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ABSTRACT

The purpose of this chapter is to report and to discuss the presence and distribution of
persistent pollutants (trace metals, pesticides and aromatic hydrocarbons) in the ltajai-Acu
estuarine system, its relationships with natural and anthropogenic processes and to evaluate in
some way the degree of chemical contamination. The data for persistent organic pollutants, as
pesticides and aromatic hydrocarbons, are scarce and there are no systematic studies on this
matter developed in the estuarine region. On the other hand, there are a number of studies
concerning the spatial and temporal distribution of heavy metals in the estuarine system,
including sediments and particulate suspended matter. The available data allowed assessing
the heavy metals contamination degree using the Enrichment Factor (EF) approach. The mean
EF was of 2.5 for Cu, 5.5 for Zn, 1.5 for Cr and 6 for Pb in the sediments and of 0.85 for Cu, 3.0
for Zn, 0.21 for Cr and 2.5 for Pb in the suspended matter. The levels of chlorinated pesticides
in the estuarine sediments are minor than 0.05 mg/kg and for polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH) the sediment concentrations are less than 0.7 mg/kg. The influence of dredging and
hydrological factors on the distribution of the persistent pollutants is discussed, but the relative
contributions of each one stays not clear at the moment.

Key words: heavy metals, persistent organic pollutants, suspended matter, estuarine sediment,
chemical contamination

INTRODUCAO

Os estuarios sao economicamente importantes devido a sua elevada
produtividade, sua proximidade com os centros urbanos, recebendo grandes
quantidades de material organico e inorganico, e pelo seu crescente uso para
atividades de aquicultura (Mann & Lazier, 1991) e atividades portuarias. Atuam
juntamente com as areas costeiras como filtros seletivos, entre o continente e o
oceano, retendo significativas quantidades de material aléctone (Schubel &
Kennedy, 1984; Chester, 1990). Esta habilidade em reter ou remover o material
dissolvido e particulado € determinado pelos padrdes de circulacdo, que por

sua vez sao determinados pelos processos de mistura e tém importantes



consideracdes praticas e cientificas (Schubel & Kennedy, 1984). Conhecendo-
se esta capacidade podem ser adotadas medidas adequadas de manejo para
uma variedade de problemas de poluicdo, como por exemplo, a acumulagao de
contaminantes nos sedimentos, enriquecimento de nutrientes, consumo de
oxigénio dissolvido, entre outros. Por outro lado, 0os processos biogeoquimicos
nestes ambientes promovem a reciclagem de elementos biogénicos, os quais
podem ser exportados para a area costeira adjacente, aumentando as taxas de
producdo primaria e secundaria.

Diversas intervencbes humanas, porém, podem gerar alteracoes
expressivas nos processos naturais e causar sérios impactos para o proprio
ecossistema estuarino e, também, para a zona costeira adjacente. Neste
sentido, uma das intervencoes mais relevantes é a atividade de dragagem,
realizada frequentemente nos canais de acesso aos portos instalados no
interior de estuarios.

A dragagem de sedimentos do leito do rio pode gerar a remobilizacao de
poluentes acumulados nos sedimentos e aumentar a biodisponibilidade destes
na coluna de agua, bem como transferir uma carga de poluentes para outras
regides, aonde naturalmente estes ndo chegariam.

O estuario do Rio Itajai-Agl estd localizado no compartimento
denominado de Baixo Vale do ltajai, e representa a por¢ao terminal da maior
bacia da vertente atlantica do Estado de Santa Catarina, a Bacia do ltajai
(Mais, 2003).

As primeiras areas ocupadas no processo de colonizacdo dessa bacia
foram aquelas localizadas no entorno da Foz do Rio Itajai-A¢u, por volta do ano
de 1850, enquanto a industrializacao desta regiao teve inicio em 1880, com as
primeiras industrias téxteis, instaladas nos municipios de Blumenau e Brusque
(Mais, 2003).

O estuario do Rio Itajai-Agu recebe uma carga poluidora industrial e
domeéstica consideravel de regides como Blumenau, Gaspar, Brusque, ltajai e
Navegantes, que constituem atualmente um dos mais importantes polos
industriais e urbanos do estado, cujas atividades principais sdo as industrias
téxteis, metal mecanica, de papel, além das industrias de beneficiamento do
pescado, no Municipio de Itajai e Navegantes. Além disso, Itajai possui um dos



principais portos do pais e que teve suas instalagdes ampliadas nos anos
recentes.

Entre as substancias poluidoras, as que causam maior preocupacao e
danos ao ambiente e ao ser humano sédo aquelas persistentes no meio e que
tém efeito cumulativo, tanto no ambiente como nos organismos, entre elas os
poluentes orgénicos persistentes (ex.: pesticidas organoclorados e
hidrocarbonetos de petrdleo) e os metais pesados.

Os pesticidas organoclorados tiveram sua utilizagao proibida no Brasil ha
algumas décadas, porém, devido a sua elevada persisténcia no ambiente,
ainda podem ser encontrados nos sedimentos de ambientes fluviais e
estuarinos, onde podem ter chegado pelo escoamento superficial de solos
cultivados e pela deposicao atmosférica (Laws, 1993). De outro lado, os
hidrocarbonetos de petréleo, entre eles os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HPAs), considerados 0s mais perigosos para a 0S organismos
aquaticos e para o Homem, provém da queima de combustiveis fésseis e
podem chegar aos ambientes aquaticos, principalmente pelo escoamento
superficial urbano, pelo lancamento proveniente de embarcacoes, pela
deposicao atmosférica (Laws, 1993)

No caso do Rio Itajai, os metais pesados sao provenientes
principalmente das industrias téxteis, metal mecanica e de papel que, como
mencionado anteriormente, representam a maior parte das industrias da regiao
do Vale do Rio ltajai. Por este motivo, a maior parte dos estudos ambientais
realizados sobre o estuario do Rio Itajai-A¢u e discutidos neste capitulo tém
enfatizado a avaliacdo dos niveis e distribuicdo de metais como cobre, cromo,
zinco e chumbo, sendo escassas as informacdes sobre a contaminagao por
pesticidas e hidrocarbonetos. Os estudos realizados sobre a distribuicéo
espacial e temporal de metais no estuario envolvem a analise de material
particulado em suspensdo e dos sedimentos superficiais, depositados em seu
leito, por oferecerem registros mais consistentes da qualidade atual e pretérita
do ambiente estuarino.

As discussdes envolvem, também, a influéncia de atividades de
dragagem e extragdo de areia na distribuicdo e mobilizacdo desses e outros

contaminantes no estuario.



Segundo Mais (2003) “Foi apenas em tempos recentes, que planejadores urbanos
e estabelecimentos industriais passaram a se preocupar com o destino de seus efluentes. O
municipio de Blumenau implantou tubulagbes para canalizar esgotos domésticos, enquanto
construiu a primeira estagdo para tratamento destes residuos, que, entretanto, atende apenas
1,5% da populagéo. As grandes industrias téxteis da regido da Bacia implantaram estacdes de
tratamento de efluentes, buscando tornar sua produgéo ecologicamente correta, com vistas ao
exigente mercado exterior. Mesmo assim, sdo percentualmente reduzidas as agdes efetivas de

controle da polui¢édo industrial e doméstica, no &mbito da Bacia do Itajai”.

MATERIAL E METODOS

Area de estudo

A area de estudo considerada neste capitulo abrange o estuario do Rio
Itajai-Acu, desde a area proxima ao municipio de llhota, até a desembocadura
no Oceano Atlantico, junto aos municipios de Itajai e Navegantes (Fig.1), com
uma extensao total de 35 km.

Na porcdo terminal do estuario ha um compartimento denominado de
Saco da Fazenda, mostrado em destaque na figura 1, que compreende uma
area de baixa profundidade, caracterizada por uma intensa sedimentacao e
que sofreu acao de dragagem entre os anos de 1998 e 2002. Também o canal
de acesso e a bacia de evolugdo do Porto de ltajai, localizado no baixo
estuario, passam por operacdes de dragagens regulares.

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos dados sobre poluentes
provenientes de diferentes estudos, realizados ao longo de quase uma década,
desde o0 ano de 1994. Alguns abrangeram todo o estuario, enquanto outros
detalharam a porcdo do baixo estuario, definido pelo limite maximo de
ocorréncia da cunha salina, ou a por¢ao conhecida como Saco da Fazenda.

Além disso, a escala temporal, a frequéncia amostral e o tipo de material
analisado também variaram entre os diversos estudos. Por este motivo, as

metodologias de coleta e andlise sdo descritas em detalhe a seguir.

Poluentes
Sao tratados neste capitulo os poluentes persistentes (metais, pesticidas
e hidrocarbonetos de petr6leo) no ambiente e de maior toxicidade para os



organismos aquaticos e para o Homem, com énfase para os metais pesados,

sobre o0s quais existem diversos estudos ja realizados.

702000 711000 720000 729000 738000
+ +

7039000
D00BEOS

7029000
0000204 00k20L ™

7020000

7011000

rozhon EELTT 720000 77@ 738000

Saco da Fazenda

Figura 1. Mapa com a localizagdo do estuario do Rio Itajai-Agl com coordenada em UTM e, em
destaque, o Saco da Fazenda.

Metodologia de Coleta

Entre agosto de 1994 e agosto de 1995 foi realizado o primeiro estudo
amplo e sistematico sobre os processos biogeoquimicos do estuario do Rio
ltajai-Agu (Bellotto et al. 1995, 1997; Kuroshima & Bellotto, 1997). Nesse
periodo foram coletadas e analisadas mensalmente amostras de agua e
material particulado em suspensdo no estuario do rio ltajai-Acu, para as
determinacdes dos parametros fisico-quimicos e quimicos. Foram monitorados
11 pontos de coleta, sendo um ponto fora da desembocadura do rio a,
aproximadamente, 2 km desta e o0s restantes distribuidos em intervalos

equidistantes ao longo do canal principal do rio, cobrindo os primeiros 20 km de



extensdo, considerados aqui como a regido do baixo estuario (Fig.1). As
coletas foram realizadas em trés profundidades (superficie, meio e fundo), com
a utilizacdo de garrafas de Niskin. Os parametros determinados foram:
salinidade, oxigénio dissolvido, temperatura, pH, nutrientes inorganicos e
organicos, material em suspensao e metais pesados associados ao material
particulado em suspensdo. Neste capitulo sdo discutidos os resultados
encontrados para os metais (Cu, Cr, Pb e Zn) associados ao material em
suspensao; enquanto os demais parametros sao discutidos no capitulo relativo
a caracterizacdo quimica do estuario.

Em outro estudo (Cechanho, 2003) foram determinados os niveis de
metais (Cu, Cr, Pb e Zn) em amostras de sedimento superficial, coletadas em
outubro de 2000, em 11 perfis transversais dispostos de forma equidistante (3-
4 km) ao longo do estuério, desde o municipio de llhota, mais a montante do
Rio (estacdo 1) até a desembocadura deste (estagdo 12) no oceano Atlantico,
entre os municipios de Itajai e Navegantes. Em cada perfil foram considerados
3 pontos de coleta: margem ativa, canal e margem passiva. Para amostragem
do sedimento de fundo foi utilizada uma draga de fundo tipo Petite Ponar,
confeccionada em ago inox.

Entre abril de 1999 e dezembro de 2001 foram monitorados os niveis de
metais nos sedimentos superficiais do estuario e plataforma continental interna,
para o impacto da atividade de dragagem. Foram monitorados os sedimentos
de 7 pontos, descritos a seguir:

- estacao 1: plataforma continental interna - representa as condicbées marinhas
sem perturbacao;

- estacoes 6 e 7 - condicdes estuarinas a montante da area de dragagem;

- estacao 5: bacia de evolucao e

- estacOes 2 a 4: canal de acesso ao Porto.

No Saco da Fazenda, os niveis de metais associados ao sedimento
foram monitorados entre outubro de 1999 e dezembro de 2001, com o objetivo
de avaliar o impacto da atividade de dragagem desta area, realizado neste
periodo. Os sedimentos eram coletados em 7 pontos, sendo que as estacdes 1
e 7 localizavam-se nas porcdes mais internas do Saco da Fazenda.

Os Unicos dados disponiveis sobre pesticidas organoclorados nos
sedimentos do estuario datam de novembro-dezembro de 1998 e janeiro de



1999, quando foram coletadas e analisadas 14 amostras de sedimento da
regiao do baixo estuario. Foram investigados 0s seguintes compostos
organoclorados: Gama-BHC, Beta-BHC, Delta-BHC, Heptacloro, Heptacloro-
epoxico, 4, 4 - DDE, Endrin, 4,4- DDD, 4,4- DDT, Endossulfan sulfato,
Metoxiclor, 2,4 - D, Aldrin, Endossulfan |, Dieldrin, Endossulfan |l e Endrin
aldeido.

No ano de 2006 foram levantados dados sobre a presenca de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs) nos sedimentos na regido do
baixo estuario. Foram coletados e analisados sedimentos de 5 pontos,
localizados ao longo do canal principal, entre a area proxima ao Saco da
Fazenda e o ponto de desague do Rio Itajai-Mirim no Rio Itajai-Acu (Fig.1).

Foram investigados os seguintes compostos: Acenaftaleno, Acenafteno,
Antraceno, Benzo (a) antraceno, Benzo (a) pireno, Benzo (a) fluorantrenoi,
Criseno, Dibenzo (a, h) antraceno, Fenantreno, Fluorantreno, Fluoreno,

Naftaleno e Pireno.
Métodos analiticos

Parametros fisico-quimicos da agua

Os parametros fisico-quimicos (salinidade, oxigénio dissolvido, pH e
temperatura) da agua, monitorados entre os anos de 1994 e 1995, no estuario
do rio ltajai-Acu, foram determinados in situ com a utilizacdo de um

Multianalizador Horiba, modelo U-10.

Material particulado em suspensao:

A determinacdo do material particulado em suspensdao (MPS) foi
realizada por filtracdo a vacuo de um volume conhecido de amostra de agua
estuarina, em filtros Nucleopore de 0,45um de porosidade, pré-lavados e
pesados. Apos a filtracao, os filtros foram secos e pesados para determinagéao

gravimétrica segundo metodologia descrita em Strickland & Parsons (1972).

Analise quimica de metais em material particulado e sedimento:

A extracdo dos metais Cu, Cr, Zn, Pb, associados ao material
particulado foi realizada por digestdo acida e a quente, segundo metodologia
descrita por Windom & Smith (1991).



No estudo realizado por Cecanho (2003) os sedimentos secos foram
homogeneizados e peneirados com malha de 63 ym. Para a correcdo de
tamanho de grao, foi selecionada a fracado menor que 63 um para a analise, por
ser esta recomendada para este tipo de estudo, pois 0s metais apresentam
maior reatividade com os sedimentos finos, devido sua alta polaridade e ao alto
teor de matéria organica destes sedimentos (Salomons & Férstner, 1984).

Ja nos monitoramentos realizados na area de influéncia da dragagem do
estudrio e do saco da Fazenda, as analises de metais foram realizadas nas
amostras brutas de sedimento, ou seja, considerando todas as fracbes
granulométricas que compunham cada amostra. Este procedimento é utilizado
no caso de monitoramento de areas dragadas para atender a legislacédo
(Resolucao CONAMA n° 344, 2004).

A extracdo dos metais dos sedimentos foi obtida por digestdo acida a
quente, com HNO; e HF, em bloco digestor a 150°C, seguida de evaporacéo
completa a 100°C e redissolugdo em HNO; 1% (Kurita & Pfeiffer, 1991).

As determinagbes quantitativas dos metais foram realizadas em
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atémica (marca Perkin-Elmer, modelo 3110)
com atomizacdo por chama e atomizacao eletrotérmica (forno de grafite —
Perkin Elmer, HGA 600).

As metodologias analiticas foram validadas com o uso de material de
referéncia certificado (CRM 1646 a — sedimento estuarino).

Pesticidas organoclorados e hidrocarbonetos arométicos nos
sedimentos: foi empregado o método EPA8270C, da Agéncia de Protecao
Ambiental Americana (EPA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

ESTUARIO DO RIO ITAJAI-ACU

Poluentes Organicos Persistentes (Pesticidas e HPAs) nos sedimentos
Os sedimentos do baixo estuario, coletados entre novembro de 1998 e
janeiro de 1999 nao apresentaram residuos dos pesticidas organoclorados

investigados, mencionados anteriormente neste capitulo. O limite de deteccao



da técnica analitica empregada para todos os compostos determinados foi de
0,05 mg.kg™.

Dois fatos podem explicar estes resultados. Primeiro, a regido do
estudrio, de onde foram coletadas as amostras de sedimento, sofrem intensas
e periodicas atividades de dragagem, o que pode ocasionar a remogao e
remobilizacdo destes e outros poluentes dos sedimentos. Segundo, os
pesticidas organoclorados foram proibidos ha cerca de duas décadas no pais
e, apesar de apresentarem alta persisténcia no ambiente, podem ter sofrido
degradacdao ao longo do tempo, desde que cessaram suas descargas no
ambiente. Estes dois fatos, somados, poderiam explicar a auséncia desses
poluentes nos sedimentos do estuario.

Nao foram encontrados, também, vestigios de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HPAs) em sedimentos coletados no baixo estuario em
novembro de 2006. O limite de deteccédo da técnica analitica empregada para
todos os compostos determinados foi de 0,7 mg.kg'.Como estes compostos
continuam sendo lancados no ambiente, uma possivel explicacdo para a
auséncia destes compostos nos sedimentos estuarinos, em uma regiao
portudria e proxima a centros urbanos, seria a acdo da atividade de dragagem
na area, que removeria os poluentes ja depositados e, ao mesmo tempo,
impediria a acumulacdo mensuravel destes compostos nos sedimentos. Esta
hipotese é corroborada pela andlise da distribuicdo espacial e temporal de
sedimentos finos e de metais pesados nos sedimentos, durante o
monitoramento da atividade de dragagem, entre 1999 e 2001. Segundo
Schettini et al. (2002), a atividade de dragagem aparentemente evita a
acumulacao de poluentes nos sedimentos, porque evita o acumulo e a
compactacao do sedimento na area dragada.

Metais pesados associados ao material particulado em suspensao (MPS)
Os fatores fisicos e fisico-quimicos que exercem maior influéncia na
distribuicao média dos metais particulados no estuario do Rio ltajai sdo: a
vazao do rio, a concentracido de MPS e a salinidade. Este ultimo,
representando principalmente a influéncia da concentracdo e composicao
mineralégica de material particulado de origem marinha, durante a entrada da

cunha salina no estuario.



As variagdes temporais médias destes parametros, considerando-se
todo o estuario e as trés profundidades de coleta, sdo apresentadas a seguir
(Fig. 2).
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Figura 2. Variagao temporal da concentragdo média de material particulado em suspensao

(MPS), da vazado do rio e da salinidade média. As barras de erro representam os desvios
padrdes das medidas.

As concentracdes médias do material em suspensdo, de maneira geral,
acompanharam a evolucdo da vazado do rio, apresentando as maiores
concentracdes médias (89 mg.L") em periodos de alta vazdo, e as menores
concentragdes (17 mg.L") em periodo de baixa vazdo (Fig. 2). O elevado
coeficiente de correlagcdo encontrado entre a vazdo e a concentracdo do
material particulado em suspensao (r=0,83; n=12) indica que este material
presente neste estuario é predominantemente de origem continental, como

esperado.

A distribuicdo dos metais pesados associados ao material em suspensao
apresenta padrdes diferentes quando expressa por volume de agua, em pg.L™,

ou quando expressa por massa de material particulado, em mg.kg ™.



Quando expressa da primeira forma, considera-se o volume de agua

transportada pelo rio. Assim, quanto maior a concentracdo de material

particulado por unidade de volume de agua, maior sera a concentragcao dos

metais pesados na forma particulada. Nestas condicdes, as variagdes das

concentracdes de metais (Fig. 3) acompanharam, de maneira geral, a evolucao

da vazéo (Fig. 2), com tendéncia a apresentar maiores valores em periodos de

maior vazao, para todos os metais avaliados.
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Figura 3. Variagbes temporais médias dos metais: cobre (Cu), cromo (Cr), zinco (Zn) e chumbo
(Pb) associados ao MPS, expressas por volume de agua (p.L'1). As barras de erros

representam os desvios padrées das medidas.

Nesse estudo, realizado por Bellotto & Kuroshima (1997) foram

registradas as maiores concentragdes médias dos metais particulados por

volume de amostra nos meses de janeiro e fevereiro, quando foram

observadas as maiores vazdes do rio, 1065 e 698 ms™, respectivamente,

indicando a predominancia da contribuicao terrigena, natural, nos periodos de

alta vazao. Este padrao de comportamento foi mais notavel para cobre (Cu) e

cromo (Cr); enquanto zinco (Zn) e chumbo (Pb) apresentam padrées um pouco

distintos (ver Fig. 2 e 3). Este fato indica que estes dois ultimos elementos tém

fontes e contribuigdes diferentes dos outros dois metais investigados (Cu e Cr).

Quando as concentracbes de metais sdo expressas por massa de

material particulado (mg.kg') (Fig. 4), ndo deveria haver mudanca nas



proporcbes dos metais em relacdo a massa de material particulado em
suspensao (MPS), independente da vazéo do rio e da quantidade de material.
Isto porque, se 0s metais provém predominantemente de origem terrigena,
fluvial, embora haja variacdo da quantidade de material particulado no estuario,
a quantidade de metais por unidade de massa de material particulado deve
permanecer relativamente constante. Se isto ndo acontece, ha duas causas
possiveis:

1°- Mistura de material particulado de diferentes origens, principalmente
fluvial e marinha, dentro do estuario e/ou, 2° - Contribuicdo antrépica,
representada principalmente pela descarga de efluentes industriais, contendo
metais pesados.

No primeiro caso, como o material particulado de origem marinha possui
uma concentragao relativa de metais pesados menor que o material de origem
fluvial, o resultado pode ser uma diminuicdo da concentracdo de metais
pesados por massa de MPS.

A distribuicao dos metais em funcao da variacéo de salinidade média, ao
longo do periodo considerado, ndo indica uma contribuicdo importante de
material de origem marinha no estuario (Fig. 3 e 4).

No segundo caso, porém, o efeito é inverso, pois ha um acréscimo da
quantidade de metais pesados no estuario, sem o correspondente acréscimo
de material particulado. Como uma significativa parte dos metais lancados pela
atividade antrépica tende a se associar ao MPS por adsorgéo, registra-se um
aumento da concentracdo relativa dos metais pesados por unidade de massa
de MPS.

Para o estuario do Rio ltajai-Acu, considerando-se todo o periodo
analisado, pode-se verificar comportamentos distintos para o0s metais
investigados (Fig. 4).

O Cu foi o elemento que apresentou 0 comportamento mais préximo
daquele esperado, ou seja, concentracdes relativamente constantes, ou com
pequenas variagcdes, quando expressas por massa de MPS (i.e mg de Cu por
kg de MPS) (Fig. 4), independentes da vazao do rio e da carga de material em
suspensao (Fig.2). Este fato indica a predominancia da origem natural de cobre

no ambiente estuarino.



O Pb apresentou um comportamento oposto ao do Cu, ficando muito
evidente o aumento de suas concentragdes em mg.kg” de MPS nos periodos
de baixa vazdo do rio e baixas concentragcdes de MPS (Fig. 4). Este fato
evidencia a existéncia de uma forte contribuicdo antropica deste metal para o

estuario.
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Figura 3. Variagbes temporais médias dos metais: cobre (Cu), cromo (Cr), zinco (Zn) e chumbo
(Pb) associados ao MPS, expressas por massa de material em suspensdo (mg.kg™'). As barras
de erros representam os desvios padrées das medidas.

Segundo Windom & Smith Jr. (1991), as fontes antropicas sdo melhores
observadas quando a concentracdo do material particulado em suspenséo no
meio € baixa, pois em periodos com altas concentracées destes materiais, a
elevada contribuicdo terrigena pode mascarar ou suprimir 0s sinais de
contribuicoes de fontes antropicas.

Os elementos Cr e Zn apresentaram um padrdo de comportamento
intermediario entre o0 Cu e o Pb, indicando a existéncia de contribuicdes
antrépicas moderadas dos primeiros no estuario.

A fracdo dos metais traco resultante de atividade antrdpica, foi avaliada
pelo célculo do fator de enriquecimento (FE) para cada metal trago.
Considerando-se como enriquecimento a quantidade de metais adicionada &



concentracdo original das particulas de sedimento (Salomons & Férstner,
1984).

A razao entre os metais naturalmente encontrados na composicdo dos
sedimentos de determinada regiao, feita entre os metais traco (ex: Cu, Zn, Cr,
Pb) e os elementos maiores (ex.: Fe, Al) pode servir como uma normalizacao
geoquimica permitindo conservar as ordens de abundancia entre os metais
ligados a matriz mineral6gica. Assim, se houver um aumento na concentracao
natural de um metal trago a nivel regional, este ser4d compensado pelo aumento
proporcional de um elemento maior, impedindo que o0 aumento na
concentracdo natural do metal traco indique uma contaminagédo (Salomons &
Forstner, 1984).

Para o calculo do fator de enriquecimento (FE) foram usadas as razoes
médias entre a concentracdo dos metais traco e a concentracdo média de Al
e/ou Fe encontradas para a média das argilas ou a média da crosta terrestre
(Salomons & Forstner, 1984), como referéncia de ambiente natural, sem
contaminacao antrépica.

O FE considera que o aluminio e/ou o ferro, em fungdo da sua
abundancia na composi¢do dos minerais da crosta terrestre pode ser utilizado
para a normalizacdo dos metais pesados encontrados no material em
suspensao e nos sedimentos.

Caso ocorra uma alteracao na proporcao dos elementos maiores (Fe e
Al) na composigdo mineraldgica do sedimento, os elementos tracos (Cu, Cr,
Pb, Zn) também sofrerao alteracées nas mesmas proporcoes (Klinmhammer &
Bender, 1981; Windom et al. 1989 e Alsenoy et al. 1993).

Quando o fator de enriquecimento (FE) € menor ou igual a 1, significa
que nao ha enriquecimento do metal em relacdo aos niveis naturais. Porém,
quando este for superior a 1 indica que ha contaminacdo do sedimento pelo
metal considerado e esta é proporcional a grandeza do valor.

Os indices de correlagdes encontrados entre o Ferro e o Aluminio (r=
0,92), e entre o Aluminio e o material em suspensao (r=0,83) indicam nao
haver contribuicdo antrépica para estes metais no ambiente em estudo, e
podem ser utilizados para a normalizacao. Esta normalizacdo geoquimica visa
corrigir variacdes de mineralogia e evidenciar a existéncia de contribuicdes
antrépicas de metais para o meio.



A variagdo temporal dos valores médios de F.E. para todo o estuario,
nos diferentes momentos de coleta, mostrou a inexisténcia de enriquecimento
para os metais Cu e Cr no material em suspensdo. Os valores maximos de
F.E. encontrados para estes metais foram de 0,85 e 0,21, respectivamente,
muito abaixo da razao média da crosta terrestre. Os valores indicam que,
possivelmente, as concentracdes destes metais encontrados no material em
suspensao sao, em sua grande parte, originado da composicao mineraldgica
dos sedimentos em suspensao.

Para o Pb e 0 Zn, os F.E. foram mais elevados durante todo o periodo
de estudo, com valores médios de 2.5 e 3.0 para o Pb e Zn, respectivamente.
Estes resultados confirmam a contribuicdo antrdpica significativa destes dois
metais para o estuario. Além disso, permitem determinar o grau de
contaminacao existente, expresso pelo valor do FE, conforme explicado
anteriormente neste capitulo. Isto é, as concentracées de Pb encontradas séo
em média 2,5 vezes maiores que as concentracoes médias naturais deste
ambiente; enquanto as concentragdes médias de Zn sdo em média trés vezes

maiores.

Metais pesados associados aos sedimentos superficiais do estuario

A simples analise global das concentracoes totais de metais no
sedimento estuarino, pode nio ser suficiente para permitir avaliar os processos
geoquimicos que governam a distribuicdo dos metais, e evidenciar a existéncia
e 0 grau de contribuicdo antropica para as concentracdes observadas
(Cecanho, 2003).

Isto acontece porque em muitos estuarios pode ocorrer a deposicao
diferencial de argilo-minerais ao longo do gradiente de salinidade, e entre as
margens ativa e passiva, em fungcédo de variagdes acentuadas das condicoes
fisico-quimicas (ex: forga ibnica, pH) e diferencas na hidrodindmica (Salomons
& Forstner, 1984).

Por este motivo, Cecanho (2003) empregou em seu trabalho diversas
abordagens, ou estratégias diferentes, com o objetivo de tentar elucidar os
processos naturais e evidenciar a contribuicdo antrépica no estuario do Rio

Itajai-Ac¢uU, desde sua porcao fluvial até a sua desembocadura no mar.



Neste estudo ndo foram encontradas diferencas significativas (p<0,05)
para as concentracbes de metais traco, nem para as concentragdes dos
elementos maiores, como ferro (Fe) e aluminio (Al), entre as margens ativa e
passiva e o canal (Fig. 5). Estes resultados indicam n&o haver deposicéo
diferencial de argilo-minerais entre as margens ativa e passiva.

Para verificar a influéncia da mistura do sedimento fluvial e marinho na
distribuicdo dos metais ao longo do estuério, este foi dividido de acordo com o
gradiente de salinidade em alto estuario, porcdo com salinidade 0 (da estacao
1 até a estacado 7) e médio - baixo estuario, por¢cao com salinidade diferente de
zero (da estacao 8 até a estacdo 11).
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Figura 5. Distribuicdo dos elementos maiores ferro (Fe) e aluminio (Al) nos sedimentos
superficiais do estuério do Rio ltajai-A¢u, desde o municipio de llhota, a montante (estagéo 1)
até a desembocadura (estacao 11) (modificado de Cecanho, 2003).

Foram registradas diferencas significativas na distribuicdo dos elementos
maiores ferro (p=0,005007) e aluminio (p=0,002143), havendo uma diminuicao
relativa destes elementos nos sedimentos em direcao a jusante (Fig. 5),
indicado a mistura gradativa dos componentes fluviais e marinhos nos
sedimentos do estuario.

De outro lado, ndo foram encontradas diferencas significativas (p<0,05)
para os teores médios de metais traco ao longo do eixo longitudinal do estuério



(Tab. I). Isto indica que a distribuicdo dos metais pesados nos sedimentos néao
segue os padrbes esperados para ambientes naturais, onde 0s processos
geoquimicos governam a distribuicao dos elementos quimicos e as proporcoes,
entre elementos maiores e trago, sdo mantidas, a despeito de variacoes
mineraldgicas ou sedimentolégicas (Salomons & Foérstner, 1984).

Tabela |. Concentragdes médias e respectivos desvios padrées dos metais pesados
nos diferentes setores do estuério do rio Itajai-A¢u (modificado de Cecanho, 2003).

Cu Zn Cr Pb
Setor (mg.kg") (mg.kg') (mgkg') (mg.kg’)
Alto estuario 15,5+3,28 55,7+12,8 25,5 £3,79 5,48%1,18

Médio-baixo estuario | 16,35+3,24 49,0+10,8 27,5+2,53 5,59+2,71

Nao foram verificadas, também, as relacbes esperadas entre o0s
elementos traco e as caracteristicas sedimentolégicas do ambiente, qual seja:
uma relacdo diretamente proporcional entre o percentual de argila e matéria
organica, com a concentracdao de metais pesados no sedimento.

Estas relagbes s&o encontradas em sedimentos naturais em razdo do
grande potencial i6nico dos argilo-minerais e da matéria organica, que através
de diversos mecanismos apresentam grande capacidade de retencdo de
metais (Salomons & Forstner, 1984).

Esses resultados indicam a existéncia de alteracbes na distribuicdo
natural dos elementos traco, que pode ser decorrente, pelo menos em parte,
das intensas atividades de extracao de areia no alto estuario, e da dragagem
no médio-baixo estuario, e de outro lado, ao aporte de metais pelos efluentes
domésticos e industriais da regiao.

A influéncia da atividade de dragagem foi evidenciada, também, no
monitoramento ambiental realizado entre os anos de 1999 e 2001 (Schettini et
al. 2002), no qual, a distribuicdo dos metais nos sedimentos conduz a mesma
concluséo. Isto é, na regidao do estuario que sofre dragagem regularmente, nao
h& uma relagdo direta entre os teores de argila, de matéria organica e de
metais. Somente nos pontos de monitoramento, localizados a montante da

area dragada sao registradas estas relacées. Cecanho (2003) também avaliou



a contribuicdo antrépica de metais para o estuario por meio do fator de
enriquecimento (FE).

Foram evidenciados fatores de enriquecimento significativamente
maiores na zona do baixo estuario (Tab. Il) em relacdo a zona do alto estuario
(Tab. Il) para: cobre (p=0,001451), zinco (p=0,002694) e cromo (p=0,020922).
Fica evidente, portanto, para esses metais traco uma maior contribuicdo
antrépica na regiao do baixo estuario, mais préxima ao municipio de ltajai.

Para chumbo ndo houve diferenga significativa para os fatores de
enriquecimento. Isso indica que a fonte de chumbo deve ser diferente dos
demais elementos, pois este apresenta uma contaminagdo mais difusa,
indicando forte contribuicdo de aporte atmosférico, por deposicdo de chumbo
das emissdes atmosféricas das industrias e queima de combustiveis fosseis.

Tabela Il. Fatores de enriquecimento médios e respectivos desvios padrées dos metais
pesados nos diferentes setores do estuario do rio ltajai-Agu (modificado de Cecanho,
2003).

Setor Fator de Enriquecimento (FE)
Cu Zn Cr Pb
Alto estuario 1,2610,75 2,06+1,11 1,66 +0,84 1,51+0,56

Médio-baixo estuario | 2,87+1,44 4,10+2,25 2,39+0,96 2,33+2,01

Niencheski et al. (1994) avaliando a distribuicdo de metal traco no
material particulado em suspensdo no estudrio da Lagoa dos Patos (RS),
utilizando o aluminio como elemento normalizador, obteve fator de
enriguecimento de 2,5 para Cu, 5,5 para Zn, 1,5 para Cr e 6 para Pb.

Kurita & Pfeiffer (1991) em estudo realizado sobre metais no sedimento da
Baia de Sepetiba (RJ), determinaram o fator de enriquecimento de 8,1 para Zn,
0,7 para Cr e 1,5 para Pb.

Os fatores de enriquecimento médios encontrados por Cecanho (2003)
nos sedimentos superficiais, para os metais Zn e Pb, sdo semelhantes aqueles
reportados por Bellotto e Kuroshima (1997), no material particulado em
suspensao no mesmo ambiente. Porém, para Cu e Cr, os resultados dos dois
estudos ndao apresentam a mesma tendéncia. Um fato que poderia explicar,
pelo menos em parte, a divergéncia encontrada é que Bellotto e Kuroshima



(1997) empregaram, inicialmente, concentracbes médias da crosta terrestre
para fazer a normalizacdo geoquimica, enquanto Cecanho (2003) utilizou
valores médios das argilas e xistos (Salomons & Férstner, 1984).

Comparando o fator de enriguecimento obtido no estuario do rio ltajai-
Acgu com os trabalhos anteriormente mencionados e com valores citados por
Salomons & Forstner (1984), pode-se considerar que o estudrio do rio ltajai-
Acu possui moderada contaminagao de Cu, alta contaminagdo de Zn para o
médio-baixo estuario e moderada para o alto estuario, moderada contaminacao
de Cr e baixa contaminacgéo de Pb.

Em resumo, fica evidenciada a contaminagédo de cobre, zinco, cromo e
chumbo, em todo o estuario do rio Itajai-A¢u, com maior nivel de contaminacao
para o médio-baixo estuario para cobre, zinco e cromo.

Nos dois principais estudos conduzidos no estudrio (Bellotto &
Kuroshima, 1997; Cecanho, 2003) foi identificada uma forte influéncia do Rio
Itajai-Mirim como fonte de metais traco para o estuario, sendo que os maiores
valores do fator de enriqguecimento para os metais trago foram encontrados nos
pontos adjacentes a sua desembocadura no Rio Itajai-Agu.

Os resultados aqui apresentados indicam que existem diversas
perturbacées antropicas atuando sobre a distribuicdo dos elementos trago,
resultantes da atividade de extracdo de areia no alto estuério, atividades de
dragagem no baixo estuario, e consideravel adicao antrépica de metais tracgo,
provenientes de efluentes industriais e domésticos, principalmente no médio-
baixo estuario.

As elevadas variabilidades temporal e espacial encontradas para os
niveis de metais nos sedimentos (Fig. 6), durante o monitoramento ambiental
da atividade de dragagem no canal de acesso e bacia de evolug¢ao do Porto de
Itajai (Schettini et. al 2002), corroboram duas hipbéteses anteriormente
discutidas neste capitulo e destacadas a seguir.

12 - A atividade periddica de dragagem evita ou reduz a acumulacao de metais
nos sedimentos superficiais; 22 - Ha uma consideravel adicao de metais para o
meio estuarino.

Ha um aumento gradativo da concentracdo de metais em direcado ao
interior do estuario, sendo as maiores concentracoes registradas nas estacoes

6 e 7, localizadas a montante da area de dragagem. De outro lado, € notério o



padrdao de variagdo temporal, com oscilacbes periddicas, com seguidos
decréscimos e elevagdes dos niveis de metais nos sedimentos superficiais
(Fig. 6).

A segunda hipotese é respaldada justamente por essa Ultima
observacéao. Isto é, apesar da ocorréncia regular de dragagem, séo registrados
acréscimos relativamente rapidos dos niveis de metais nos sedimentos.

O chumbo, mais uma vez, apresenta um padrao de distribuicao diferente
dos demais metais investigados, com uma acumulagdo mais lenta nos
sedimentos. Estes fatos indicam uma fonte diferente para este metal e
contribuem para a hipétese de aporte atmosférico, como principal via de
acesso desse elemento para o estuario, como ja salientado por Cechanho
(2003).

O grau de correlagéo entre o percentual da fracao fina dos sedimentos e
a concentragdo de metais, ao contrario do esperado, é relativamente baixo
(r<0,4) ou até inexistente para alguns elementos (ex: Pb e Zn), conforme
registrado por Schettini et al. (2002) no monitoramento realizado e, também,
por Cecanho (2003). Portanto, a variabilidade espaco-temporal registrada nos
trabalhos acima mencionados nao parece estar relacionada somente com a
variacao granulométria dos sedimentos, antes e depois de dragagem.

Além dos fatores antropicos, acima discutidos, os fatores naturais que
regulam primariamente a distribuicdo dos metais no ambiente, entre eles a
hidrodinamica, também séo bastante complexos no estuario do Rio ltajai-Acu.
Segundo Schettini (2002), eventos esporadicos de vazdées muito elevadas do
rio (> 1000 ms”) desempenham um importante papel na dinamica de
sedimentos finos nesse estuario. Durante estes periodos, ocorre uma erosao
intensa dos sedimentos recém depositados, e ainda ndo consolidados, que séo
exportados para a plataforma continental interna. De outro lado, em periodos
de baixa vazao do rio e com regime dominado pelas marés, a erosao parece
ocorrer somente na fase vazante das marés de sizigia, contribuindo para o
preenchimento da bacia. Nos periodos de baixa vazao, parte do sedimento
exportado para a plataforma, acaba sendo transportada de volta para o interior
do estuario (Shettini, 2002), misturado com sedimento de origem marinha
(Cecanho, 2003).
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Figura 6. Variacdo espaco-temporal das concentracées de metais cobre (Cu), cromo (Cr) e
chumbo (Pb) nos sedimentos superficiais do baixo estuério do Rio Itajai-Agu, para o periodo de
outubro de 1999 a dezembro de 2001.



Os processos naturais e antropicos discutidos neste capitulo poderiam
explicar, pelo menos em parte, a auséncia de pesticidas organoclorados e
hidrocarbonetos aromaticos nos sedimentos superficiais do baixo estuario.
Uma vez que, aparentemente, uma significativa parte dos sedimentos em
suspensao transportados em direcdo a montante, ndo provém da deposicao
direta, mas sim do retrabalhamento e importacdo dos sedimentos finos,
inicialmente lancados pelo rio para a plataforma continental interna (Schettini,
2002).

Todos esses processos ainda ndao foram completamente esclarecidos,
tornando extremamente complexa a tarefa de avaliar as contribuicbes de
processos naturais e atividades antrOpicas para a distribuicdo e niveis de
contaminantes persistentes no estuéario do Rio Itajai-Acu.

No caso dos pesticidas organoclorados, que ndo sdo mais utilizados e,
portanto, para os quais ndao ha lancamento atual no estuario, os processos
naturais e antropicos de remobilizacdo e exportagdao dos sedimentos do
estuario para a plataforma podem ter eliminado gradativamente as eventuais
contaminagoes passadas.

Esse argumento, porém, ndo pode ser empregado na andlise dos
hidrocarbonetos aromaticos. Neste caso, ha contribuicbes atuais, das
embarcacées que trafegam no estuario e, também, das emissdes dos
automéveis, principalmente dos municipios de ltajai e Navegantes. Para as
emissées atmosféricas, porém, o comportamento destes poluentes seria
semelhante ao do metal chumbo, cuja acumulacado nos sedimentos do estuario
parece ser mais lenta, que a dos demais metais, cujos langcamentos sao diretos
nas aguas do rio.

Considerando o que foi discutido neste capitulo, pode-se afirmar que os
fatores de enriquecimento (FE) obtidos por Cecanho (2003) demonstram
claramente a existéncia acumulacao atual de metais no estuario, decorrente de
descargas urbanas e industriais, apesar das dragagens periodicas.

Apesar disso, comparando-se as concentracdes médias de metais nos
sedimentos do baixo estuario (Tab. Ill) com os valores estabelecidos pela
legislacdo brasileira (Resolugdo CONAMA n° 344, 2004) (Tab. lll), que
estabelece as diretrizes e procedimentos para avaliacdo de sedimentos para
fins de dragagem, verifica-se que os sedimentos do estuario do Rio Itajai-Acu



estdo enquadrados no nivel 1. Cabe salientar, entretanto, que todos os estudos
conduzidos no estudrio foram realizados apds o inicio das atividades regulares

de dragagem nesse ambiente.

Tabela lll. Concentragcdes médias e respectivos desvios padrées dos metais pesados nos
sedimentos do baixo-estuario para o periodo de 1999-2001(modificado de Schettini et al.
2002).

Pardmetro | Cu (mg.kg’) Zn (mg.kg”) Cr(mg.kg’) Pb (mg.kg™”)
Média 11,6 31,2 22,4 2,7
Desvio padrao 5,8 17,6 13,4 2,3
CONAMA 34 150 81 46,7
nivel 1
CONAMA 270 410 370 218
nivel 2

SACO DA FAZENDA

Metais pesados associados aos sedimentos superficiais

Existe apenas um estudo realizado na regido do estuario denominada de
Saco da Fazenda (Fig. 1), que corresponde a uma pequena baia confinada,
artificialmente produzida pelas obras de fixacdo do canal e construcao dos
molhes do Rio Itajai-Acu. O referido estudo foi realizado com o objetivo de
avaliar a qualidade do ambiente e monitora-la durante as atividades de
dragagem realizadas no final dos anos de 1990. Entretanto, os dados
apresentados neste capitulo sobre os niveis de metais nos sedimentos,
correspondem ao periodo de monitoramento ambiental, com a atividade de
dragagem ja em andamento. Na tabela IV sdo apresentadas as concentragdes
médias dos metais cobre, zinco, cromo e chumbo para o periodo de outubro de
1999 a marco de 2002.



Tabela IV. Concentragdes médias e respectivos desvios padrées dos metais pesados nos
sedimentos do Saco da Fazenda para o periodo de 1999-2002.

Parametro | Cu (mg.kg”’) Zn (mg.kg”’) Cr(mg.kg”’) Pb (mg.kg’)
Média 13,6 38,8 24,2 7.8
Desvio padrao 6,7 20,4 14,9 7,8

Da mesma forma que os sedimentos do corpo principal do estuario, os
sedimentos do Saco da Fazenda sao classificados como nivel 1 para os metais
investigados.

As concentracbes dos metais nos sedimentos do Saco da Fazenda
apresentaram uma elevada variabilidade temporal, assim como registrado para
o baixo estuario. Como o Saco da Fazenda, por ser uma zona abrigada, nao é
afetado diretamente pelos processos naturais, responsaveis pela remobilizacdo
de sedimentos finos que atuam no corpo principal do estuario, supde-se que a
variabilidade registrada decorre da atividade de dragagem.

Os niveis de Cu, Zn e Cr presentes nos sedimentos desta area (Tab. IV)
sao semelhantes aqueles registrados para a regiao do baixo estuério (Tab. Ill).
A excecdo fica, mais uma vez, por conta do Pb, que apresenta concentracoes
significativamente mais elevadas (p<0,05) no Saco da Fazenda.

Como ndo existem estudos anteriores a atividade de dragagem, nao foi
possivel determinar se a regido abrigada do Saco da Fazenda representava
uma zona de acumulacao de poluentes, provenientes da bacia de drenagem do
Rio Itajai. Se ndo ocorrerem mais atividades de dragagem nesta area, estudos
futuros poderao avaliar esta capacidade de acumulagéo de poluentes, tomando
como nivel de base, os dados reportados neste capitulo.
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