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Trace Metals Dynamics in Soil and Estuarine Sediment as a Major Factor Controlling
Contaminants Contribution to the Aquatic Environment: Review

Abstract: Trace metals, important contaminants of soils and sediments, have their environmental
concentrations markedly increased in the past few decades including in semi arid regions where water demand
also increased exponentially in the recent past. Many factors such as metal-enriched parental materials,
agriculture practices with the progressively higher use of fertilizers, pesticides and soil correctives, municipal
and industrial wastes disposal, atmospheric deposition due to automotive vehicles and industries emissions can
contribute to the contamination of downstream drainage basins. Metal levels in the soils and sediments are an
important indicative of their quality. However, they do not necessarily reflect the availability of the elements, to
access metal availability it is necessary to know the forms they are present in a given soil or sediment. Several
properties affect the form in which the metal is present in the soil, being the pH and redox potential (Eh) the
most important ones. Thus the present paper provides a review of the trace-metal geochemical correlations in
soil and sedimentary environments to understand their main sources, partition into geochemical phases and
the resultant availability and mobility.
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Resumo

Nas ultimas décadas a concentracdo de metais-traco no ambiente tem aumentado consideravelmente,
principalmente em regides do semi-arido que recentemente apresentaram aumento exponencial da demanda
de dgua. Muitos fatores como enriquecimento natural, praticas agricolas com aumento progressivo no uso de
fertilizantes, pesticidas e corretivos do solo, residuos municipais e industriais e a deposi¢do atmosférica podem
contribuir para a contaminac¢do da bacia de drenagem a jusante. Os teores de metais em solo e sedimento sdo
um indicativo de sua qualidade, contudo os valores determinados ndo refletem a disponibilidade desses
elementos. Para avaliar a disponibilidade dos metais é preciso conhecer as formas como estes estao presentes
em um dado solo ou sedimento. Varias propriedades afetam a forma de retencdo dos metais em solos, sendo o
pH e o potencial redox (E;) as mais importantes. Assim, esse trabalho traz uma revisdao das correlagdes
geoquimicas em solo e ambiente sedimentar para entender suas principais fontes, particio em diferentes fases
geoquimicas e sua disponibilidade.
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1. Introducgao

O gerenciamento costeiro dos estados litoraneos
tem sido fundamental para o uso sustentado de seus
recursos e servigos. Entretanto, ainda nao sao
plenamente abordados na esfera deste modelo de
gestdo aquelas alteragbes e impactos ambientais
causados na zona costeira por atividades antrdpicas
localizadas em bacias de drenagem fora do litoral.
Dentre os principais vetores de impactos ambientais
causados por essas atividades estdo as mudancgas na
qguantidade e qualidade dos fluxos continentais de
agua, sedimentos e seus constituintes quimicos para o
oceano através dos rios. Os rios representam a
principal ligacdo entre o continente e o mar na
maioria dos ciclos biogeoquimicos. Por outro lado, os
rios sdo também a principal via de contaminacao de
areas costeiras e estuarinas por poluentes gerados no
continente.!
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antrdpicas sobre o ambiente, teve um crescimento
expressivo com o aumento da urbanizacdo,
surgimento da indUstria e consequente aumento no
consumo de energia e matéria-prima. O impacto
gerado, tanto pela exploragdo dos recursos naturais
guanto pela descarga de residuos para o ambiente,
comecgou a superar, em muitas regioes, a resiliéncia
do ambiente. Sob esse aspecto, existe uma
preocupacdo global com a preservagdo dos recursos
naturais e os possiveis efeitos deletérios que resultam
na contaminag3o do solo, sedimento e agua.”?

Metais, especialmente metais-trago estdo entre os
contaminantes ambientais mais comuns e seu
comportamento em  diversos compartimentos
ambientais merece destaque, principalmente por
serem ndo degraddveis, permanecendo por longos

periodos no ambiente, principalmente nos
sedimentos e, portanto, representam ameaca
potencial a biodiversidade bem como aos

ecossistemas.” Entre as fontes destes elementos-traco
para o ambiente costeiro estdo o intemperismo de
rochas e a erosdo de solos ricos nestes elementos.
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Contudo, as atividades antrépicas figuram no rol das
mais importantes emissGes através das atividades
industriais, mineracdo, efluentes domeésticos, aguas
superficiais provenientes de dareas cultivadas com
adubos quimicos e principalmente, daquelas onde sdo
usados defensivos agricolas.>®

E conhecido que a disponibilidade dos metais nos
solos esta diretamente relacionada as formas
geoquimicas de retencdo, que por sua vez sdo
controladas por reagGes quimicas e processos fisicos
gue dependem do pH, capacidade de troca cationica e
a constituicio mineraldgica do solo.>”® Dependendo
destas condi¢Ges os metais podem ser remobilizados
e lixiviados, podendo atingir aguas superficiais, com
condicGes favordveis ou ndo a sua deposicdio no
sedimento. Os sedimentos também sdo considerados
de grande importancia na avaliacdo do nivel de
contaminagao dos ecossistemas aquaticos, devido
ndo sé a sua capacidade em acumular elementos-
traco, mas também por serem reconhecidos como
possiveis fontes de contaminacdo, uma vez que sob
determinadas mudangas das condi¢cdes ambientais,
tal compartimento pode liberar  espécies
contaminantes estocadas anteriormente.”*

Ha uma estreita relacdo entre a concentragdo
desses elementos na agua e sua capacidade de
retencdao em solo e sedimento. Em solos, os metais
podem ser retidos por diferentes mecanismos, por
exemplo, em solos ricos em matéria organica e que
apresentam pH maior que sete, a lixiviagdo do solo e a
entrada de metais na dagua é reduzida.!* A
concentragao total de metais no solo e no sedimento
pode n3o refletir sua disponibilidade,™ e a particdo
dos mesmos em fracdes especificas € uma importante
ferramenta para investigar a mobilidade e
ecotoxicidade de metais em matrizes complexas
como solo e sedimento.

Este trabalho traz uma revisdo das peculiaridades
envolvidas na dinamica de metais-traco nos solos e
sedimento, buscando conhecer suas principais fontes
e compreender a particdo em diferentes fases desses
elementos em matriz ambiental complexa.

2. Metais-traco no Solo

Fontes naturais

O solo é originado das alteragdes quimicas e fisicas
sofridas pela rocha e também pelo transporte de
material alterado ao longo do tempo. O resultado
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dessas alteracbes é um material heterogéneo e
estruturado, composto por fases distintas como
minerais diversos, ar, solugcdo aquosa e matéria
organica. Esta transformacdo do solo é o resultado da
acao conjunta do clima e da biosfera sobre a rocha
matriz, em func¢do do relevo e clima, que estd em
permanente transformacdo, ou seja, o solo é um
material de composicdo dinamica. Assim, a
composi¢cdo mineralégica do solo é fruto do
intemperismo quimico e fisico sofrido pela rocha
matriz.'* Solos de diferentes partes do mundo serdo
tdo similares quanto mais similares forem as rochas-
made que os originaram e quanto mais similar for o
clima destas regides.

Do total dos elementos constituintes da crosta
terrestre 99% incluem apenas 10 elementos maiores:
0O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti e P. Os outros elementos
da tabela periédica sdo os elementos- traco e suas
concentragdes normalmente ndo ultrapassam a 1.000
mg.kg?, de fato a maioria tem em média
concentragdo abaixo de 100 mg.kg™. Os elementos-
trago ocorrem como constituintes de minerais
primarios nas rochas igneas, metamoérficas e
sedimentares, por isso esses elementos sdo
excelentes indicadores da variabilidade natural na
composi¢cao dos solos.”*® Assim, os teores naturais
de metais-tragco no solo estdo relacionados a sua
matriz mineraldgica. Esses elementos participam da
estrutura cristalina de diferentes minerais em
consequéncia do seu comportamento geoquimico e
da sua particdo durante a cristalizacdo dos
componentes mineraldgicos da rocha.

Sob a acdo do intemperismo, novas relacdes de
equilibrio sdo estabelecidas para os minerais de
origem geoldgica sob condicdes ambientais. Essas
novas condicBes, caracterizadas pela abundancia de
oxigénio e agua, baixas pressdes e temperaturas,
fazem com que os materiais geoldgicos (rochas e
minerais) sofram o impacto destrutivo da acdo
intempérica estabelecendo novas relagdes de
equilibrio com o ambiente. Dessa forma os metais sdo
liberados na solugdo do solo e se redistribuem entre
seus  constituintes e  diferentes  evolugdes
pedogeomorfoldogicas definem a forma de
redistribuicdo. Solos mais jovens e formados in situ
apresentam, em geral, teores mais elevados de
metais-traco que solos submetidos ao intenso
intemperismo tropical e a um longo periodo de
desenvolvimento, com ciclos de erosao e redeposicao.
Efeitos diretos de remocdo pelas plantas, lixiviagao,
escoamento superficial e erosdo sdo os possiveis
caminhos da redistribuicdo de metais no ambiente.™

Em rochas igneas, em geral, os metais sdo
incorporados na rede cristalina por substituicdo
90
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isomorfica que é favorecida quando os raios atomicos
dos metais envolvidos sdo similares. A ocorréncia de
metais-traco em rochas sedimentares devido a
processos de enriquecimento em superficie é
controlada principalmente pela adsor¢do, transporte
e precipitacdo nos sedimentos. Consequentemente,
rochas sedimentares de textura mais fina
frequentemente apresentam maiores teores que as
de textura mais grosseira.”’ No Brasil solos derivados
de rochas maficas sdo mais ricos em minerais escuros,
e em geral apresentam maior teor de metais-trago,
principalmente quando comparadas com rochas
sedimentares, como argilitos, siltitos e arenitos.*

elementos na
referida pelos

A concentracdo natural desses
crosta terrestre é comumente
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geoquimicos como nivel de background, e para alguns
elementos este valor, ou faixa de valores é funcdo da
natureza do material.??>  Portanto, para o
monitoramento de areas potencialmente
contaminadas, faz-se necessario o conhecimento dos
teores naturais dos metais e de sua variabilidade
natural. Todavia, a dificuldade que se encontra é o
fato do planeta como um todo ja ter sido afetado por
atividades humanas em graus diferenciados. Assim
essas concentragBes referem-se a dreas onde o
impacto antropogénico € minimo ou inexistente.

As concentragdes de base de metais em solos de
varias regides do Brasil e do mundo podem ser vistas
na Tabela 1.

Tabela 1. ConcentracSes de base de metais-traco em solos em mg.Kg™

Regido geogréfica cd Cu Zn mg.Kg™ Pb Ni
Dinamarca® 0,04-0,31 | 5,5-7,8 13,4-40,1 7,7-16,9 1,5-7,5
China® 0,097 22 <3 13 35
Holanda® 0,04-0,13 | 1,9-12,6 11,7-31,2 8,2-9,3 1-2,1
Brasil** 0,39-1,01 3-238 12-96 10-49 3-45
Brasil® 0,3-1,0 2-119 6-79 3-40 5-35
Brasil®® 0,2-1,8 1,6-14,3 5,4-37,8 - 2,7-29,9
Brasil®’ ND-1,3 | 0,10-34,73 | 11,93-30,7 | 9,47-23,23 | 0,05-44,35

A alta variabilidade dos teores de metais nestes
solos mostra que ndo s6 a matriz mineral, como
também os processos intempéricos podem interferir
na composicdo dos elementos tracos nos solos. Essa
interferéncia é evidenciada nos trabalhos de Fadigas*
onde teores maiores para Cr, Co, Ni, Cu, Cd, Zn e Pb
foram encontrados em Latossolos, Nitossolos,
Argissolos derivados de basalto e em Latossolos
distréficos, Argissolos, Luvissolos e Cambisssolos
originados de basalto, migmatita, biotita gnaisse e
xisto provenientes da formacdo do rio Solimdes. Por
outro lado, os mesmos solos de origem sedimentar
apresentaram os menores teores de metais. Campos
e colaboradores® também evidenciam diferenca na
composicao de  metais-traco em  Latossolos
brasileiros, originados de diferentes rochas e sob
diferentes condig¢Ges intempéricas.

Em um solo sd3o encontradas trés fases
fundamentais: a sdlida (formada por minerais e
matéria organica), a liquida (solucdo do solo) e a
gasosa (ar do solo). A interface existente entre a
solucdo do solo e os constituintes da fase sélida do
mesmo origina os coloides. Segundo Atkins® um
coloide é um sistema de duas fases onde particulas
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menores que 5 mm encontram-se dispersas em outra
substancia. Os principais componentes da fragdo
dispersa coloidal do solo sdo os materiais organicos e
0os minerais secundarios da fragdo argila
(argilominerais expansivos e oxo-hidréxidos de ferro e
aluminio). Os minerais da fragdo silte menores que 5
mm também compdem a interface coloidal do
sistema, mas pouco influem nos fendbmenos
adsortivos do solo. Dependendo da natureza do
coloide, os grupos funcionais em suas superficies
determinam uma maior ou menor adsorcao do metal.
Na matéria organica do solo, estes grupos sao,
principalmente, unidades funcionais carboxilicas e
fendlicas que, geralmente, formam estruturas
carregadas negativamente.'® A complexacdo do cobre
pela matéria organica do solo, por exemplo, é a mais
forte entre os metais de transicdo divalente.” Nos
oOxidos e hidréxidos de ferro e aluminio, e nas
periferias das argilas silicatadas (argilominerais
expansivos), os grupos funcionais de superficie sdo
originados pela dissociagdo de grupamentos hidroxila.
Nestes sitios, a adsor¢do de metais-traco pode
ocorrer por meio da formacgao de ligagcbes covalentes
ou eletrostdticas e depende das propriedades
quimicas intrinsecas do elemento trago. Este
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fenbmeno é muito importante em solos tropicais,
onde a elevada quantidade de oxi-hidréxidos
determina uma grande capacidade de retencdo de
metais.”> Nos argilominerais expansivos (argilas 2:1),
as retengdes podem ocorrer nos espagos entre as
camadas octaédricas presentes em suas estruturas
cristalinas.

Outro fator decisivo na dindmica dos metais é a
capacidade de troca catidnica (CTC) de um solo. A CTC
estd intimamente ligada as concentragdes dos ions
trocaveis presentes na solugdo do solo e nos sitios de
troca nas interfaces coloidais do sistema. Uma
elevada CTC proporciona uma maior retengdo do
metal no solo.®*®* A matéria organica, embora
represente em média 5% dos componentes sélidos, é
responsavel por cerca de 30% a 65% da CTC dos solos
minerais, e mais de 50% da CTC de solos arenosos e
organicos.*

O pH exerce também uma forte influéncia na
dindmica do metais-traco nos solos.**** Em geral,
ambientes 4cidos determinam uma maior mobilidade
do metal, enquanto condi¢des de pH acima de seis
favorecem a processo de retencdo, principalmente
em solos com elevado grau de intemperizacao, onde
os grupos funcionais de superficie dos componentes
coloidais sdo, na sua maioria, pH dependentes (oxi-
hidroxidos de ferro e aluminio).

Fontes antrdpicas

Além da contribuicdo da matriz mineral, os metais
no solo podem também ser derivados de emissGes
antropicas. Em dreas que sofrem pouco impacto de
atividades antrdpicas, a concentracdo de metais-traco
no solo reflete a constituicdo mineral da rocha matriz.
Contudo a concentracdo desses elementos pode ser
superior aos valores de background, em decorréncia
dos processos acelerados de desenvolvimento
industrial e urbano mundial, com consequente
lancamento de quantidades significativas de
compostos indesejdveis ao meio ambiente. Esses
compostos sao oriundos, principalmente, do “runoff”
urbano, da agricultura, que se utiliza de grandes
guantidades de insumos, da pecudria e de alteragdes
nos usos do solo, geralmente levadas a cabo apds a
substituicdo da vegetacdo nativa.>*

Nas grandes cidades industrializadas mundiais
aparecem como principais causas da contaminagao a
gueima de carvao mineral e petrdleo, utilizados como
fontes de energia para as indUstrias que promovem a
liberacdo de diversos metais (Hg, Pb, Cr, Zn, TI, Ni, V,
Cd) em forma de vapor ou adsorvido ao material
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particulado emitido na atmosfera,®?®* bem como
efluentes gasosos, liquidos e os residuos sdlidos.

O descarte de residuos industriais e, também,
urbanos é outra grande via de entrada de metais no
ambiente. Neste caso, a contaminagdo ocorre de
forma pontual havendo uma darea de descarga onde a
concentracdo do contaminante é maior, ocorrendo
reducdo gradual na concentracdo a medida que se
afasta do ponto de descarga. Assim, essas fontes sdo
mais facilmente determinadas do que no caso das
contaminagles difusas, que se propagam por uma
extensa area e se originam da deposi¢ao atmosférica,
além de ter nas atividades agricolas e de mineragdo
grandes contribuintes.?’

E sabido que atividades de agricultura e pastagem
também sdo responsaveis por liberar metais como Zn
e Cu para o solo, e a disposicdo inadequada de
esgotos  domésticos também  libera  certas
quantidades de Cu e Zn, além Pb, Cd e outros, que
podem ser retidos nos solos durante seu percurso em
direcao ao rio.**° Nas comunidades rurais, insumos
agricolas como pesticidas, calcdrios, fertilizantes
minerais e organicos aparecem como as principais
fontes de entrada de metais no solo. Campos e
colaboradores* constataram presenca de Cd, Cu, Cr,
Ni, Pb e Zn em fosfatos naturais e sollveis. Este
insumo é indicado como a principal fonte de
introducdo de Cd pelas atividades antrépicas.”

Nriagu e Pacyna42 fizeram estimativa de emissdes
de metais para o solo e concluiram que esse
compartimento recebe grandes quantidades de
metais-traco de uma variedade de residuos
industriais, sendo a queima de carvdao, o uso de
produtos quimicos na agricultura e a producdo de
metais, as principais fontes desses elementos.
Rejeitos urbanos representam também uma
importante fonte de Cu, Hg, Pb e Zn com notdveis
contribuicdes de Cd, Pb e V via atmosfera.

Gimeno-Garcia® avaliaram a incidéncia de metais-
traco na aplicacdo de pesticidas e fertilizantes em
agricultura de arroz e detectaram altas concentragdes
de Cu, Zn, Co e Cd em superfosfatos. Zn, Mn, Fe e Ni
estdo presentes em maiores niveis como impureza de
pesticidas. Analisando o teor de metais nos solos com
aplicacdo desses insumos, os autores calcularam
ainda o indice de contaminac¢do e encontraram alto
potencial téxico de metais nestes solos.

Micé e colaboradores* determinaram a
concentracdo de base para metais em solos de
Alicante (Espanha), uma area agricola representativa
da regido da Europa Mediterranea com clima
mediterrdneo arido, de temperaturas amenas ao
longo do ano e com invernos suaves e veroes
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qguentes, sugerindo como base para identificar e
avaliar processos de contaminag¢do ao nivel regional.

de Oliveira, R. C. B.; Marins, R. V.

A Tabela 2 exibe o teor de metais encontrado para
esses solos e uma comparagdao com outros trabalhos.

Tabela 2. Concentracao de metais-traco em solos agricolas de Alicante e comparagdo com outros trabalhos
realizados em solos com mesmo uso. Adaptado de Micd e colaboradores* (em mg.Kg™)

Metal Ref. 44 Ref. 45 Ref. 46 Ref. 47 Ref. 48
Cd 0,34 _ 0,6 _ 0,1
Co 7,1 16 7 19 _
Cr 26,5 49 _ 46 _
Cu 22,5 _ 26 58 22,2
Ni 20,9 37 16 83 _
Pb 22,8 42 47 16 8,9
Zn 52,8 62 81 63 27
Alguns teores propostos como concentragdes de  antrdpicas ou processos naturais. A Tabela 5

base de metais em solo (Tabela 2) chegam a
ultrapassar os teores encontrados em area agricola
(Tabela 4). Esse fato evidencia mais uma vez que as
concentracdes de metais no solo estdo fortemente
associadas as contribuicdes de origem natural, por
intemperismo de rochas, assim, mesmo em areas
onde o impacto antrépico é baixo ou inexistente, é
possivel que ocorra um enriquecimento natural dos
metais. Além disso, cada solo tem uma capacidade de
retencao de metais particular, que depende muito de
suas caracteristicas geoquimicas.

Estimativas das emissGes de metais-traco foram
realizadas para a bacia inferior dos rios Acu (RN),
Curimatad (RN), Jaguaribe (CE) Contas (BA), no
nordeste do Brasil** *°, utilizando fatores de emiss3o,
que relacionam cargas dos metais com parametros de
producdo/consumo das diferentes atividades

apresenta a importancia relativa de fontes naturais e
antrépicas de Cu, Zn, Pb e Cd para os solos das quatro
bacias. As fontes naturais avaliadas foram a deposi¢ao
atmosférica e a denudacdo dos solos. Parte varidvel
da carga de origem atmosférica é retida em solos e
somente serd mobilizada para o ambiente aquatico
através da denudagdo fisica e quimica do préprio solo.
Por isso a fracdo da deposicdo atmosférica retida nos
solos foi incluida na estimativa das emissGes por
denudacdo do solo, assim os valores apresentados na
Tabela 3 estdo corrigidos pelas respectivas taxas de
retencao nos solos da bacia. Ja as fontes antrdpicas
foram representadas pelas atividades de agricultura e
pecudria desenvolvidas na bacia inferior dos trés rios,
escorrimento superficial (runoff) urbano, disposi¢do
inadequada de rejeitos  sodlidos, disposicao
inadequada de aguas servidas e carcinicultura.

Tabela 3. Importancia relativa das fontes naturais e antrdpicas de metais-trago para a bacia inferior dos trés

rios. Valores em % da emissdo total

Bacia Fonte cu® Zn® Pb® cd®
Jaguaribe™ Natural 26 61 85 90
8 Antrépica 74 39 15 10
Natural 32 44 75 78

Curimatad® Antrépica 68 56 25 22
Natural 73 74 92 94

Acu* Antrépica 27 26 8 6
Natural 55 77 80 97

Contas® Antrépica 45 23 20 3

a - Taxa de retengao em solo de 65%; b - Taxa de reten¢do em solos de 55%

Com esses dados os autores mostraram que as
fontes antrépicas dominam as cargas de Zn para a
bacia inferior do rio Curimatau e de Cu para a bacia
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inferior dos rios Curimatau e Jaguaribe. Para os outros
metais predomina a contribuicdo de fontes naturais.

Com relagdo a atividade agropecuaria, as
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contribuicdes mais significativas sdo de Cu e Zn
presentes nos insumos e nas ragdes como
micronutrientes, enquanto que as contribui¢des de Cd
e Pb, presentes como impureza nestes insumos, sdo
muito pouco significativas.34 Entretanto, a deposicao
atmosférica domina as emissdes de Pb para o solo.
Assim, podemos prever um enriquecimento antrdpico
de Cu e Zn oriundos, principalmente da atividade de
agropecudria, enquanto Pb pode ser enriquecido
naturalmente pela deposicdo atmosférica. Na bacia
inferior do rio de Contas predominam as fontes
naturais nos langamentos de metais. Segundo De
Paula e colaboradores® entre as fontes antrépicas, a
disposicdo inadequada de residuos sélidos urbanos
apresentou-se como a principal responsavel pelos
emissGes antrdpicos, sendo a sub-bacia do rio
Gongogi que drena os municipios de Gongogi, Nova
Canag, lguai, Itagibd e Dario Meira, a principal origem
das cargas destes metais, por apresentar maior
densidade de nucleos urbanos que as demais sub-
bacias.

3. Metais-traco em Ambiente Sedimentar
Estuarino

Estudrios podem ser definidos como corpos de
aguas costeiros semi-fechados que apresentam uma
conexao livre com o oceano adjacente, no interior dos
guais a agua marinha é mensuravelmente diluida pela
agua doce derivada da drenagem continental.”® S3o
ecossistemas complexos onde todos os processos que
se desenvolvem ao longo da bacia hidrografica
encontram o seu testemunho.

A presenca de dreas irrigadas, aquicultura,
urbanizacao e industrializacdo trazem para o estudrio
elevadas concentragdes de materiais antropicos. A
construcdo de reservatérios na bacia de drenagem
reduz o aporte de dgua doce e sedimento para as
regidoes a jusante e modificam a dindmica costeira e o
padrdao de variabilidade e da qualidade das aguas,
bem como promove alteragdes na geoquimica
sedimentar, como no caso do rio Jaguaribe (CE).***? A
origem dos sedimentos que chegam a regido
estuarina é variada, englobando desde a lixiviagdo da
bacia de drenagem, a plataforma continental, a
atmosfera, a erosdo dentro do proprio corpo
estuarino e da atividade bioldgica. Assim, a natureza
das facies sedimentares é controlada pela quantidade
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de sedimentos disponiveis, pela interacdo dos
processos hidrodindmicos e pela geomorfologia do
fundo.”®

Os metais-traco chegam ao ambiente estuarino,
principalmente, associados ao material particulado
em suspensdo e/ou dissolvidos na coluna d’agua dos
sistemas fluviais e ainda por deposicdo atmosférica.
Subsequente deposi¢do e acimulo destes metais em
regiGes estuarinas e costeiras serdo favorecidas pelas
caracteristicas destas regides, resultando em
concentragdes elevadas desses elementos, mesmo
em areas onde fontes pontuais significativas estdo
ausentes. '3

A complexidade do ambiente estuarino e sua
dinamica fisica e quimica devido a mistura de aguas
doce e salina propicia gradientes verticais e laterais
nos parametros hidroquimicos, tais como salinidade,
temperatura, pH, material particulado em suspensao
(MPS) e concentracdo de oxigénio dissolvido. Todos
esses processos sdo fundamentais para a dindamica
estuarina e, em consequéncia, para os processos de
transporte e mistura em seu interior, afetando a
distribuicdo entre as diferentes fases, ou seja,
dissolvido, associado ao MPS ou depositado no
sedimento e controlando as reag¢des biogeoquimicas
dos metais.>

Nos estuarios tropicais que apresentam variagao
diurna e semi-diurna do regime das marés, e sazonal
pelo regime pluviométrico, a salinidade em periodo
de maior precipitacdo pode variar entre 0 e 5%
caracteristica de agua doce, aumentando para até
38% durante os meses de estiagem, com seu maximo
em agosto/setembro. Estudos afirmam que no
nordeste equatorial, devido aos baixos defltvios, as
zonas estuarinas podem ser fortemente influenciadas
pelo sistema marinho.>®*® Como resultado,
salinidades elevadas podem ocorrer até mesmo
superiores as dguas marinhas a distancias de dezenas
de quildmetros da linha de costa. A Figura 1 mostra
um esquema representativo das possiveis interacdes
dos metais-traco nos ambientes estuarinos.

E possivel observar que quando um metal-traco
entra em um estuario a partir do aporte de dgua doce
ele estd sujeito a inUmeros processos de associacao,
de maneira que esse elemento é controlado pela
hidrodindmica estuarina resultante do encontro de
aguas doces com aguas marinhas, distribuindo-se em
duas fases: dissolvida e particulada.’’
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Figura 1. Esquema representativo da distribuicao de metais em estudrios

Na fase particulada, o metal associado as Porém ha variacGes regionais significativas e as
particulas sdlidas em suspensdo através de processos vezes sazonais, principalmente em climas onde os
de adsorcdo, floculagio e sedimentacdo pode periodos de chuva e seca sdo bastante distintos.®
depositar no sedimento, sendo este geralmente o seu
destino final. Entretanto, com a ressuspensdo dos
sedimentos o metal pode ser remobilizado para a
coluna d’dgua devido a mudancas das varidveis
hidrogeoquimicas que estdo fortemente ligadas as
variaces de maré.”’

Os elementos que nao sofrem alteragbes durante
o processo de mistura de dguas doces e marinhas, ou
seja, aqueles elementos que ndo precipitam ou nao
dissolvem apresentam um comportamento que é
denominando conservativo. Para outros elementos, o
estudrio age como um recipiente de rea¢des quimicas

Os metais podem ainda adsorver-se na superficie e bioldgicas de maneira que suas concentragdes
dos coloides por forgas eletrostaticas. Tanto os podem aumentar ou diminuir, dependendo da
coloides organicos como inorganicos estdo envolvidos  precipitagdo e/ou redissolu¢do durante o processo de
na adsor¢do ndo especifica. A fase dissolvida, mistura, apresentando, portanto, um comportamento
dependendo do equilibrio com a fase particulada, n3o conservativo.®
pode receber contribuicdes importantes de metais
oriundos das regidoes de interface entre a coluna de
agua e sedimentos.”® Na fracdo dissolvida, o metal
pode circular no estudrio podendo sofrer
complexacdo por ligantes organicos, como a matéria
organica dissolvida, complexacdo por ligantes
inorganicos, como carbonatos, hidroxila, sulfetos, etc.
ou ser incorporado por organismos estuarinos.>*

Uma das maneiras cldssicas de se investigar os
processos quimicos com respeito a propriedade
conservativa de espécies de interesse em regidoes de
mistura estuarina consiste em analisar como varia a
concentracdo da espécie de interesse em funcao da
salinidade. A salinidade é empregada como referéncia
de diluicdo por se tratar de uma propriedade
conservativa de uma determinada massa d’agua. A

A associacdo de metais-traco com Al e Fe em avaliagdo da propriedade conservativa e nao
sedimento estuarino indica a presenca de minerais conservativa de metais-trago em ambientes
silicatados de origem terrestre ou aldctone, como  estuarinos estd exemplificada na Figura 2.>’
biotita, levados por lixiviacdo e/ou erosdo dos solos.
Esta associacdo é um forte indicio de contribuices
naturais de metais para o estuario. Assim como a
proporgdao similar entre os componentes mais
abundantes (por exemplo, Si, Al e Fe) caracterizam a
mineralogia de fluxos de poeira edlica para os
sedimentos.”®

Se a concentracdo varia linearmente em fungdo da
salinidade (Figura 2), como na linha de dilui¢do tedrica
(LDT) o comportamento do metal no processo de
mistura estuarina é dito conservativo. Se a
concentracdao do metal ndo exibe uma variagdo linear
com a salinidade, resultando em uma linha curva, é
dito que o metal-trago apresenta um comportamento

Em sedimentos muito salinos tem sido observado  ndo conservativo, indicando que o mesmo sofre um
gue a matéria organica (como acidos humicos) possui  processo de adi¢cdo ou remocgao durante a mistura de

uma importancia secundaria na aguas doces e marinhas.”’ Ha vérios fatores que
retencdo/complexacdo de metais comparada aquela  podem conduzir a adicdo ou remocgdo de metais-traco
exercida pelos 6xidos de Mn/Fe e aos sulfetos.” durante a mistura estuarina, resultando em desvios

da linha de diluicdo tedrica (LDT). Entre os processos
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de adicdao pode ocorrer liberagdo do metal por
perturbacdo do sedimento pela maré, dessorcdo do
metal das particulas em suspensdo e ainda adicdo
oriunda de fontes antrdpicas. Os processos de
remocado tipicos do metal sdo: interagGes bioldgica,
floculacdo de materiais coloidais contendo metais e
adsor¢do em particulas sélidas.>

e Adicao
- o C:

\"lo
LOT\\

Concentragéo

Remogéao

Salinidade

Figura 2. Comportamento conservativo e ndao
conservativo de metais em estudrios. Linha de
diluigdo tedrica (LDT) indica a dilui¢do ideal de um
metal-traco dissolvido em fungao do gradiente de
salinidades. Linhas tracejadas indicam os efeitos de
adicdo ou remocdo de metais na mistura de aguas
doces e marinhas em um estuario®’

Portanto, em estudrios a particdo entre a fase
particulada e a dissolvida é um mecanismo regulador
do transporte de metal para ambientes marinhos.®
Sendo que o papel dos estudrios no controle dos
constituintes dos rios que alcangam o oceano tem
sido um dos principais aspectos nos estudos
geoquimicos de balango de massa de espécies
quimicas, notadamente de metais-trago.*®*%*

E crescente a necessidade de se estabelecer, como
os estudrios respondem as mudancas no uso e
ocupacdo das terras na bacia de drenagem e ao
desenvolvimento das diversas atividades antrdpicas,
que, via de regra, contribui para o aumento
significativo das concentracdes de metais-traco na
coluna d’dgua e no sedimento. No caso brasileiro o
desenvolvimento de atividades em complexos
industriais instaladas nas proximidades dos estudrios
bem como a expansdo populacional nas cidades
préximas as regioes estuarinas aumenta,
consideravelmente, a influéncia do homem e coloca
em risco o desenvolvimento sustentdvel desses
ambientes.®**® Por outro lado, este aumento
populacional e a necessidade de agua levam ao
represamento das bacias em grandes reservatérios
gue alteram os fluxos a jusante, particularmente em
periodos de estiagem.
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Os sedimentos tém sido amplamente utilizados
como indicadores ambientais, porque possuem
grande capacidade de incorporar e acumular
elementos contaminantes. Como os sedimentos sdo
levados pelos rios para outro curso de agua ou para o
mar, as analises dos sedimentos em varios pontos de
uma regido de interesse servem para rastrear fontes
de contaminacgao ou monitorar esses
contaminantes.®’ Os fendmenos de acumulo e de
remobilizacdo de espécies nos sedimentos os
qualificam como de extrema importancia em estudos
de impacto ambiental, pois registram em carater mais
permanente os efeitos de con‘caminagéo.68 Assim
sendo, a determinagcdo de metais-traco em
sedimentos permite detectar o grau de contaminacao
a que a dgua e os organismos bentOnicos estdo
sujeitos.”

No Brasil e em diversas regides do mundo, alguns
trabalhos reportam a contaminac¢dao por metais-traco
e apontam fontes antrdpicas como principais
responsaveis pela entrada de metais-tragco no
ambiente sedimentar. Numa avaliacdo dos niveis e
distribuicdo de metais em sedimentos do sistema
estuarino da Ilha de Vitéria’ foi observado que, além
da contribuicdo natural, o aporte de metais para o
estudrio de Vitéria é devido a diversas atividades
industriais e comerciais e ocupag¢ao habitacional da
regido da Grande Vitéria. O deflavio superficial
urbano (“runoff” urbano) que, em geral, contém
todos os poluentes que se depositam na superficie do
solo, a disposicao de residuos sdlidos urbanos em
locais inadequados, tais como, pilhas, sdo importantes
fontes de Hg, Zn, Pb e Cr. As contribuicdes naturais,
associadas a geologia local foram determinadas
através da associacdo de metais-traco com Al e Fe
indicando a origem comum destes metais em
minerais silicatados, como biotitas devido a formacao
geoldgica granitica regional.”*

Silva e colaboradores’ realizaram um estudo
sobre os impactos ambientais causados por atividades
agricolas e industriais, ao longo da bacia do rio Mogi
Guacu localizada em municipios de S3ao Paulo e
Minas-Gerais no sudeste do Brasil. No periodo
chuvoso altas concentragdes de Cu encontradas nos
sedimentos amostrados na regido de Sdo Paulo foram
atribuidas a efluentes originados da producdo de
aclcar, fabricacdo de papel e curtume, além de
pesticidas aplicados na cultura da cana. A estacdo
seca caracterizou-se por apresentar elevados teores
de Cr nessa regido, devido a presenca de atividades
altamente poluidoras como curtume e industria
metalurgica.

Em um estudo de avaliacdo do teor de metais em
sedimento do rio Betari, no Parque Estadual Turistico
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do Alto Ribeira, S3ao Paulo - Brasil Cota e
colaboradores®, encontraram concentragdes de Cu, Zn
e Pb pseudo-totais e de Zn e Pb biodisponiveis acima
do valor méximo permitido.”* Os sedimentos avaliados
neste estudo mostraram-se altamente contaminados
em alguns locais, contudo ficou evidenciado que o
ambiente encontra-se parcialmente controlado,
devido as condi¢cGes ambientais que favorecem a
ocorréncia de formas precipitadas associadas ao
sedimento, impedindo a solubilizagdo dos metais para
coluna d’dgua. Os autores apontam a geologia local e
a presencga de rejeitos de mineragdao na sub-bacia do
rio de Furnas como principais responsaveis pelos
valores elevados de Zn, Cu e Pb, seguem-se como
fontes secunddrias outras minas abandonadas no
local, o que justifica as oscilacdes nas concentracdes
dos metais nos sedimentos ao longo do rio. Com esse
estudo os autores concluiram que embora tenha
cessado a exploragdo de chumbo, os efeitos
ambientais dessa atividade continuam presentes.

Luiz-Silva e colaboradores’* também registraram
um histérico de contaminacdo multielementar e
fontes antrdpicas no sistema estuarino Santos-
Cubatdo do rio Morrdo, no Sudeste do Brasil, uma das
areas mais industrializadas da Ameérica Latina.
Segundo os autores, fontes litogénicas dominam as
contribuicGes de metais para o estuario, seguida de
uma parcela inferior de fontes antrépicas como
produgao de ac¢o (Cr, Mn Ni, Zn, Ga, Ag, Cd, Sn, Sb, Pb
e Bi) e industria de fertilizantes derivados do P (Be,
Ca, Sc, Co, Cu, Sr, Y, Zr, Nb, Hf, Ta Th e U). Os estudos
de taxa de sedimentacdo, baseados na assinatura
geoquimica de Fe revelaram ainda que altas taxas de
sedimentacdo possam ter sido influenciadas nao
apenas por atividades antrdpicas, mas também por
movimento de gravitacional de massa ao longo da
Serra do Mar.

7

A contaminacdo por metais também é reportada
por Hortellani e colaboradores” em estudo realizado
no estuario de Santos, S3o Vicente/Brasil. Nesse
trabalho foram identificadas as areas do estuario de
Santos que apresentam sedimentos com maior grau
de contaminagdo por metais. Nesse estudo de caso,
flutuagdes sazonais nas concentracdes de Hg foram
associadas a contribuicdo antrdopica em decorréncia
do aumento de lancamentos de efluentes de esgotos
sanitarios pelo emissario submarino que ocorre com o
aumento da populagdo flutuante nas cidades de
Santos - Sdo Vicente no verdo. Outra explicacdo seria
o fato de que a maior quantidade de efluentes
liberados no verdo influenciou outros fatores que
regulam a fixagdo ou a mobilizagdo de Hg nos
sedimentos, como as condi¢Oes redox e de acidez do
meio, que determinam a estabilidade dos compostos
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envolvidos na fixacdo do Hg.76'77 Os teores de Al, Fe,

Ni Co e Cr foram influenciados por atividades
industriais localizadas proximas ao canal de
Piagagliera. Zn, Hg e Pb sofreram influéncia de
atividades industriais e portudrias e Cd foi
influenciado pela presenca de depdsitos de residuos
sélidos doméstico. Também ficou evidenciado que
amostras coletadas em pontos localizados préximos
as atividades industriais, portuarias e sob influéncia
do emissdrio submarino de Santos apresentaram
concentracdao média de 1,7 a 4,6 vezes maiores em
relagdo a outros pontos de amostragem, sugerindo
que estes sdo pontos mais criticos em relagdo a
contaminagao.

4. Métodos de Avaliagdo da Particao
Geoquimica de Metais em solos e
Sedimentos

A disponibilidade e/ou mobilidade dos metais-
traco nos solos e sedimentos estdo diretamente
relacionadas as formas fisico-quimicas de retencao,
gue por sua vez sdo controladas por reacdes quimicas
e processos fisicos e bioldgicos que dependem das
caracteristicas dos solos, como pH, superficie
especifica, capacidade de troca catibnica e a
constituicdo mineraldgica do solo.*®*”®”° zn e Cd, por
exemplo, sdo elementos que parecem ter elevada
mobilidade em ambientes oxidantes e muito baixa
mobilidade em ambientes redutores, o que esta
intimamente associado a relagdo quimica que ambos
os elementos tém com os sulfetos. O zinco,
juntamente com o cobre também tem tendéncia de
co-precipitar em éxidos de ferro e manganés.®

Uma das principais ferramentas para avaliar o
comportamento dos metais-traco em solo e
sedimento é a utilizagdo dos chamados métodos de
extragdo sequencial. A extra¢do sequencial pode ser
utilizada para monitorar metais potencialmente
biodisponiveis em resposta as mudangas nas
condi¢des ambientais.?

Conceitualmente, os metais contidos em material
solido podem ser fracionados em formas geoquimicas
especificas, e podem ser seletivamente extraidos pelo
uso de reagentes apropriados. Cada método
apresenta um conjunto de reagentes que deve atacar
especificamente a forma geoquimica para o qual foi
escolhido.®

O principal objetivo da extracdo sequencial é
medir seletivamente a distribuicdo de metais em
matriz ambiental 8% Teoricamente, os reagentes, o
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tempo de extracdo e a relagdo entre o solo e a
solucdao utilizados na extragdo sequencial sdo
selecionados com objetivo de solubilizar fragdes
especificas da fase sélida com o minimo de
interferéncia nas demais fracGes. Diferentes métodos
de extracdo sequencial tém sido propostos.®*® Os
esquemas de extragdo ndo sao padronizados e vdrias
modificagdes sdo realizadas para adaptar a
metodologia as condi¢des particulares.

Uma metodologia amplamente utilizada por
pesquisadores é o procedimento desenvolvido por
Tessier e colaboradores,® no qual os elementos-trago
sao divididos nas fases trocavel, ligados a carbonatos,
oxidos, matéria organica e residual (inclusos na matriz
cristalina mineral original). Contudo, a complexidade
e o numero de fragdes solubilizadas podem variar
dependendo do procedimento. Por exemplo, Keller e
Vedy* propuseram um esquema de extracdo
sequencial em que é possivel subdividir a fracdo dos
metais associados aos 6xidos em dois tipos: ligados
aos oxidos de manganés e ligados aos oxidos de ferro,
0 que ndo era possivel com o método de Tessier. O
método de Miller” desenvolvido para solos
contaminados com metais pesados apresenta as
fracGes soluvel, trocdvel (com sal neutro), adsorvido
especificamente, acido soluvel, ocluso em o6xido de
manganés, matéria organica, 6xido de ferro amorfo,
oxido de ferro cristalino e residual.

Gomes e colaboradores® propuseram uma
metodologia para extracdo sequencial de Cd, Cr, Ni,
Cu, Pb e Zn em Latossolo Vermelho-Amarelo, que
exclui a fragdo ligada a carbonato e inclui 6xido de Al
junto aos oxidos de Fe e Mn. Segundo os autores,
esse esquema de fracionamento se tornou o mais
adequado para solos de regides tropicais, cuja fracao
ligada a carbonato ndo possui representatividade em
relacdo a fracdo ligada a 6xidos de Fe e Al, devido ao
alto grau de intemperismo a que esses solos foram
submetidos.

A fracdo soluvel/trocavel presente na maioria dos
procedimentos de extracdao sequencial é considerada
a mais moével e biodisponivel.”? Em geral essa fracdo é
obtida com o uso de solugdes salinas diluidas, tais
como cloreto de magnésio ou acetato de sddio. A
fracdo ligada as superficies dos dxidos ou associadas a
carbonatos pode ser estimada pela extracdo com
acetato de sédio ou mistura dos reagentes oxalato de
amodnio, acido oxdlico e acido ascérbico, com pH
ajustado para 3,0 com hidréxido de amobnio
concentrado.”® Os metais ligados a fracdo organica
podem ser extraidos com diversos reagentes, entre
eles pirofosfato alcalino, perdxido de hidrogénio e
clorato de sdédio. O uso de pirofosfato apresenta
algumas desvantagens como baixa reprodutibilidade,
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além de ndo apresentar seletividade para ferro e
aluminio. O uso de perodxido de hidrogénio pode
promover a solubilizacdo dos éxidos de manganés.
Uma alternativa para substituicdo do perdxido de
hidrogénio é o hipoclorito de sddio (5 a 6%) a pH 8,5,
que nessas condi¢des parece ser seletivo e capaz de
solubilizar completamente o carbono organico da
amostra.” Na fracdo residual estdo presentes os
minerais que retém metais-traco dentro de sua
estrutura cristalina. Esses metais provavelmente nao
sdo facilmente liberados sob condigdes ambientais
normalmente encontradas na natureza, visto a
dificuldade de solubilizagdo dos minerais primarios.
Assim essa fragdo tem pouca ou nenhuma relevancia
em estudos ambientais.”*°

Apesar da grande disseminacdo dos métodos de
extragdo sequencial existem alguns problemas
relacionados a baixa seletividade dos extratores, a
readsorcao e redistribuicdo dos elementos e a falta de
padronizacdao das condi¢cdes experimentais. Todos
esses fatores que dificultam uma possivel comparagao
entre diferentes trabalhos de pesquisa.

Em 1993, foi introduzido o primeiro procedimento
padrdo de extracdo sequencial (BCR) da European
Standards, Mesaurements and Testing Programme
para investigacdo de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em
sedimentos.”” O procedimento envolve trés passos e
propde uma modificacdo no esquema proposto por
Tessier. Com o propésito de minimizar a readsorgao e
co-precipitagcdo, o método BCR utiliza baixos valores
de pH e alta proporgdo entre liquido/sélido. O
método utiliza solventes livres de ions metdlicos para
simplificar a extracdo, além de empregar tempos de
extragcdo relativamente altos. A literatura relata
resultados com boa produtividade e boa recuperacao
para o esquema de extracdo BCR, bem como para
métodos de BCR modificados.””?* "%

A primeira etapa do método BCR consiste em
tratar a amostra com uma solucdo de acido acético
0,11 mol.L™. Determina os metais soltveis em agua e
acido fraco; trocdveis, que sao fracamente retidos na
superficie dos sedimentos por interacdao eletrostatica
fraca e aqueles que foram co-precipitados com os
carbonatos. Os processos envolvidos s3ao de troca
idnica e dissolucdo fraca. *>°*'° A segunda etapa do
procedimento BCR consiste em tratar a amostra com
cloreto de hidroxilamdnio, pH 2. Determina os metais
ligados aos 6xidos de manganés e de ferro que sdo
instaveis sob condi¢cdes redutoras. Mudangas no
potencial redox (E;) podem causar dissolu¢dao desses
oxidos desprendendo os metais adsorvidos em niveis
de traco.”%*'% A terceira etapa do procedimento BCR
consiste em tratar a amostra com peréxido de
hidrogénio 8,8 mol.L™, seguido pela extracdo com
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acetato de amonio 1 mol.L™, pH 2. Nessa etapa ocorre
a degradacdo da matéria organica sob condi¢des
oxidantes, desprendendo os metais sollUveis em niveis
de traco ligados a esse componente. Também, tragos
de metais ligados a sulfetos podem ser extraidos
durante essa etapa.”?®'® A quarta e dltima etapa do
procedimento BCR consiste em tratar toda a amostra
restante com uma mistura de acido nitrico e acido
fluoridrico para dissolver os metais-traco retidos na
estrutura cristalina do mineral.

Segundo Gleyzes e colaboradores'® todos os

reagentes utilizados em diversos esquemas de
extragdo sequencial tém suas vantagens e
desvantagens, portanto ndo existe um reagente ou
protocolo ideal para uso geral. Dessa forma a escolha
do procedimento deve atender os objetivos definidos,
levando em consideracdo a natureza da amostra e a
acao do reagente na matriz.

A maioria dos métodos de extracdo sequencial é
estabelecida para solos de clima temperado, nao
sendo adequada para solos tropicais, uma vez que a
mineralogia destes é dominada por 6xidos Fe e Mn.
Silveira e colaboradores™® propuseram um método de
extracdo sequencial para solos tropicais que é mais
seletivo na extragdo desses metais, por promover a
extracdo em duas etapas distintas para solubilizacado
de oxidos de Fe e de Mn. Os autores utilizaram o
método para avaliar a particdo geoquimica de Zn e Cu
em solos tropicais do estado de Sao Paulo (Brasil). Os
solos analisados apresentaram baixo teor de Cu nas
fragdes trocdvel e organicas (<1% e <5%,
respectivamente) e alto teor ligado a éxidos de Fe e
Mn (>85%). Isso sugere que forte associacdo de Cu
aos minerais primarios (fragcdes residual e oxidos de
Fe cristalino) e seus produtos de intemperismo
(6xidos de Fe cristalino e éxidos de Mn facilmente
reduziveis). A distribuicdio de Zn nas fracOes
geoquimicas mostra que em todos os solos o Zn esta
associado preferencialmente a minerais secundarios
e/ou a oxidos de Fe na forma cristalina. Embora os
metais retidos nessa fragdo ndo sejam quimicamente
reativos, mudancas nas condi¢des dos solos podem
potencialmente, afetar sua disponibilidade e/ou
mobilidade dos mesmos. Contudo a identificacdo das
fases que controlam a disponibilidade de metais-traco
é essencial para entender e prever o destino desses
metais no ambiente.

Ramalho e colaboradores'® utilizaram extracdo
sequencial de metais em Latossolos, solos Podzdlicos
e Cambissolos, que foram desenvolvidos sob
condigcBes tropicais e em sedimentos da micro-bacia
de Caetés no Rio de Janeiro. Nesse estudo apenas Mn
apresentou percentual de até 15% distribuido na
fracdo trocavel, biodisponivel e foi o Unico elemento
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gue em todas as amostras apresentou percentual de
até 15% do total, distribuido na fracdo trocavel,
biodisponivel do solo. Em contraste com o
comportamento do Mn, o Cd apresentou 100% e o Ni
mais de 80% da sua distribuicdo percentual na fragao
residual. O Pb e o Co tiveram sua distribuicdo nas
fracOes residual e ligadas a dxidos de Fe e Mn. O Zn se
distribuiu em todas as fragdes ndo biodisponiveis do
solo, com altos percentuais nas fraces ligadas a
Oxidos. Esses resultados mostram que, nessas dareas,
0os metais pesados estdo  majoritariamente
“imobilizados” no solo, resultando em baixa
disponibilidade para as plantas e pequenos riscos de
contaminacao do lencol fredtico devido ao processo
de lixiviagdo no perfil de solo. Nos sedimentos da
micro-bacia os metais também se encontravam nas
fragdes residual, organica e ligadas a 6xidos de Fe e de
Mn, indicando sua baixa mobilidade e disponibilidade.

5. Conclusoes

O constante e crescente uso das regides litoraneas
por atividades antrdpicas tem promovido maiores
deposi¢cdes de metais-tragco em solos e sedimentos de
regides costeiras e estuarinas. A forma como estes
elementos sdo depositados e a mineralogia dos solos
determinam sua maior disponibilidade ou retencao,
incluindo a disponibilidade para incorporagdo pela
biota estuarina. Uma vez que ambientes estuarinos
constituem bercdrio e drea de crescimento para
varios organismos, inclusive de interesse econdmico e
social, a determinacdo ndo sé dos teores de metais-
traco bem como a determinacdo de particdo
geoquimica sdo instrumentos de grande relevancia
para a geréncia ambiental das regides costeiras. A
acidez do solo, tipo e concentracdao de metal-traco,
matéria organica, 6xidos amorfos e o tempo de
contato com os componentes do solo sao fatores que
afetam a distribuicdo e a estabilidade das liga¢Oes
entre os metais e os componentes do solo. Nos
sedimentos estuarinos, além desses fatores,
gradientes verticais e laterais nos parametros
hidroquimicos, tais como salinidade, temperatura, pH,
e concentracdo de oxigénio dissolvido também atuam
no processo de remobilizagdo dos metais. Nos dois
compartimentos pode-se ter desde o0s metais
fracamente adsorvidos até aqueles estruturalmente
ligados aos 6xidos de Fe (por substituicao isomorfica,
por exemplo). A adsorcdo de metais nas fracoes
pouco redutiveis e/ou de dificil oxidacdo, como dxidos
de ferro e matéria organica ndo garante que esses
metais estejam definitivamente retidos, uma vez que
os mesmos podem ser remobilizados, desde que
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existam condicbes ambientais favordveis a sua
solubilizagdo. Todavia, a identificacdo das fases
geoquimicas que controlam a disponibilidade de
metais-traco é essencial para entender e prever o
destino desses metais no ambiente.
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