLO et al., 2000; SILVA et al., 2014).

No perfil sedimentar do estuario do Rio Goiana, a razdo entre ) HPAs BMM/
AMM (tabela 12, figura 44) foi sempre < menor 1, inferindo que os HPAs nesse
estudrio tem origem predominantemente ligada a processos piroliticos.

A razao ) Ant/Fen+Ant apresentou valores quase sempre maiores que 0,10 ao
longo do testemunho (variacdo entre 0,07 a 0,18). O petréleo, geralmente, contém
mais fenantreno do que antraceno, uma vez que o fenantreno é o isémero
termodinamicamente mais estavel (SOCLO et al., 2000; YANG, 2000).
Consequentemente, o0s valores mais baixos da razdo Ant/Fen+Ant (alta
concentracdo de Fenantreno) sdo indicios de contaminacdo petrogénica, o que
corrobora com os resultados da razdo HPAs BMM/AMM.

A Razdo BaA/BaA+Cri apresentou valores > 0,35 ao longo do perfil
sedimentar (valores entre 0,37 a 0,49) o que indica a origem dos HPAs
provenientes de combustdo de combustiveis fosseis e queima da biomassa.

O fluoranteno, é termodinamicamente menos estavel que o pireno, dessa
forma, quando predomina numa amostra, indica origem pirolitica, enquanto que
valores menores sugere que os HPAs foram derivados do petroleo (BUDZINSK et
al., 1997). A Razao Flu/ Flu+ Pir apresentou valores entre 0,42 e 0,57, sendo,

portanto, indicativo de combustéo de gasolina, diesel, e emissdes de automéveis. Os
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valores maiores que 0,50 sugerem, prioritariamente, introducdo de compostos

derivados da combustdo da madeira, carvdo ou graminea (YUNKER et al., 2002).

Tabela 12: Valores das razfes diagnosticas utilizadas para identificagdo das fontes

de aportes dos HPAs para o estuario do Rio Goiana-PE

Prof (cm) 3 HPAs (ng g'l) BaA/BaA+Cri SAnt/Fen+ant Flu/Flu+Pir BMM/AMM

3
6
9
12
15
18
21
27
30
33
36
39
42
45
51
54
57
63
66
69
75
78
81
84
20
96
102

247,85
234,95
211,18
203,40
268,55
410,70
304,34
262,06
547,18
742,40
463,00
728,80
441,05
448,22
153,63
276,48
390,58
454,28
497,48
252,13
156,16
82,28
72,51
111,65
120,23
110,39
147,20

0,38
0,39
0,40
0,35
0,39
0,41
0,40
0,42
0,42
0,43
0,43
0,42
0,37
0,41
0,40
0,45
0,44
0,43
0,43
0,47
0,48
0,42
0,48
0,42
0,48
0,42
0,43

0,09
0,10
0,11
0,07
0,13
0,11
0,11
0,11
0,12
0,13
0,13
0,12
0,11
0,13
0,14
0,13
0,12
0,13
0,14
0,18
0,16
0,09
0,11
0,15
0,09
0,10
0,12

0,48
0,49
0,50
0,47
0,52
0,50
0,51
0,54
0,50
0,50
0,50
0,49
0,50
0,50
0,42
0,50
0,47
0,48
0,48
0,45
0,56
0,51
0,44
0,49
0,53
0,48
0,48

0,55
0,54
0,44
0,85
0,46
0,37
0,42
0,33
0,50
0,46
0,45
0,54
0,41
0,32
0,53
0,30
0,51
0,51
0,51
0,45
0,42
0,67
0,40
0,61
0,32
0,34
0,56
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Figura 44: Distribuicdo das Razdes diagndésticas ao longo do perfil sedimentar do Rio

Goiana-PE, comparando-os com os valores padrdes indicativos das fontes
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Através do resultado dessas razbes, Ren et al. (2015) em pesquisa em
testemunhos de sedimentos de 3 principais rios estuarinos do Lago Chaohu, na
China, e Chen et al. (2016), em 3 testemunhos de sedimentos coletados em um cais
perto de uma zona industrial de refino do aco a base de carvdo em Kaohsiung,
Taiwan, enfatizaram que a combustédo do carvéo era a fonte dominante pirolitica de

HPAs nestas areas, desde tempos remotos.

Os resultados das razdes diagndsticas, neste estudo, indicam que a fonte de
HPAs para os sedimentos estuarinos é predominantemente pirolitica. A origem
dessa combustdo ocorre de diversas formas: através da queima da biomassa, que
foi sempre expressiva na regido desde o periodo da colonizacdo, devido aos
incéndios florestais, que tem como uma das causas as grandes secas ocorridas na
regido, bem como pelo desmatamento da Mata Atlantica, para construgdo de
nucleos habitacionais e posterior queima da madeira. Outra origem da combustdo é
a queima da palha da cana-de-acUcar, pratica muito comum nesse tipo de
agricultura, bem como, através da combustdo de combustiveis fésseis, como o
carvao mineral, muito utilizado na regido no século XVIII, e posteriormente, 0 uso do

guerosene, na iluminacdo, no século XX; dos Oleos lubrificantes, nas usinas e
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embarcacdes; pelo uso intenso do diesel, devido ao grande trafico de caminhdes
nas usinas; e uso crescente da gasolina nos automoveis. Nas ultimas décadas
verifica-se uma reducéo nessas emissfes, devido aos programas implantados para

controle da polui¢céo do ar.
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8 CONCLUSOES

O status geoquimico da bacia hidrografica do Rio Goiana foi abordado através
do estudo sedimentolégico e geoquimico de amostragem de um perfil de fundo, no
compartimento médio do seu estuario, cobrindo cerca de 300 anos de sua historia
evolutiva.

As diversas técnicas de investigagdo empregadas ratificaram que os fatores
naturais e 0s principais eventos antropicos imprimem, efetivamente, suas
assinaturas sedimentoldgicas e geoquimicas que sdo interpretaveis através de
registros sedimentares.

Os principais eventos de inundacao (1899 e 2011) ocorridos na regido sao
caracterizados por mudancas na granulacdo sedimentar (aumento na porcentagem
de areia), aumento na relacdo quartzo/feldspatos e na taxa de sedimentacao.
Grandes periodos de estiagem (1844-1845 e 1897-1899) também sdo marcados por
mudancas na granulacdo sedimentar (sedimentos mais finos).

Algumas acdes antrdpicas importantes de natureza impactante como o inicio
do uso intensivo da gasolina com adicdo do Pb (décadas 20-30 do século XX), inicio
do uso dos implementos agricolas quimicos (a partir das décadas de 50-60 do
mesmo século), bem como a propagacdo da carcinicultura e o crescimento
populacional, desde as Ultimas décadas do século XX ndo tiveram suas assinaturas
geoquimicas caracteristicas intensamente detectadas, com excecdo pra o metal
cobre.

A tendéncia do aumento da MO na atualidade provavelmente seja uma
resposta ao forte crescimento populacional do municipio e, consequentemente,
aumento dos input de efluentes agricolas, domésticos e industriais, oriundos de
varias atividades existentes no ambito do estuario.

A vegetacdo predominante encontrada na &area desde o século XVIII é a
vegetacdo arbdrea (plantas Cs- mata Atlantica e mangue), e a expanséo de cultivos
de cana-de-acucar (plantas C,), ndo foi suficiente para afetar substancialmente o
padréo vigente de 5**C (mudar de C; para C,)

Na avaliacdo de impactos ambientais o Fator de Enriquecimento (FE)
demonstrou vulnerabilidade interpretativa quando o agente contaminante possui
complexagdo mudltipla, ou seja, compartilhamento estatistico em relacdo a uma

fracdo complexante considerada ou a um elemento quimico referencial (ex. Sc, Fe)
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dos sedimentos. Nestes casos, a indicagdo de “excesso” das concentragcbes dos
contaminantes (relacbes >1) poderd ou ndo ter sido complexado pelas fracoes
complexantes concorrentes, sendo mais coerente para esta avaliagdo se adotar o
somatorio das fracbes com capacidade complexante (Argilominerais-Hematita-
Matéria Organica), adotado neste estudo.

No caso do Rio Goiana ficou demonstrado que concentracdes de Metais traco
abaixo de limiares de tolerancia ERL/TE n&o significam inexisténcia de
biodisponibilidade comprometedora (caso especifico do Hg), ensejando inclusive a
contaminacdo da biota além de limites de tolerancia recomendados pela OMS. Nos
casos de Cr e Ni observa-se um estado cronico de contaminacdo desde o século
XVIII, que pode ser atribuido a convergéncia de causas geogénicas (metamaficas
aflorantes nas cabeceiras da bacia) e antrépicas (residuos sélidos urbanos e
industriais de Goiana). Entretanto, pelo menos no caso do cromo, as evidéncias
indicam que esta contaminacédo vem sendo complexada no ambiente sedimentar.

Dentre 0os metais traco com caracteristicas de aumento do potencial
contaminante destaca-se o Cobre, cujos valores de equalizacdo mostram-se em
evolucao desde décadas mais recentes, bem como o Ni e 0 Zn, particularmente, que
tenderdo a evoluir com o aumento do polo industrial ainda em evolugao na regiao e
a consequente migracao populacional que devera afluir a cidade de Goiana. Estes
fatores se tornardo mais graves se acdes de tratamentos de residuos sélidos e
efluentes ndo acompanharem esta progressao.

A utilizagcdo de diversos parametros para avaliar os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos no testemunho de sedimentos do estuario do Rio Goiana,
permitiu a caracterizacdo da origem e do grau de contaminacdo em relacdo aos
HPAs ao longo dos ultimos 400 anos.

Os sedimentos foram considerados moderadamente contaminados e a
andlises das fontes dos HPAs para o ambiente estuarino indicou contribuicdo
multiplas, porém, com predominio de fontes pirogénicas, derivados de fontes como a
combustdo da biomassa, do carvao e principalmente de combustiveis fosseis.

As maiores concentracdes dos HPAs totais registradas entre o final do século
XVIII e inicio do século XX corresponde ao maior periodo de cultivo da cana - de —

acucar na regido e uso do carvao mineral.
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Os resultados obtidos sugerem que a composi¢do do sedimento, a distancia
relativa entre a estacdo de aferimento do status ambiental e os focus de
contaminacdo, sado fatores determinantes nos resultados do diagndstico que se
pretende instituir.

Os resultados obtidos nesta pesquisa demonstraram que apenas
intervencdes antropicas mais incisivas e mais permanentes propiciaram evidentes
assinaturas sedimentares/geoquimicas. Neste contexto se incluem os multiplos
barramentos do Rio Goiana que condicionaram sedimentologicamente, no século
XX, 0s registros sedimentares a argila siltitica, mesmo na ocasido de grandes
inundacgdes, os impactos gerados pelo intenso cultivo da cana-de-acucar na Regiao
e as medidas mitigadoras adotas a partir de 1970 para reduzir o langcamento de

poluentes (HPAS) para atmosfera.
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