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ABSTRACT

This paper presents an interpretation of the geochemistry of sediments from the Patos Lagoon
estuary by using multivariate statistical techniques as a tool and evaluates the present-day metal
contamination in this region. As, Cd, Pb, and mainly Ag are considered heavily enriched in estuarine
sediments, indicating persistence of anthropogenic impacts in the last ten years. The distribution of As,
Cu, Cr, Zn, Mn, Ni e Pb are mainly controlled by natural supports, i.e., iron oxyhydroxides and fine-
grained sediments. Phosphate fertilizers are the main anthropogenic source of Cd. The redox potential
and pH had little influence on metals concentrations in the sediments of Patos Lagoon estuary. In general,
the results agree with earlier studies and show persistence of anthropogenic impact in the catchment,
despite environmental management activities undertaken in the last decade.

RESUMO

Este artigo apresenta uma interpretação da geoquímica dos sedimentos do estuário da Laguna
dos Patos utilizando técnicas estatísticas multivariadas como ferramenta e avalia o estado atual de
contaminação metálica na região. As, Cd, Pb e principalmente Ag foram considerados fortemente
enriquecidos nos sedimentos estuarinos, indicando a persistência dos impactos antrópicos na região nos
últimos dez anos. A distribuição de As, Cu, Cr, Zn, Mn, Ni e Pb é controlada principalmente por suportes
naturais, como óxidos e hidróxidos de ferro e sedimentos finos. Os fertilizantes fosfatados são a principal
fonte antrópica de Cd e o pH e potencial redox apresentaram pouca influência no controle da distribuição
dos metais. Em geral os resultados concordam com estudos anteriores e demonstram a persistência da
contaminação na bacia hidrográfica da Laguna dos Patos, apesar das medidas de gerenciamento ambiental
efetuadas na última década.

INTRODUÇÃO

Os sedimentos normalmente constituem
o mais importante estoque de elementos
metálicos em sistemas aquáticos. Entretanto,
também podem atuar como fonte de
contaminantes (Adams et al., 1992; Burton &
Scott, 1992). Os sedimentos são o compartimento
ambiental mais estável em termos físico-
químicos. Por isso, seus parâmetros de qualidade
química são ótimos índices médios do ambiente,
sendo freqüentemente representativos da
qualidade média das águas (Förstner &
Wittmann, 1979; Salomons & Förstner, 1984).

O estuário da Laguna dos Patos (~32°S;
52°W) drena para o Oceano Atlântico todo
escoamento proveniente da bacia hidrográfica
das Lagoas dos Patos e Mirim. Esse é o maior
sistema lagunar da América do Sul, com área
superior a 14.000 km2 e bacia de drenagem com
aproximadamente 200.000 km2. A região
estuarina tem cerca de 900 km2 e apresenta um
estreitamento gradual de 30 km na região límnica
superior em direção a um canal de 700 m de
largura, sendo classificada como estuário do tipo
estrangulado.

Como a maior parte da costa sul e
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sudeste brasileira, o estuário da Laguna dos Patos
tem sido submetido a fortes pressões antrópicas.
As atividades urbanas, agrícolas, portuárias,
industriais e de mineração em toda bacia de
drenagem têm causado importantes alterações em
suas condições naturais (Baisch et al., 1988;
Niencheski et al., 2002), o que é um risco
potencial para a biota local. Isto têm levado a
execução de atividades de controle da poluição
na bacia hidrográfica a partir da década de 90,
como o Programa Pró-Guaíba e Mar-de-Dentro.

O objetivo deste trabalho é avaliar o
estado atual de contaminação metálica no
estuário e realizar uma interpretação geoquímica
da concentração de metais, nutrientes e variáveis
acessórias (granulometria, pH e potencial redox)
a partir de uma abordagem estatística
multivariada. Este tipo de análise ( i.e.,
componentes principais e agrupamento) tem
como finalidade reduzir um conjunto inicial de
variáveis a um grupo menor que explica a maior
parte da variância do conjunto original de dados.

Diversos estudos anteriores discutem a
contaminação por metais nos sedimentos de
fundo (Baisch, 1987; Baisch et al., 1988;
Travassos et al., 1993; Mirlean et al., 2001;
Niencheski et al., 2002; Mirlean et al., 2003),
material em suspensão (Niencheski et al., 1994;
Niencheski & Baumgarten, 2000) e biota
(Corradi, 2002; Baraj et al., 2003) do estuário
da Laguna dos Patos. Entretanto, esta é a primeira
vez que uma abordagem multivariada por
componentes principais é utilizada para a
compreensão dos processos geoquímicos que
controlam a distribuição de metais nos
sedimentos desta região.

MATERIAL E MÉTODOS

Foram coletadas 13 amostras (Figura 1)
de sedimentos superficiais, equivalente aos
primeiros 5 cm, com uma draga Van Veen em
maio de 2002 a bordo da Lancha Oceanográfica
Larus. Para evitar a contaminação das amostras,
apenas o sedimento que não entrou em contato
com a draga foi coletado. O trabalho de campo
cobre amplamente a região estuarina,
representando fácies sedimentares com
características distintas. Chuvas intensas
precederam a amostragem, por isso o estuário

encontrava-se em condição oligohalina.

Imediatamente após a coleta dos
sedimentos, foram realizadas medidas in situ de
pH e potencial redox (Eh), com o emprego de
um eletrodo combinado de vidro (tipo baioneta)
e de um eletrodo combinado de platina,
respectivamente. Após medição do pH e Eh, as
amostras foram acondicionadas em sacos
plásticos e mantidas sob refrigeração até a
chegada no laboratório.

A análise granulométrica foi realizada
segundo o método clássico de peneiragem/
pipetagem. O Carbono Orgânico Total (COT) foi
determinado pelo método titrimétrico com
redução da matéria orgânica pelo dicromato de
potássio (Gaudette et al., 1974). O P-total foi
determinado pelo método espectrofotométrico
(Murphy & Riley, 1962) a partir de digestão do
sedimento com ácido clorídrico diluído
(Ruttenberg, 1992). O N-total foi dosado através
do método Micro-Kjeldahl (Bremner, 1965).

O procedimento de extração total dos
metais foi realizado segundo Windom et al.
(1989). Os metais Cd e Pb foram determinados
por espectrofotometria de absorção atômica
(EAA) com forno grafite. Cu, Fe, Mn, Zn, Ni,
Ag e Cr foram determinados por EAA de chama
e o As por EAA com Geração de Hidretos no
Laboratório de Oceanografia Geológica da
FURG. Todas as análises geoquímicas foram
determinadas na fração granulométrica total.

Figura 1 - Localização da área de estudo e dos pontos de
coleta de sedimentos.
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A validade do método analítico e o
desempenho do equipamento para determinações
dos metais foram testados e considerados
satisfatórios através do exame de amostras
padrões internacionais de sedimentos (Loring,
1986). A recuperação média dos metais em
estudo na análise do sedimento certificado de
referência PASC-2 (n=3) variou entre 95 e 105%,
com desvio padrão entre as réplicas inferior a 10%.

Para avaliação da contaminação dos
sedimentos foi calculado o fator de
enriquecimento (FE), que é a razão metal/
normalizante observada dividida pela razão
metal/normalizante de referência. O FE
representa quanto o metal está enriquecido em
relação aos teores considerados naturais
(Salomons & Förstner, 1984). Como referência,
utilizaram-se os teores médios da crosta terrestre
(Wedepohl, 1995). No estuário da Laguna dos
Patos o Al e Li podem apresentar vantagens em
relação ao Fe como normalizantes geoquímicos,
devido à possibilidade de ocorrência de aportes
antrópicos de Fe (Niencheski et al., 2002).
Entretanto, devido à ausência de dados de Al e
Li, o Fe foi utilizado como normalizante neste
trabalho. Além disso, a normalização por Fe tem
sido amplamente usada (Daskalakis & O’Connor,
1995; Liu et al., 2000) e o Fe ocorre em altas
concentrações (em ordem de grandeza
percentual), minizando as possíveis influências
antrópicas.

A análise por componentes principais
(ACP) foi realizada utilizando-se a matriz dos
dados geoquímicos. Para serem tratadas com
igual importância, todas as variáveis foram
previamente padronizadas, ou seja, suas médias
foram transformadas em zero e o desvio padrão
em 1. O reduzido número de amostras poderia
limitar a validade deste método, entretanto outros
estudos obtiveram sucesso na ACP utilizando o
mesmo volume de dados do presente estudo
(Wenchuan et al., 2001).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Alguns parâmetros estatísticos
descritivos das variáveis em estudo estão
apresentados na Tabela 1.

A granulometria é um dos principais
fatores que condiciona a distribuição de metais
em sedimentos estuarinos (Zhang et al., 2002).
No estuário da Laguna dos Patos, o tamanho de
grão é bastante variável (Tabela 1). Nas áreas
marginais rasas (amostras 11, 12 e 13, sujeitas à
ação das ondas) e na desembocadura do estuário
(amostra 5, sujeita a fortes correntes de fundo)
predominam sedimentos arenosos. Já nas áreas
mais profundas dos canais ocorrem sedimentos
de menor granulometria (Figura 2). O fundo das
zonas rasas é afetado pela ação das ondas geradas
por ventos, o que causa a remobilização dos
sedimentos (Santos et al., 2001). Isso impede a
deposição do material fino e favorece o

Areia (%) Silte (%) Argila (%) pH Eh (mv) COT (%) N (%) P (%) Fe

Média 50,2 23,3 26,3 7,2 40,2 0,65 0,08 0,2 1,53

DP 34,7 16,1 19,5 0,3 134,5 0,49 0,05 0,14 1,01

Maximo 93,2 47,3 58,4 7,8 273 1,47 0,16 0,52 3,45

Mínimo 1 4,5 2,2 6,8 -130 0,1 0,02 0,06 0,23

Ag Cd Cu Cr Mn Ni Pb Zn As

Média 0,18 0,15 11,4 17,8 246,3 16,5 22,6 29,3 16,5

DP 0,13 0,1 8,3 9,1 167,3 9 12,6 23,7 7,3

Maximo 0,5 0,58 29 35,1 634,6 34,6 41,2 77,6 28,1

Mínimo 0,1 0,02 2,1 4,9 31,9 2,6 2 4,9 6,5

ERL* 1 1,2 34 81 - 20,9 46,7 150 8,2

ERM** 3,7 9,6 270 370 - 51,6 218 410 70

*Effect range-low e **effect range-median (Long et al., 1995), que equivalem às concentrações a partir das quais efeitos biológicos
raramente são associados e efeitos biológicos comumente são associados, respectivamente.

Tabela 1 - Parâmetros estatísticos descritivos referentes aos parâmetros em estudo. Dados dos metais em mg.kg -1; exceto ferro,
em %.
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enriquecimento das frações mais grosseiras
(Baisch, 1997). Estes resultados estão de acordo
com observações anteriores (Calliari, 1980;
Baisch, 1997).

Os sedimentos estuarinos apresentam
característica levemente alcalina, com pH
geralmente superior a 7, o que é inerente a
ambientes sujeitos a influência marinha. Já o
potencial redox apresenta grande variabilidade.
Os sedimentos arenosos marginais são oxidantes,
enquanto os sedimentos finos das zonas
profundas de canais são geralmente redutores.

Os maiores teores COT e N-total
ocorreram nas zonas profundas, devido a maior
presença de sedimentos finos. A classificação do
conteúdo orgânico dos sedimentos com base no
método proposto por Ballinger e McKee (1971)
demonstra que todas amostras são classificadas
como Tipo I (Figura 3), ou seja, sedimentos
inorgânicos. Esse tipo de sedimento seria a forma

mais estável quimicamente, provavelmente
representando pouco ou nenhum aporte de COT
e nitrogênio para a coluna d’água.

Os teores de fósforo nos sedimentos em
estudo são considerados elevados em relação a
outros ecossistemas estuarinos. Isso
provavelmente é reflexo da intensa utilização de
fertilizantes fosfatados nas lavouras da bacia de
drenagem, dos aportes das industriais de
fertilizantes localizadas em Rio Grande e dos
aportes de esgotos domésticos (Baisch, 1987).
A contaminação por fósforo parece ser uma
característica de todo sistema lagunar, tendo sido
identificada também na Lagoa Mirim (Santos et
al., 2004).

O cálculo do FE dos metais analisados
demonstra que Ag, Cd, Pb e As encontram-se
altamente enriquecidos nos sedimentos
estuarinos (Figura 4), com FE máximos de 26,5
e 21,7 para Ag e Cd, respectivamente, sugerindo

Figura 2 - Diagrama triangular de Shepard com classificação
das fácies sedimentares para as amostras em estudo.
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elevada contaminação de origem antrópica. Cu
e Zn podem ser considerados levemente
enriquecidos, com FE máximos de 1,6 e 1,7,
respectivamente. Não há evidências de
contaminação para Mn, Cr e Ni. Analisando
amostras coletadas em 1990, Niencheski et al.
(1994) também considerou Cu, Zn, Pb, Cd, As e
Ag enriquecidos no material em suspensão do
estuário, sendo que Ag apresentou o maior FE.
A comparação dos resultados aqui apresentados
com aqueles de Niencheski et al. (1994)
demonstra que apesar dos esforços realizados nos
últimos 10 anos para o controle da poluição na
bacia da Laguna dos Patos, a contaminação por
metais persiste nos sedimentos estuarinos.

Neste trabalho, o FE foi calculado
utilizando como referência os teores médios da
crosta terrestre, o que poderia causar erros na
interpretação dos dados visto que o background
geoquímico local possivelmente é diferente da
média da crosta. Esse procedimento foi adotado
porque o background local foi determinado em
testemunhos poucos profundos e sem datação das
camadas sedimentares pré-industriais (Baisch,
1987; Niencheski et al., 2002) em um estuário
extremamente dinâmico e sujeito a influências
antrópicas, como aporte de metais e dragagens.
A determinação efetiva do background local para
As, por exemplo, poderia determinar com
exatidão se seus elevados teores podem
realmente ser atribuídos a atividades antrópicas.
Essa discussão demonstra a importância de
determinação dos níveis de base a partir de
testemunhos com profundidade adequada,
datados e não sujeitos a perturbações naturais
ou antrópicas.

A comparação dos teores de metais nos
sedimentos do estuário da Laguna dos Patos com
guias de qualidade de sedimentos (Tabela 1) pode
evidenciar a possibilidade de efeitos biológicos
atribuídos à contaminação metálica. Apesar de
não haver evidências de contaminação por Ni,
três amostras apresentaram teores superiores a
20,9 mg.kg-1, que é o valor a partir do qual há
possibilidade de ocorrerem efeitos deletérios à
biota (Long et al., 1995). Entretanto, o As é o
metal que apresenta o maior risco de causar
efeitos deletérios, visto que apenas uma amostra
não ultrapassa os critérios de Long et al. (1995).

Na ACP foram obtidos 4 autovalores
com carga maior do que a unidade. Na CP 1 a
fração granulométrica silte e argila, COT, N-total,
As, Cu, Cr, Zn, Mn, Fe, Ni e Pb foram as
variáveis com maiores cargas (Tabela 2; Figura
5). Esta CP explica 62,5% da variância dos dados
e descreve a matriz geoquímica representada
pelos óxidos e hidróxidos de Fe e Mn, matéria

CP 1 CP 2 CP 3 CP 4 CP 1 CP 2 CP 3 CP 4

Areia -0,77 -0,52 0,29 0,18 Ag 0,25 -0,18 0,83 -0,11

Silte 0,8 0,42 -0,38 -0,11 Cd 0,07 0,93 0,13 0,18

Argila 0,72 0,59 -0,2 -0,25 Cu 0,97 -0,08 0,14 -0,05

PH -0,4 0,02 -0,17 0,78 Cr 0,97 0,02 0,11 0,02

Eh -0,57 0,27 0,68 -0,01 Fe 0,98 -0,09 0,11 0,07

COT 0,87 -0,01 -0,15 -0,35 Mn 0,92 -0,14 -0,05 0,11

N-tot 0,88 0,03 -0,19 -0,32 Ni 0,9 0,28 0,1 0,22

P-tot 0,57 0,79 -0,12 -0,08 Pb 0,77 0,16 0,12 0,45

As 0,89 -0,18 0,19 0,04 Zn 0,97 -0,04 0,11 0,03

Tabela 2 - Resultados da análise por componentes principais para as variáveis em estudo. Os valores em negrito são os mais
importantes para cada CP.

Figura 5 - Plotagem dos valores dos componentes principais
1 e 2.
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orgânica e sedimentos finos ricos em argilo-
minerais. De fato, os óxidos e hidróxidos
concentram a maior parte dos metais nos
sedimentos da região estuarina da Laguna dos
Patos (Baisch, 1987; Baisch et al., 1988;
Travassos et al., 1993) e nas regiões límnicas do
sistema Patos-Mirim (Baisch, 1994; Baisch &
Wassermann, 1998; Santos et al., 2003). Embora
vários desses metais estejam enriquecidos na
região estuarina, conforme demonstrado nesse
estudo e por Baisch et al. (1988), Niencheski et
al. (1994), Niencheski et al. (2000) e Niencheski
et al. (2002) a análise de componentes principais
indica que as fases geoquímicas naturais são mais
importantes no condicionamento da sua
distribuição do que os aportes antrópicos.

Os teores de nutrientes e metais
apresentam um padrão de distribuição também
condicionado pelas características sedimentares
e hidrodinâmicas do estuário. Em geral, as
menores concentrações são encontradas nas áreas
rasas marginais, onde predominam sedimentos
arenosos.

A CP 2 explicou 13,6% da variabilidade
dos dados e é representada pelo Cd e o fósforo.
Isto demonstra que estes elementos têm o mesmo
comportamento ou provêm da mesma fonte, o
que é enfatizado pelo fato de que a amostra 9,
adjacente às indústrias de fertilizantes, apresenta
as maiores concentrações de P-total e Cd.
Efetivamente, diversos estudos (Baisch, 1987;
Baisch et al., 1988; Baisch 1997) indicam que
os efluentes e o particulado atmosférico das
indústrias de fertilizantes são importantes fontes
de Cd e de fosfato para a o estuário da Laguna
dos Patos. Isso ocorre porque o Cd é encontrado
em altas concentrações nas rochas fosfatadas
utilizadas para a fabricação de fertilizantes no
parque industrial de Rio Grande (Niencheski et
al., 2002). Desse modo, a CP 2 representa a
contaminação da região estuarina por
fertilizantes fosfatados.

A contaminação por As no estuário
também foi recentemente relacionada às
industrias de fertilizantes (Mirlean et al., 2003).
Por isso, seria esperado que o As fosse agrupado
junto com o Cd e o P-total, na CP 2. Entretanto,
a via de contaminação do As provavelmente é
atmosférica, enquanto que o fósforo e Cd chegam

ao estuário principalmente através dos efluentes
líquidos, o que poderia explicar seu
enquadramento em diferentes CP.

A CP 3 (8,7%) teve altos valores para
Ag, indicando seu comportamento peculiar na
região estuarina e/ou incidência de importantes
fontes antrópicas. De fato Ag foi o metal com
maior FE (Figura 4). Esse mesmo aspecto foi
observado no material em suspensão (Niencheski
et al., 1994), o que destaca um persistente
processo de contaminação no estuário. No canal
de navegação do estuário ocorrem maiores teores
de Ag, o que indica uma contaminação difusa
oriunda da bacia da Laguna dos Patos. Sua
origem provável é a atividade mineira, pois Ag
foi um elemento secundário da mineração de Cu
que ocorria na bacia do Rio Camaquã (Laybauer,
1995). É provável que Ag acumule-se nas partes
profundas dos canais de navegação do estuário
porque esses são os sítios deposicionais
preferenciais do material proveniente da bacia
da Laguna dos Patos.

O pH foi o único parâmetro importante
na CP 4 (6,6%), o que demonstra seu papel
secundário como condicionante da distribuição
de metais nos sedimentos do estuário e/ou baixa
ocorrência de metais associados ao suporte
carbonático, conforme demonstrado por Baisch
et al. (1988). Essa menor importância pode ser
atribuída a valores relativamente elevados de pH,
mas de variabilidade reduzida.

CONCLUSÕES

Neste trabalho foram apresentados
dados atuais de parâmetros geoquímicos no
estuário da Laguna dos Patos. Foi demonstrado
um alarmante e persistente histórico de
contaminação dos sedimentos, especialmente por
Ag, Cd, Pb e As. Isto demonstra que as atividades
administrativas efetuadas para o controle de
poluição na bacia hidrográfica do sistema Patos-
Mirim não foram suficientes para diminuir a
contaminação por metais nos sedimentos
estuarinos. Além disso, os elevados teores
metálicos podem representar riscos para biota
local, principalmente As, e servem de alerta para
que as atividades de dragagem nos canais de
acesso ao porto do Rio Grande sejam planejadas
e executadas com cuidado, a fim de minimizar
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seus impactos ambientais.

A utilização de técnicas estatísticas
multivariadas apresentou-se como uma
ferramenta bastante útil para a interpretação de
processos geoquímicos no estuário da Laguna
dos Patos. Esta análise permitiu a redução de 18
variáveis iniciais para apenas 4 componentes
importantes, que explicam 91,5% da variância
dos dados. De forma geral, a utilização da ACP
para a interpretação da geoquímica dos
sedimentos do estuário produziu resultados que
concordam com avaliações anteriores, ou seja:
(1) os teores da maioria dos metais são
controlados principalmente pelos óxidos e
hidróxidos e pela granulometria; (2) fertilizantes

fosfatados são as mais importantes fontes de Cd;
(3) Ag encontra-se altamente enriquecida,
provavelmente devido à fontes alóctones ou
mineiras; e, (4) os metais dependem pouco do
suporte carbonático.
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