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ABSTRACT

This paper presents an interpretation of the geochemistry of sediments from the Patos L agoon
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 impactsin 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 littleinfluence on metal s concentrationsin the sediments of Patos L agoon estuary. Ingeneral,
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 interpretacdo da geoguimica dos sedimentos do estuario da Laguna
dos Patos utilizando técnicas estatisticas multivariadas como ferramenta e avalia o estado atua de
contaminacdo metdlica na regido. As, Cd, Pb e principaimente Ag foram considerados fortemente
enrigueci dos nos sedimentos estuarinos, indicando a persi sténcia dos impactos antrdpi cos naregido nos
ultimos dez anos. A distribuicdo deAs, Cu, Cr, Zn, Mn, Ni e Pb é control ada principal mente por suportes
naturai s, como 6xidos e hidréxidos de ferro e sedimentosfinos. Osfertilizantesfosfatados sdo aprincipal
fonte antrépicade Cd e 0 pH epotencial redox apresentaram poucainfluénciano controle dadistribuicdo
dos metais. Em geral os resultados concordam com estudos anteriores e demonstram a persisténcia da
contaminac&o nabaciahidrograficada L agunados Patos, apesar das medidas de gerenciamento ambiental
efetuadas na ultima década.

INTRODUCAO O estuério da L aguna dos Patos (~32°S;

52°W) drena para o Oceano Atlantico todo

Os sedi mentos normal mente congtituem escoamento proveniente da bacia hidrogréafica

0 mais importante estoque de elementos das Lagoas dos Patos e Mirim. Esse € 0 maior

metdlicos em sistemas aguéticos. Entretanto, sistema |agunar da America do Sul, com area

também podem atuar como fonte de superior a 14.000 kn? e bacia de drenagem com

contaminantes (Adams et al., 1992; Burton & aprox_i madamente 200.000 km?. A regiao

Scott, 1992). Os sedimentos &0 0 compartimento estuarina tem cerca de 900 km* e apresenta um

ambiental mais estavel em termos fisico- estreitamento gradual de 30 kmnaregiéolimnica

quimicos. Por isso, seus parametros de qualidade superior em direcéo a um canal de 700 m de

quimicasdo 6timos indices médios do ambiente, largura, sendo classificadacomo estuério dotipo
sendo freguientemente representativos da estrangulado.

qualidade média das aguas (Forstner &
Wittmann, 1979; Salomons & Forstner, 1984). Como a maior parte da costa sul e
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sudestebrasileira, 0 estuério dalLagunados Patos
tem sido submetido afortes pressdes antropicas.
As atividades urbanas, agricolas, portuarias,
industriais e de mineragcdo em toda bacia de
drenagem tém causado importantesateracbesem
suas condigdes naturais (Baisch et al., 1988;
Niencheski et al., 2002), o que é um risco
potencial para a biota local. Isto tém levado a
execucdo de atividades de controle da poluicéo
na bacia hidrogréfica a partir da década de 90,
como o Programa Pr6-Guaiba e Mar-de-Dentro.

O objetivo deste trabalho € avaliar o
estado atual de contaminagdo metélica no
estuério erealizar umainterpretagdo geoquimica
daconcentracdo demetais, nutrientesevariavels
acessorias (granulometria, pH e potencial redox)
a partir de uma abordagem estatistica
multivariada. Este tipo de andlise (i.e.,
componentes principais e agrupamento) tem
como finalidade reduzir um conjunto inicia de
varidveisaum grupo menor que explicaamaior
parte davarianciado conjunto original de dados.

Diversos estudos anteriores discutem a
contaminagdo 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 suspensdo (Niencheski et al., 1994;
Niencheski & Baumgarten, 2000) e biota
(Corradi, 2002; Bargj et al., 2003) do estuério
daLagunados Patos. Entretanto, estaéaprimeira
vez que uma abordagem multivariada por
componentes principais é utilizada para a
compreensdo dos processos geoquimicos que
controlam a distribuicdo de metais nos
sedimentos desta regido.

MATERIAL E METODOS

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 L ancha Oceanogréfica
Larus. Paraevitar acontaminacdo das amostras,
apenas o0 sedimento que ndo entrou em contato
com adragafoi coletado. O trabalho de campo
cobre amplamente a regido estuarinag,
representando facies sedimentares com
caracteristicas distintas. Chuvas intensas
precederam a amostragem, por iSso 0 estuario
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Figura 1 - Localizagéo da area de estudo e dos pontos de
coleta de sedimentos.

encontrava-se em condic&o oligohalina.

Imediatamente apds a coleta dos
sedimentos, foram realizadas medidasin situ de
pH e potencial redox (Eh), com o emprego de
um eletrodo combinado de vidro (tipo bai oneta)
e de um eletrodo combinado de platina,
respectivamente. Apés medicdo do pH e Eh, as
amostras foram acondicionadas em sacos
plésticos e mantidas sob refrigeragcdo até a
chegada no laboratorio.

A andlise granulométrica foi realizada
segundo o0 método classico de peneiragem/
pi petagem. O Carbono Organico Total (COT) foi
determinado pelo método titrimétrico com
reducéo da matéria organica pelo dicromato de
potassio (Gaudette et al., 1974). O P-total foi
determinado pelo método espectrofotométrico
(Murphy & Riley, 1962) a partir de digestdo do
sedimento com &cido cloridrico diluido
(Ruttenberg, 1992). O N-total foi dosado através
do método Micro-Kjeldahl (Bremner, 1965).

O procedimento de extragdo total dos
metais foi realizado segundo Windom et al.
(1989). Os metais Cd e Pb foram determinados
por espectrofotometria de absorgéo atémica
(EAA) com forno grafite. Cu, Fe, Mn, Zn, Ni,
Ag e Cr foram determinados por EAA de chama
e 0 As por EAA com Geragdo de Hidretos no
Laboratério de Oceanografia Geol6gica da
FURG. Todas as andlises geoquimicas foram
determinadas na frag&o granulométricatotal .
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A validade do método analitico e o
desempenho do equi pamento para determinactes
dos metais foram testados e considerados
satisfatorios através do exame de amostras
padrdes internacionais de sedimentos (Loring,
1986). A recuperacdo meédia dos metais em
estudo na andlise do sedimento certificado de
referénciaPASC-2 (n=3) variou entre 95 e 105%,
comdesvio padréo entre asréplicasinferior a10%.

Para avaliagdo da contaminagdo dos
sedimentos foi calculado o fator de
enriquecimento (FE), que é a razdo metal/
normalizante observada dividida pela razéo
metal/normalizante de referéncia. O FE
representa quanto o metal estd enriquecido em
relacdo aos teores considerados naturais
(Salomons & Forstner, 1984). Como referéncia,
utilizaram-se osteores médiosdacrostaterrestre
(Wedepohl, 1995). No estuério da Laguna dos
Patos o Al e Li podem apresentar vantagens em
relacdo ao Fe como normalizantes geoquimicos,
devido a possibilidade de ocorréncia de aportes
antropicos de Fe (Niencheski et al., 2002).
Entretanto, devido a auséncia de dados de Al e
Li, o Fefoi utilizado como normalizante neste
trabalho. Além disso, anormalizagéo por Fetem
sido amplamente usada (Daskalakis & O’Connor,
1995; Liu et al., 2000) e o Fe ocorre em altas
concentracoes (em ordem de grandeza
percentual), minizando as possiveisinfluéncias
antrépicas.

A andlise por componentes principais
(ACP) foi realizada utilizando-se a matriz dos
dados geoquimicos. Para serem tratadas com
igual importéncia, todas as varidveis foram
previamente padronizadas, ou seja, suas médias
foram transformadas em zero e o desvio padréo
em 1. O reduzido nimero de amostras poderia
limitar avalidade deste método, entretanto outros
estudos obtiveram sucesso naACP utilizando o
mesmo volume de dados do presente estudo
(Wenchuan et al., 2001).

RESULTADOSE DISCUSSAO

Alguns parametros estatisticos
descritivos das varidveis em estudo estao
apresentados na Tabela 1.

A granulometria é um dos principais
fatores que condiciona a distribuicdo de metais
em sedimentos estuarinos (Zhang et al., 2002).
No estuério da Laguna dos Patos, o tamanho de
gréo € bastante variavel (Tabela 1). Nas areas
marginaisrasas (amostras 11, 12 e 13, sujeitasa
acao das ondas) e nadesembocadurado estuario
(amostra 5, sujeita a fortes correntes de fundo)
predominam sedimentos arenosos. Ja nas areas
mais profundas dos canais ocorrem sedimentos
demenor granulometria (Figura2). O fundo das
zonasrasas € afetado pelaagdo das ondas geradas
por ventos, 0 que causa a remobilizacdo dos
sedimentos (Santos et al., 2001). Isso impede a
deposicdo do material fino e favorece o

Tabela 1 - Parametros estatisticos descritivos referentes aos parametros em estudo. Dados dos metais em mg.kg™; exceto ferro,

em %.
Areia (%) | Silte (%) | Argila (%) pH Eh (mv) | COT (%) N (%) P (%) Fe
Média 50,2 23,3 26,3 72 40,2 0,65 0,08 0,2 1,53
DP 347 16,1 19,5 0,3 134,5 0,49 0,05 0,14 1,01
Maximo 93,2 47,3 58,4 78 273 1,47 0,16 0,52 3,45
Minimo 1 45 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 12,6 237 7,3
Maximo 0,5 0,58 29 35,1 634,6 34,6 41,2 77,6 28,1
Minimo 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** 37 9,6 270 370 - 51,6 218 410 70
*Effect range-low e **effect range-median (Long et al., 1995), que equivalem as concentrag¢des a partir das quais efeitos biolégicos
raramente sdo associados e efeitos biolégicos comumente sdo associados, respectivamente.
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COMVENGOES
1 - Argila ou argilito

2 - Argila Arenosa

3 - Argila siltica

4 - Argila siltico-arenosa
5 - Areia argilosa

6 - Areia siltico-argilosa
7 - Silte argilo-arenoso
5 - Silte argiloso

9 - Areia ou arenito

10 - Areia siltica

11 - Silte arenoso

12 - Silte ou siltito

Vi
100%11 ]9
Yl

Areia 25% 0% 75%

Figura 2 - Diagrama triangular de Shepard com classificag&o
das facies sedimentares para as amostras em estudo.

enriguecimento das fragbes mais grosseiras
(Baisch, 1997). Estesresultados estéo de acordo
com observacdes anteriores (Calliari, 1980;
Baisch, 1997).

Os sedimentos estuarinos apresentam
caracteristica levemente alcalina, com pH
geralmente superior a 7, 0 que € inerente a
ambientes sujeitos a influéncia marinha. Ja o
potencial redox apresenta grande variabilidade.
Os sedimentos arenosos marginai s S80 oxidantes,
enquanto os sedimentos finos das zonas
profundas de canais s&o geralmente redutores.

Os maiores teores COT e N-total
ocorreram nas zonas profundas, devido amaior
presencade sedimentosfinos. A classificagdo do
contetido orgénico dos sedimentos com base no
método proposto por Ballinger e McKee (1971)
demonstra que todas amostras sdo classificadas
como Tipo | (Figura 3), ou seja, sedimentos
inorgani cos. Essetipo de sedimento seriaaforma
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Figura 3 - Classificacdo da contaminagéo organica dos
sedimentos em estudo segundo os teores de COT e N-total
(baseado em Ballinger & McKee, 1971).

mais estavel quimicamente, provavelmente
representando pouco ou nenhum aporte de COT
e nitrogénio para a coluna d’agua.

Osteores defosforo nos sedimentosem
estudo sdo considerados elevados em relagéo a
outros ecossistemas estuarinos. 1sso
provavel mente é reflexo daintensa utilizagéo de
fertilizantes fosfatados nas lavouras da baciade
drenagem, dos aportes das industriais de
fertilizantes localizadas em Rio Grande e dos
aportes de esgotos domésticos (Baisch, 1987).
A contaminagdo por fosforo parece ser uma
caracteristicadetodo sistemalagunar, tendo sido
identificada também naLagoa Mirim (Santos et
al., 2004).

O céculo do FE dos metais analisados
demonstra que Ag, Cd, Pb e As encontram-se
altamente enriquecidos nos sedimentos
estuarinos (Figura4), com FE méximos de 26,5
e21,7 paraAg e Cd, respectivamente, sugerindo

B

Cr Mn Cu Zn Ni

Figura 4 - Fator de enriguecimento para os metais intensamente enriquecidos (A) e demais metais (B). Colunas séo equivalentes
a média e barras de erro equivalentes ao desvio padrédo. A linha horizontal equivale a FE igual a 1, ou seja, razdo Metal/Fe na

amostra igual a Metal/Fe na crosta.
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Tabela 2 - Resultados da analise por componentes principais para as variaveis em estudo. Os valores em negrito sdo os mais

importantes para cada CP.

CP 1 CP 2 CP3 CP 4 CP 1 CP 2 CP3 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
COoT 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

elevada contaminac&o de origem antrépica. Cu
e Zn podem ser considerados levemente
enriquecidos, com FE maximos de 1,6 e 1,7,
respectivamente. N&o ha evidéncias de
contaminacdo para Mn, Cr e Ni. Analisando
amostras coletadas em 1990, Niencheski et al.
(1994) também considerou Cu, Zn, Pb, Cd, Ase
Ag enriguecidos no material em suspensdo do
estuério, sendo que Ag apresentou o maior FE.
A comparacao dos resultados aqui apresentados
com aqueles de Niencheski et al. (1994)
demonstraque apesar dos esforgos realizadosnos
ultimos 10 anos para o controle da polui¢éo na
bacia da Laguna dos Patos, a contaminagdo por
metai s persiste nos sedimentos estuarinos.

Neste trabalho, o FE foi calculado
utilizando como referéncia os teores médios da
crosta terrestre, 0 que poderia causar erros na
interpretacdo dos dados visto que o background
geoquimico local possivelmente € diferente da
médiada crosta. Esse procedimento foi adotado
porgue o background local foi determinado em
testemunhos poucos profundos e sem datacéo das
camadas sedimentares pré-industriais (Baisch,
1987; Niencheski et al., 2002) em um estuério
extremamente dindmico e sujeito a influéncias
antrépicas, como aporte de metais e dragagens.
A determinacéo efetivado background local para
As, por exemplo, poderia determinar com
exatiddo se seus elevados teores podem
realmente ser atribuidos aatividades antrépicas.
Essa discussdo demonstra a importéncia de
determinacdo dos niveis de base a partir de
testemunhos com profundidade adequada,
datados e ndo sujeitos a perturbacdes naturais
ou antropicas.
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A comparacao dos teores de metais nos
sedimentos do estuario da L agunados Patos com
guiasde qualidade de sedimentos (Tabelal) pode
evidenciar a possibilidade de efeitos biol 6gicos
atribuidos a contaminacdo metdlica. Apesar de
ndo haver evidéncias de contaminacdo por Ni,
trés amostras apresentaram teores superiores a
20,9 mg.kg?, que é o valor a partir do qual ha
possibilidade de ocorrerem efeitos deletérios a
biota (Long et al., 1995). Entretanto, o As é 0
metal que apresenta 0 maior risco de causar
efeitos del etérios, visto que apenas umaamostra
nao ultrapassaoscritériosdeLong et al. (1995).

Na ACP foram obtidos 4 autovalores
com carga maior do que a unidade. NaCP 1 a
fracdo granulométricasilte eargila, COT, N-total,
As, Cu, Cr, Zn, Mn, Fe, Ni e Pb foram as
variaveis com maiores cargas (Tabela 2; Figura
5). EstaCP explica62,5% davarianciados dados
e descreve a matriz geoquimica representada
pelos Oxidos e hidréxidos de Fe e Mn, matéria

0,61

Eh
0,21

Componente Principal 2

-0,29

Areia

0,6

08 -04 00 04 08
Componente Principal 1

Figura 5 - Plotagem dos valores dos componentes principais
le2.
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organica e sedimentos finos ricos em argilo-
minerais. De fato, os 6xidos e hidroxidos
concentram a maior parte dos metais nos
sedimentos da regi&o estuarina da Laguna dos
Patos (Baisch, 1987; Baisch et al., 1988;
Travassoset al., 1993) e nasregifeslimnicasdo
sistema Patos-Mirim (Baisch, 1994; Baisch &
Wassermann, 1998; Santoset al., 2003). Embora
Va&rios desses metais estejam enriquecidos na
regido estuarina, conforme demonstrado nesse
estudo e por Baisch et al. (1988), Niencheski et
al. (1994), Niencheski et al. (2000) e Niencheski
et al. (2002) aanalise de componentesprincipais
indicaque asfases geoquimicas naturais S80 mais
importantes no condicionamento da sua
distribuic&o do que os aportes antropi cos.

Os teores de nutrientes e metais
apresentam um padréo de distribuicdo também
condicionado pelas caracteristicas sedimentares
e hidrodindmicas do estuario. Em geral, as
menores concentragdes sdo encontradas nas&reas
rasas marginais, onde predominam sedimentos
arenosos.

A CP2explicou 13,6% davariabilidade
dos dados e é representada pelo Cd e o fosforo.
Isto demonstra que estes el ementos tém o mesmo
comportamento ou provém da mesma fonte, o
gue € enfatizado pelo fato de que a amostra 9,
adjacente asindustrias defertilizantes, apresenta
as maiores concentracdes 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
industrias defertilizantes sdo importantes fontes
de Cd e de fosfato para a o estuério da Laguna
dos Patos. Isso ocorre porgque o Cd é encontrado
em altas concentraces nas rochas fosfatadas
utilizadas para a fabricacdo de fertilizantes no
parque industrial de Rio Grande (Niencheski et
al., 2002). Desse modo, a CP 2 representa a
contaminacdo da regido estuarina por
fertilizantes fosfatados.

A contaminagdo por As no estuério
também foi recentemente relacionada as
industrias defertilizantes (Mirlean et al., 2003).
Por isso, seriaesperado que o Asfosse agrupado
junto com o Cd e o P-total, na CP 2. Entretanto,
a via de contaminacdo do As provavelmente €
amosférica, enquanto que o fésforo e Cd chegam
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a0 estuario principal mente através dos efluentes
liquidos, o que poderia explicar seu
enquadramento em diferentes CP,

A CP 3 (8,7%) teve altos valores para
Ag, indicando seu comportamento peculiar na
regido estuarina e/ou incidéncia de importantes
fontes antrépicas. De fato Ag foi o metal com
maior FE (Figura 4). Esse mesmo aspecto foi
observado no material em suspensdo (Niencheski
et al., 1994), o que destaca um persistente
processo de contaminagdo no estuério. No canal
de navegacdo do estuério ocorrem maioresteores
de Ag, o que indica uma contaminagdo difusa
oriunda da bacia da Laguna dos Patos. Sua
origem provavel é a atividade mineira, poisAg
foi um elemento secundério damineracéo de Cu
queocorrianabaciado Rio Camaqua (L aybauer,
1995). E provavel queAg acumule-se nas partes
profundas dos canais de navegacdo do estuério
porque esses sdo 0s sitios deposicionais
preferenciais do material proveniente da bacia
daLagunados Patos.

O pH foi o Unico pardmetro importante
na CP 4 (6,6%), o que demonstra seu papel
secundario como condicionante da distribuicéo
de metai s nos sedimentos do estuério e/ou baixa
ocorréncia de metais associados ao suporte
carbonatico, conforme demonstrado por Baisch
et al. (1988). Essa menor importancia pode ser
atribuidaavaloresrelativamente elevados de pH,
mas de variabilidade reduzida.

CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados
dados atuais de par@metros geoquimicos no
estuério da Laguna dos Patos. Foi demonstrado
um alarmante e persistente histérico de
contaminacdo dos sedimentos, especialmente por
Ag, Cd, Pb eAs. Isto demonstraque asatividades
administrativas efetuadas para o controle de
pol uicéo na baciahidrogréficado sistemaPatos-
Mirim ndo foram suficientes para diminuir a
contaminacao por metais nos sedimentos
estuarinos. Além disso, os elevados teores
metdlicos podem representar riscos para biota
local, principalmenteAs, eservem de alertapara
gue 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 utilizac8o de técnicas estatisticas
multivariadas apresentou-se como uma
ferramenta bastante Gtil para ainterpretacdo de
processos geoquimicos no estudrio da Laguna
dos Patos. Estaanalise permitiu areducéo de 18
variaveis iniciais para apenas 4 componentes
importantes, que explicam 91,5% da variancia
dos dados. Deformageral, a utilizacdo daACP
para a interpretacdo da geoquimica dos
sedimentos do estuario produziu resultados que
concordam com avaliacOes anteriores, ou sgja:
(1) os teores da maioria dos metais séo
controlados principalmente pelos 6xidos e
hidréxidos e pelagranulometria; (2) fertilizantes

fosfatados sGo as maisimportantesfontes de Cd,;
(3) Ag encontra-se altamente enriquecida,
provavelmente devido a fontes al6ctones ou
mineiras; e, (4) os metais dependem pouco do
suporte carbonético.
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