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Organic and Inorganic Geochemical Characterization of Mangrove Sediments of the
Sao Francisco Estuary, Sergipe

Abstract: Mangrove ecosystems develop in coastal areas and possess intrinsic characteristics being considered in
Brazil environmental preservation areas, however, anthropogenic impacts associated with property speculation and
petroleum activities are altering the landscape of these ecosystems. This study aimed to perform organic and
inorganic geochemical characterization (pH, organic matter content (MO), elemental analysis, determination of
metals - Al, Na, K, Fe, Cd, Cr, Cu, Ni and Pb) in mangrove sediments of the Sdo Francisco Estuary, Sergipe.
Mineralogical characteristics defined the sediments as high acidity (pH <4.9), consisting of little decomposed organic
matter and low humification. Measurements of elemental analysis with C/N ratio > 10% and MO greater than 15%
are related to the proximity of the sampling stations to urban and industrial centers, intrinsic characteristics of
native vegetation and different contributions from biomass. The Cd, Cu and Ni metals in sediments showed some
upper bounds when compared to the legislation Threshold Effect Level (TEL) e Probable Effect Level (PEL) of
Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life and Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), being linked to anthropogenic activity in the region and alerting for toxicological reasons.

Keywords: Mangrove ecosystems; San Francisco Estuary; Sediments; Metals.

Resumo

Ecossistemas de manguezais se desenvolvem em regiGes litoraneas e possuem caracteristicas intrinsecas, sendo no
Brasil considerados areas de preservagdao ambiental, porém, impactos antropogénicos associados a especulagao
imobilidria e atividades petroliferas estdo alterando o cendrio desses ecossistemas. O presente trabalho objetivou
realizar a caracterizagdo geoquimica organica e inorganica (pH em agua, teor de matéria organica (MO), analise
elementar, determinacdo de metais — Al, Na, K, Fe, Cd, Cr, Cu, Ni e Pb) de sedimentos de manguezais do Estuario
Sdo Francisco, Sergipe. Caracteristicas mineraldgicas definiram os sedimentos como de acidez elevada (pH < 4,9),
constituidos de matéria organica pouco decomposta e de baixa humificagdo. As medidas de analise elementar com
razdo C/N > 10 e % MO superiores a 15 % estdo relacionados a proximidade das estages de coleta a centros
urbanos e industriais, caracteristicas intrinsecas da vegetagcdo nativa e diferentes aportes de biomassa. Os metais
Cd, Cu e Ni, em alguns sedimentos, se mostraram acima dos limites referenciados por Threshold Effect Level (TEL) e
Probable Effect Level (PEL) do Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life e do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), estando associados a atividades antropogénica na regido e alertando para
fins toxicoldgicos.
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1. Introdugao

Manguezais s3ao ecossistemas costeiros
tropicais que se desenvolvem em zonas
litordneas associadas a cursos d’agua, em
areas encharcadas, salobras e calmas, com
influéncia das marés, porém, ndo atingidos

pela acdo direta das ondas. O manguezal é
um ecossistema particular, restrito as zonas
entre marés do litoral e ilhas das regides
tropicais, associado a estuarios, baias e
lagunas." Os mangues tém uma capacidade
elevada de adaptacdo para condigcGes
ambientais extremas, que variam de aguas
frescas a hiper-salinas, ambientes registrando
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agua ou ndo, e o contraste de condicGes
redox.’

Nesses ecossistemas podem ser
encontrados camaroes e outros
invertebrados, a exemplo do chumbinho
(Anomalocardia brasiliana), lambreta (Lucina
pectinata), ostra (Crassostrea brasiliana),
sururu (Mytella falcata), siri (Callinectes
danae), ganhamun (Cardisoma guanhumi) e
caranguejo (Ucides cordatus), os quais sdo
explorados comercialmente.> Também s3o
altamente produtivo devido a ciclagem de
nutrientes que podem ser transportados na
circulacdo interna do proprio ambiente ou
exportados para outros ecossistemas. Por
essas razdes, 0s manguezais sdo ambientes
ecologicamente e socioeconomicamente
relevantes.’

No Brasil, areas compostas por mangues
sdo consideradas de preservacao
permanente, amparadas pela LEI N° 4.771,
DE 15 DESETEMBRO DE 1965.° Porém,
segundo Diegues a degradacdo desses
ecossistemas se da principalmente pela
implantagdo de polos petroquimicos e
minero-metaldrgicos, pela expansdo urbana
oriunda da especulagdo imobiliaria.® Logo, o
manguezal é considerado um  dos
ecossistemas costeiros de maior
vulnerabilidade a derrames de dleo.” A
industria do petrdleo gera diversos produtos
que podem interferir nos processos naturais
do manguezal, podendo levar, em alguns
casos agudos, a destruicdo da fauna e da
flora. Segundo Forstner os residuos sélidos
oriundos de refinarias podem conter diversos
metais, como Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, V, Ni e Zn.?
Esses metais podem ser adsorvidos aos
sedimentos ou acumulados na vegetacado
nativa, sua biodisponibilidade e subsequente
toxicidade tém se tornado um dos mais
frequentes tépicos de estudos associados aos
substratos lamosos dessas zonas.

Nos ultimos anos, diversos estudos sobre
contaminagdao por metais e derivados de
combustivel fdssil em baias, estuarios e
lagoas costeiras relacionados a ecossistemas
de manguezais tem sido realizado.>™ Estes
trabalhos visam a zona costeira tropical e
subtropical do Brasil, propendendo

Vo

principalmente a correlagdo com multiplos
impactos antropogénicos, tais como a
urbanizacao, a industrializacdo, o
desmatamento e as préticas agricolas.***®

Dentre as bacias hidrograficas do Brasil se
destaca a do S3o Francisco, fundamental pelo

volume de 4&gua transportada para o
semidrido, abrangendo 521 municipios em
seis estados: Bahia, Minas Gerais,

Pernambuco, Alagoas, Sergipe e Goias, além
do Distrito Federal, com extensdo de 2700
km, segundo a Agéncia Nacional de Aguas
(ANA)”. O Rio S3o Francisco tem sua
nascente em Minas Gerais e foz localizada na
regido estuarina lagunar entre os limites dos
estados de Alagoas e Sergipe, composta por
um ecossistema de manguezal que apresenta
variagbes fisiondOmicas com caracteristicas
locais especificas, como topografia plana,
solo inconsolidado, alta salinidade e
movimento oscilatérios das marés.”

Almejando um estudo geoquimico da
regido estuarina do S3o Francisco como
campo de estudo, somente os trabalhos de
Santos e colaboradores™ e Santos e
colaboradores” foram realizados. Santos e
colaboradores™ realizaram um estudo de
sedimentos da regido com o objetivo de
estabelecer uma base geoquimica regional
para os metais Fe, Mn, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn,
alertando para o aumento da concentragao
de Cu, influenciado pela expansdo da
carcinicultura na regido e a monocultura da
cana de acglcar, destacando ainda a
necessidade de monitoramento de metais a
partir de trabalhos futuros na regido. Anos
depois, Santos e colaboradores™
caracterizaram a matéria organica
sedimentar a nivel elementar e isotépico de
carbono e nitrogénio, mostrando que as
espécies vegetais que compdem O
ecossistema sdo as principais responsaveis
pelo aporte de matéria organica nos
sedimentos.

Portanto, o presente trabalho objetivou
realizar a caracterizacdo geoquimica organica
e inorganica de sedimentos de manguezais,
coletados em diferentes profundidades da
regido estuarina lagunar do Rio S3ao Francisco
ao leste do estado de Sergipe, caracterizando
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a matéria organica presente no ecossistema e
avaliando a distribuicdo de metais a partir da
comparacdo com guias de referéncias de
qualidade de sedimentos Threshold Effect
Level (TEL) e Probable Effect Level (PEL) do
Canadian Sediment Quality Guidelines for the
Protection of Aquatic Life, e resolu¢ao N° 420
do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA)?. Ainda, pretende-se com este
trabalho descrever dados que possam auxiliar
pesquisadores em estudos posteriores com
sedimentos de diferentes manguezais, e caso
necessario, servir de suporte para as
autoridades Brasileiras caso, futuramente, se
estabeleca uma legislacdo para a
disponibilidade de metais em sedimentos de
ecossistemas de manguezais.

2. Materiais e Métodos

2.1. Campo de Estudo

O presente estudo foi realizado na regido
estuarina-lagunar, no baixo curso do Rio Sdo
Francisco, divisa dos estados Sergipe e
Alagoas (Figura 1). Os limites da area de
estudo compreendem especificamente os
municipios de Pacatuba (UTM: 758.146,32 E;
8.844.072,55 N) e Brejo Grande (UTM
775.963,55 E; 8.840.754,56 N), ao leste de
Sergipe, Nordeste do Brasil, distando 70,4 km
de Aracaju, capital do Estado. A regido
compreende uma area total de
aproximadamente 25 km? apresentando
além do canal central, um canal secundario
de escoamento (canal do Funil).? A
vegetacdo local do manguezal é composta
predominantemente por Avicennia
germinans,  Laguncularia  racemosa e
Rhisophora mangle, sendo alvo de acgbes
antropogénicas, como extracdo de madeira e
degradac3o de areas para a carcinicultura.”
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2.2. Amostras

Para a realizagdo da amostragem, algumas
campanhas foram realizadas. Inicialmente, as
primeiras  tiveram por  objetivo o]
reconhecimento e avaliagio do local de
estudo. As areas de amostragem foram
selecionadas com base nas observagbes de
campo e por meio da analise de imagens
aéreas, definindo a regido de estudo em trés
estacOes de trabalho (A, B e C) (Figura 1).
Essas estacdes foram definidas nos estudos
preliminares de Thiago e colaboradores® de
acordo com a homogeneidade da floresta em
termos da composicdo de espécies,
desenvolvimento estrutural e arquitetura de
individuos, obtendo-se dreas deliberadas
como: Floresta de Franja (F), Floresta de
Bacia (B), Floresta de Transi¢do (T). Dentro
das estacOes de estudo, uma totalidade de 4
pontos de coleta foram definidos, sendo um
para as estacOes A e C e dois para a estacdo B
(Tabela 1).

As coletas dos sedimentos foram
realizadas utilizando coletores de
polipropileno previamente ambientados na
dgua do proprio rio. Cada ponto de
amostragem foi executado em  trés
profundidades, 0-10 cm, 10-20 cm e 20-40
cm. Apds a coleta, as amostras foram
acondicionadas em sacos plasticos
previamente identificados, mantidos a
temperatura ambiente e levados em seguida
para o laboratério.

Apds a coleta, o processo de secagem foi
iniciado imediatamente ao retornar ao
laboratdrio. Os sedimentos foram secos
durante 48 horas a uma temperatura de 60
°C em estufa com circulagdo de ar, em
seguida desagregados, homogeneizados,
peneirados em malha de 2,0 mm e
acondicionados em frascos de polipropileno
para posteriores caracterizagcdes.
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Figura 1. Mapa de localizagdo da drea de estudo no estuario do rio S3o Francisco-SE e das
estacOes de coleta dos sedimentos (A, Be C)

Tabela 1. Pontos de coleta por estacdo, caracteristica, nomenclatura e coordenadas do
sistema de projecdo UTM para os sedimentos em estudo

Estacao Caracteristica Nomenclatura E N
A Bacia A-B 779.613,69 8.835.983,44
B Franja B-F 779.766,79 8.836.098,62
B Bacia B-B 779.883,64 8.836.053,57
C Transigdo C-T 780.027,47 8.836.124,69

2.3. Espectroscopia no Infravermelho

Os sedimentos na sua por¢ao superficial
(0-10 cm) foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho
(IV) na faixa espectral de 800-3800 cm™ em
equipamento da marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum BX FTIR System. Para as analises, 1
mg do sedimento foi macerado em meio a
KBr com graal e pistilo de 4gata e em seguida
submetido a prensa hidraulica, originando
assim, uma pastilha para andlise. O branco foi
realizado empregando uma pastilha sem a
inclusdo da amostra.

2.4. pH

As andlises de pH foram realizadas
utilizando-se a metodologia propostas pela
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
(EMBRAPA)* e consistiu na medigio
eletroquimica da concentracdo efetiva de
ions H' na solucdo do sedimento, por meio
de eletrodo combinado, em proporcdao de
1:2,5 (v/v) (sedimento:dgua). Em um béquer
foi colocado 10 mL de sedimento,
adicionando-se lentamente 25 mL de 3agua
destilada. O sistema foi agitado em agitador
magnético por 10 minutos e deixado em
repouso para decantar. Em seguida a leitura
de pH do sistema foi realizado em um
medidor de pH Marconi modelo PA200
previamente calibrado com solu¢bes tampao
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pH=4,0 e pH=7,0.

2.5. Teor de Matéria Organica (MO)

A determinacdo do teor de matéria
organica foi realizada por anadlise
gravimétrica, que consiste na diferenga de
massa do sedimento seco antes e depois de
calcinagdo em mufla por 6 horas a uma
temperatura aproximada de 750 °C,
consistindo em uma perda de peso do
sedimento por ignicdo a uma temperatura
elevada, segundo adaptacdo realizadas por
Luczack;”® Rosa e colaboradores;?® Onofre e
colaboradores”.

2.6. Analise Elementar

A analise elementar seguiu o método
descrito por Garcia e colaboradores®® via
combustdo seca a 900 °C em analisador
elementar CHNS Thermo Finnigan, modelo
Flash 1112 Series EA, determinando os teores
C,H, NeS, e as razoes atbmicas de interesse.

2.7. Determinacao de espécies metalicas

Para a quantificacdo das espécies
metdlicas, foi utilizada a digestdo acida
segundo método descrito por Garcia e

colaboradores.”® Apds a digestdo, as
amostras  foram  acondicionadas em
recipientes de plastico, totalizando um

volume final de 25 mL, em seguida foram
analisadas a partir da técnica de ICP-OES.
Para todos os sedimentos foi realizado um
branco aplicando a metodologia de digestao
sem a adicdo da amostra. A determinagdo
dos metais (Al, Na, K, Fe, Cd, Cr, Cu Ni e Pb)
procedeu em um espectrometro de emissdo
Optica com plasma acoplado indutivamente,
marca Jobin Yvon Horiba modelo Ultima 2.

Santos, J. M. et al.

3. Resultados e Discussao

3.1. Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 2 apresenta o espectro no IV dos
sedimentos da regido do Estudrio do Rio Sdo
Francisco na faixa de 800-3800 cm™. Com o
objetivo de uma avaliagdo preliminar, foram
realizados apenas andlises nas amostras
superficiais dos sedimentos, compreendendo
a profundidade de 0-10 cm.

Como ndo foi possivel encontrar na
literatura a aplicacdo da técnica de IV em
sedimentos de mangue, foi utilizado como
referéncia trabalhos que aplicaram IV em
s0los.”*  Em todos os sedimentos em
estudo, as regides com maiores intensidade
compreenderam 908, 1000, 1025, 1648,
3369, 3619 e 3694 cm™.

A regido com bandas em 3619, 3694 e
1000 cm™’ refere-se a vibragdes Si-O-H,
referente a  silicatos  presente  nos
sedimentos, como reportado por Haberhauer
e colaboradores.* Na faixa de 3372 a 3400
cm™, foram observadas bandas de absorcdo
alargadas e de diferentes intensidades em
todos os sedimentos, com um maximo em
3369 cm’. A maior intensidade foi
determinada nas parcelas B-B e B-F, segundo
Miranda e colaboradores® essa regido é
caracteristica da absorgdao da vibragdo de
estiramento de grupos O-H, em pontes de H
inter e intramoleculares. O tamanho do
alargamento da absorgdo ou intensidade de
absor¢do tem correspondéncia com a forga
da interacao H, uma vez que, quanto mais
forte a ligagdo, mais energia é necessadria
para estirar as ligacbes, proporcionando o
alargamento da absorc¢do. A banda em 1648
cm™ é caracteristica de alongamento C=0 de
grupos amida, quinina ou de cetonas
conjugadas, que apresentou  menor
absorbancia no sedimento C-T. Segundo
Tatzber e colaboradores®® bandas em 1025 e
908 cm® em solos s3o referentes,
respectivamente, a estiramento C-O e
deformacgdo C-H de aromaticos.
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Figura 2. Espectros no Infravermelho dos sedimentos de manguezais do Estudrio do Rio Sao
Francisco na profundidade de 0-10 cm

3.2. pH

Os valores de pH determinados nos
sedimentos (Tabela 2), mostram a partir da
classificagdo de acidez referenciado pelo
Instituto Agrondmico de Campinas (IAC)*
que todas as amostras possuem uma
caracteristica de acidez muito alta, com

valores de pH variando de 2,8 — 4,0, causados
pela acdo oxidante nestes tipos de
sedimentos, que causam a formacao do acido
sulfirico. Segundo Firme* e Silva e
colaboradores®® os baixos valores de pH em
sedimentos estdo atribuidos a oxidacdo dos
sulfetos de Fe, presumidamente FeS,, que
tem como produto final o acido sulfurico,
conforme as seguintes reagdes:

FeS,+ 3,750, + 2,5 H,0 = FeOOH + 2 H,SO,

H,S+2 0, = H,S0,4

Ainda, segundo Silva e colaboradores™
baixos valores de pH podem ser ocasionados
devido a degradacdo da matéria organica,
como consequéncia dos processos de
respiracdo anaerdbica pelas bactérias no
sedimento, que podem produzir Aacidos
organicos que sdo responsaveis pela redugdo
do pH.

Na determinacdo do pH de trés
sedimentos da Baia de Sepetiba-RJ, Souza e
colaboradores®® determinaram um intervalo
de 6,6 a 8,4, caracterizando-os como

sedimentos levemente alcalinos. Na Baia de
Guanabara-RJ, o pH dos sedimentos
determinados por Farias e colaboradores™
apresentaram um intervalo de 5,4 a 8,2,
mostrando que os valores de pH dos
sedimentos aqui apresentados, referentes a
regidao estuarina do Rio S3o Francisco,
possuem acidez mais elevadas que todos os
referenciais citados.

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |No. 6| |2139-2153|



LVa

3.3. Teor de Matéria Organica e Andlise
Elementar

A Tabela 2 apresenta os resultados
referentes a analise elementar e ao teor de
matéria organica dos sedimentos de
manguezais. No sedimento B-B na
profundidade de 10-20 cm, foi obtido o maior
valor de carbono (%C) dos sedimentos em
estudo (14,857 %). De forma geral as parcelas
nado apresentaram uma tendéncia na variagdo
da %C com o aumento da profundidade de
coleta. Segundo OTERO e colaboradores®’;
Ferreira e colaboradores® a variagdo no
aumento do teor de carbono em sedimentos
pode ser ocasionado por diferencas
estruturais da vegetacdo local, que implica
em uma maior adicdo de biomassa ao solo,
ou por uma maior quantidade de raizes na
area de estudo. Os valores elevados de %C
para os sedimentos da estacdo B corroboram
com a anadlise da vegetacdo estrutural da
mesma estacdo no estudo de Santos e
colaboradores®, onde definem gue entre as
estacGes estudadas, a estacdo B possui a
floresta de mangue que apresenta uma
tendéncia de vegetacdo com maior
densidade, frequéncia e dominancia relativa,
demostrando maior desenvolvimento
estrutural e contribuindo para maiores

Santos, J. M. et al.

indices de %C nos sedimentos em rela¢do as
demais estagdes A e C.

Os teores de nitrogénio (%N) nos
sedimentos também n3do mostraram uma
tendéncia com a mudanga de profundidade
avaliada. De forma geral, os teores de
nitrogénio se mostraram inferiores a 1 %
(exceto para B-F 20-40 cm, %N = 1,096 %) e
podem estar associados ao processo severo
de lixiviacdo que os sedimentos sofrem pelos
ciclos de marés. A auséncia deste elemento
em sedimentos ou solos pode ser atribuida as
condigdes redutoras mais intensas, levando a
um intenso processo de desnitrificacdo
nestes sistemas.>

Em apenas trés profundidades de coleta
dos sedimentos foram detectados tracos de
enxofre (%S), compreendendo as trés
estacObes de estudo, localizadas em
profundidades superiores a 10 cm, com
maior porcentagem na estacdo B-B (10-20
cm) equivalente a 1,213 %. Os valores de
enxofre, nos sedimentos, mostraram-se
superiores ao limite de 0,05 %, necessario
para constatar caracteristica de
tiomorfismo,** gue ocorre em ambientes
encharcados e com baixo valor de pH,
corroborando com os dados apresentados
até aqui para os sedimentos em estudo.

Tabela 2. Teores de C, N, H, S, razdo atémica C/N, teor de matéria organica e pH-agua em
diferentes parcelas e profundidades de sedimentos de manguezais do Estudrio do S3o

Francisco
PARCELAS PROFUNDIDADE (cm) %N % C %H %S C/N % MO* pH
B-F 0-10 0,751 10,310 2,601 0,000 16,01 24,61+ 0,16 2,8
B-F 10-20 0,815 0,396 1,859 0,000 0,57 22,40+ 0,61 3,7
B-F 20-40 1,096 6,527 2,455 0,000 6,95 23,82+ 0,58 3,1
C-T 0-10 0,403 3,783 0,954 0,000 10,95 11,76 £ 1,52 3,1
C-T 10-20 0,529 6,200 0,770 0,000 13,68 31,67 +1,23 2,4
C-T 20-40 0,501 4,139 1,050 0,626 9,63 16,94 £ 0,49 3,2
B-B 0-10 0,999 9,803 3,134 0,000 11,45 24,55 + 0,38 2,8
B-B 10-20 0,845 14,857 3,007 1,213 20,52 35,35+0,32 3,2
B-B 20-40 0,724 6,551 2,241 0,000 10,56 28,62 +0,51 2,8
C-B-2 0-10 0,470 0,151 1,995 0,000 0,38 23,32+0,47 4,0
A-B 10-20 0,671 6,475 1,457 1,001 11,26 18,77 £ 0,55 3,1
A-B 20-40 0,516 6,923 1,548 0,000 15,64 19,66 £ 0,20 3,0

*Porcentagem de matéria organica e o intervalo de confianga para 95% (n=3)
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A razdo C/N estd intimamente ligada a
composicdo da matéria orgadnica de
sedimentos, e altos valores sugerem uma
presenca de MO de dificil degradac¢do, como
os determinados para os sedimentos aqui
estudados, assim como reportado por Brady
e Weil.** A maior razio atdmica C/N foi
determinada na estacdo B-B na profundidade
de 10-20 cm (20,52%), influenciado pelo
elevado valor do teor de C. Dessa forma é
possivel admitir que fatores tais como os
diferentes tipos de vegetacdo nativa,
diferentes aportes de biomassa no solo e a
caracteristica da matéria organica, afetam os
teores de C e N e, consequentemente, a
razdo atdémica C/N.

Os teores de MO nos sedimentos
apresentaram valores no intervalo de 11,76 -
35,35 %, sendo mais elevados na estacdo B e
C, na profundidade de 10-20 cm (31,67 + 1,23
% e 3535 * 0,32 %, respectivamente),
podendo ser explicado por compreender a
profundidade que ndo sofre com o ciclo de
marés e a consequente lixiviacdo, ao
contrario da camada de 0-10 cm, e ainda, por
conter raizes, folhas e troncos decompostos e
sedimentado, como descrito por Borges e
colaboradores®, proveniente da vegetacdo
nativa que contribuem para o aumento da
matéria organica, corroborando ainda com
elevados valores de %C obtidos a partir da
anadlise elementar das amostras. Os teores de
MO mostrados na Tabela 2 s3o superiores a
10% e classificam os sedimentos como do
tipo organico, segundo definicdo de
Esteves.”* Diferente dos dados apresentados
neste trabalho referente a %MO, Garcia e
colaboradores’ determinaram baixos teores
na maior parte dos sedimentos estudados da
Baia de Todos os Santos-BA (0,02 — 17,4 %),
atribuindo a proximidade das estacdes de
coleta a centros urbanos e industriais. Porém,
em consonancia com dados de MO da Tabela
2, Prada-Gramero e colaboradores* definiu
sedimentos de mangue com %MO elevada na
Baixada Santista (3,4 - 34,0 %) como de
cardter eutrdfico (com presenca de
nutrientes e condigdes que favorecem o
crescimento da vegetagdo), caracteristica que
pode ser aplicada aos sedimentos do Estuario
Sdo Francisco. A nivel de comparagao,
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trabalhos recentes determinaram baixos
teores de MO em sedimentos Baia de
Sepitiba-RJ16 e no estuario do Rio Tibiri-MA®,
respectivamente com variagdes de 1,3 - 10,7
%el,5-2,0%.

3.4. Determinagao de espécies metalicas

Os dados referentes a determinacdo de
espécies metdlicas nos sedimentos em
estudo nas trés estacOes e em diferentes
profundidades estao descritos na Tabela 3.

As concentracdes de metais se distribuem
de forma aleatdria, sem uniformidade com a
variacdo da profundidade de coleta das
amostras nas estagcdes. As maiores
concentragdes determinadas nos sedimentos
foram para o Al, que apresentou maior valor
na parcela B-B nas profundidades 0-10 e 10-
20 cm (respectivamente 31,00 + 0,01 e 35,02
+ 0,01 mg g*). A elevada concentracdo de Al
nos sedimentos se deve ao teor de aluminio
contido nas fragGes minerais da argila que se
dissolve no sedimento e forma ions, processo
gue é favorecido com o aumento da acidez
do solo, corroborando com os baixos valores
de pH descritos anteriormente na Tabela 2.

A razdo Na/K, determinada a partir das
concentragbes destes metais, descreve a
influéncia das aguas salobras do estuario. Em
geral, na parcela préxima as margens do rio
(parcela de franja, B-F) a tendéncia é de Na >
K, assim como descrito por Firme®, Ferreira®
e Prada-Gamero e colaboradores® que
obtiveram em seus trabalhos razao acima de
1 para a relacgdo Na/K. Segundo Prada-
Gamero® elevados teores de Na podem ser
explicados pela influéncia da cunha salina, ou
seja, pela frequente invasdo das aguas
salobras na area, levando ao surgimento do
cardter sddico e, consequentemente,
aumentando as concentracdes de Na.
Segundo Ferreira®, a presenca de potdssio
nestes tipos de solos se deve a mineralogia
local, a partir das micas primarias (biotita e
muscovita) e secundarias (ilitas).
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Tabela 3. Andlise quimica dos metais (Al, Na, K, Fe, Cd, Cr, Cu, Ni e Pb) em diferentes parcelas e profundidades de sedimentos de manguezais coletados
na regidao do Estudrio Sao Francisco

Profundidade

Metais (mg g7)

Metais (mg kg™)

Parcelas
(cm) Al Na K Fe cd Cr Cu Ni Pb

B-F 0-10 25,12+0,01 1,60+001 249+0,01 2345+0,01 2,76+0,01 29,09+0,01 14,40+0,01 12,76 £0,01 <LQ

B-F 10-20 11,22+0,01 9,85+0,01 1,71+0,01 6,70+0,01 1,21+0,01 17,33+0,01 8,09+0,01 6,09+0,01 <LQ

B-F 20-40 25,51+0,01 3,14+0,01 3,02+0,01 24,28+0,01 3,23+0,02 46,26+0,01 238,47+0,03 23,74+0,01 <LQ

C-T 0-10 891+0,01 418+001 108+001 763+001 1,18+0,01 12,31+0,01 6,47+0,01 4,60+0,01 <LQ

C-T 10-20 27,02+0,01 257+001 296+001 2161+001 2,64+001 2915+0,01 15,25+0,01 12,80+0,01 <LQ

C-T 20-40 13,26 +0,01 5,56+001 153+001 1143+0,01 1,34+0,01 16,76+0,01 9,19+0,01 596+0,01 <LQ

B-B 0-10 31,00+0,01 2,14+0,01 3,11+0,01 26,28+0,01 3,38+0,01 37,24+0,01 15,87+0,01 15,83+0,01 <LQ

B-B 10-20 3502+0,01 298+001 3,33+0,01 20,04+001 2,65+001 3810+0,01 17,25+0,01 15,31+0,01 <LQ

B-B 20-40 703+001 060+001 067+001 403+001 053+001 7,64+001 3,46+0,01 3,07+0,01 <LQ

A-B 0-10 16,02+0,01 1,79+0,01 1,88+0,01 13,80+0,01 2,81+0,01 2299+0,01 9,63+0,01 9,90+0,01 <LQ

A-B 10-20 1429+0,01 189+0,01 157+0,01 13,72+0,01 2,62+0,01 19,70+0,01 9,02+0,01 8,63+0,01 <LQ

A-B 20-40 16,67+0,01 2,65+0,01 200+0,01 1893+0,01 3,95+0,01 2700+0,01 12,24+0,01 12,46+0,01 29,59+0,01
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A concentracdo de Fe apresentou valor
mais elevado para o sedimento B-B 0-10 cm
(26,28 mg g"), mostrando que n3o hd uma
relacdo direta da concentracdo de Fe com a
profundidade de coleta das amostras. Alguns
estudos reportam que a presenca de Fe em
sedimentos de rios no Nordeste estdo
associados a presenca de esmectita e ilita,
gue sdo em grande parte revestidas por oxi-
hidréxidos de ferro, transportados até a
costa."™? A presenca de Fe também esta
associada a mineralogia local, com a presenca
da pirita (FeS,), que em ambientes &xidos
produzem ions férrico livres nos sedimentos.

Na avaliagdo dos metais denominados
potencialmente toxicos (Cd, Cr, Cu, Ni e Pb),
o sedimento referente a parcela de franja B-F
(20-40 cm) apresentou as maiores
concentragbes para Cr, Cu e Ni
(respectivamente 46,26 + 0,01; 238,47 + 0,03
e 23,74 + 0,01 mg kg ™).

A Tabela 4 compara os niveis obtidos para
varios estudos em sedimentos de diferentes
regides estuarinas, e os valores de referéncia
para sedimentos TEL e PEL a partir dos
valores internacionais de referéncia descritos
por Buchman** e valores orientadores para
solos da resolugdo N° 420 do CONAMA.*

Nos sedimentos em estudo, a variagao da
concentragio de Cd (0,53-3,95 mg kg*)
mostra que todas as amostras estdao abaixo
dos valores referéncia do TEL e PEL*, porém
para os valores orientadores do CONAMA?
apenas trés sedimentos estdo com suas
concentragdes abaixo do limite (B-F 10-20
cm; C-T 0-10 cm; B-B 20-40 cm), com a maior
concentragdo na parcela A-B, 20-40 cm (3,95
mg kg'). Para a concentragio de Cd em
outras regides estuarinas do  Brasil,
Semensatto e colaboradores™ e Pompéo e
colaboradores’”  mostraram  niveis mais
elevados que os observados no Estuario do
Rio Sdo Francisco (Tabela 4). Para Cr e Pb, os
valores maximos determinados de 46,26 e
29,59 mg kg'l, respectivamente, ficaram
inferiores aos limites TEL, PEL e CONAMA,
apresentando concentragdes inofensivas em
termos de avaliacdo toxicoldgica.

A  maior concentragdo de Cu nos

Vo

sedimentos se deu na amostra B-F 20-40 cm
(238,47 = 0,03 mg kg’l), sendo superior a
todos os valores de referéncia, orientadores
e de outras regides do Brasil (exceto Pompéo
e colaboradores®’). A alta concentrag3o de Cu
e outros metais nesta estagdo
especificamente, indicam a influéncia
antropogénica na regido, como relatado por
Borges e colaboradores. O aumento dos
niveis de Cu em sedimentos esta associado a
interacdo da matéria organica e o metal, a
partir da formacdao de complexos com as
substancias humicas presente.”'® A parcela
de bacia B-F (profundidade 20-40 cm)
apresentou concentracdo de Ni (23,74+0,01
mg kg!) superior ao valor de referéncia TEL,
porém, com concentracbes inferiores a
diferentes sedimentos do Brasil descritos na
Tabela 4, onde os niveis maximos chegaram a
99 mg kg' no estudo de Souza e
colaboradores™ e 137 mg kg" Pompéo e
colaboradores ."

E possivel notar que a distribuicdo de
metais nos sedimentos estd associada as
variagOes no aporte de MO, juntamente com
diferentes alteragdes fisico-quimicas que os
ambientes sedimentares podem sofrer,
favorecendo a disponibilidade dos metais
para a incorporac3o bioldgica.? Neste estudo,
os elevados teores de MO associados as
diferentes condigdes das estagdes de coleta
(Bacia, Franja ou Transi¢do) favoreceram a
identificagdo e determinagdo de variadas
concentragdes de metais, algumas delas
acima dos valores de referéncia, indicando
areas que necessitam de estudos mais
frequentes, com o monitoramento e controle
de atividades antrdpicas na regido.

4. Conclusao

Este trabalho realizou a caracterizagao
geoquimica orgdnica e inorganica dos
sedimentos de trés esta¢des do Estuario do
Rio S3o Francisco. Os sedimentos mostraram-
se constituidos de teor elevado de matéria
organica, com caracteristica de baixa
decomposicdo, sendo caracterizados como
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Tabela 4. Dados de comparacgdo da concentragcdo de metais (Al, Na, K, Fe, Cd, Cr, Cu, Ni e Pb) dos sedimentos em estudo, diferentes regides estuarinas do
Brasil e valores referéncia

Loreel o Bt Metais (mg g*) Metais (mg kg™)
Al Na K Fe cd Cr Cu Ni Pb
S msmofSE . 1500 S8 338 sbo8 38 abas  oma OBM a8
Guamabaralh : : - la3B4 - - osamse - U
"22:;2?;7;’:3' 0,11-1,62 ; 0,22-4,4 0,15-2,26 ;L)%' <lQ-88  <LQ-27 - -
Est;i::i :Icc:) /R;:fo - - - 0,35-4,31 - 10-82 1-26 2-27 4-16
Baia de Sepetiba/RJ*® - - - - - - 42 99 53
. SR R -
Rio Tibiri/MA*® - - - - nd 576-13,3 11,7-16,2 6,27-12,4 855_
TEL - - - - 6,8 52,3 18,7 15,9 30,2
PEL - - - - 4,2 160 108 42,8 112
CONAMA - - - - 1,3 75 60 30 72

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |[No. 6| |2139-2153|



Santos, J. M. et al.

de acidez elevada, devido aos valores pH <
4,9. As condi¢gbes fisico-quimicas dos
sedimentos favorecem o processo de
piritizacdo a partir da redugdo bacteriana do
sulfato, com a deteccdo de enxofre e
elevadas concentracées de Fe. Além disso, a
determinagdo de metais em comparagao com
os valores de referéncia e orientadores (TEL,
PEL e CONAMA), estabeleceu dados que dao

suporte a futuros estudos envolvendo
ecossistemas de manguezais em regibes
estuarinas, bem como, auxiliam numa

possivel criacdo de niveis referéncia e/ou
valores orientadores destes metais por parte
das autoridades brasileiras. Para fins
toxicolégicos em geral, as concentracdes de
metais como Cd, Cu e Ni em alguns
sedimentos apresentaram concentragGes
acima dos limites referenciados pelo TEL, PEL
e CONAMA, estando associados a influéncia
da atividade antropogénica na regido,
culminando em areas que podem gerar riscos
aos seres humanos, necessitando de estudos
futuros mais constantes para tomada de

medidas de conservacdio e de agles
mitigadoras.
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