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LEAD DISTRIBUTION AND ISOTOPE SIGNATURE IN BOTTOM SEDIMENTS OF GUAMA RIVER AND GUAJARA BAY
(BELEM — PARA). Lead analyses in bottom sediments from the hydrographic system of Belem (Para) indicated low contents of this
metal for the sediments from the Guama river, with no significant anthropogenic contribution. A concentration of 18.1 + 1.5 mg kg"!
and 2Pb/*"Pb isotopic signature of 1.196 + 0.002 are assigned for Pb from natural sources. On the other hand, the significant increase
of Pb contents in the sediments from the Guajara bay, together with the decrease of 2*Pb/?*’Pb ratios (1.172 < ?*Pb/*"Pb < 1.188)
point to an anthropogenic lead contribution, originated by the industrial and urban activities of the city of Belem.
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INTRODUCAO

Os sedimentos de fundo constituem um compartimento impor-
tante na avalia¢@o da intensidade e forma de impacto a que os ecos-
sistemas aqudticos estdo sendo submetidos, por serem considerados
sumidouros e possiveis fontes e contaminagao destes ecossistemas.'
Esses sedimentos podem liberar os metais pesados para a coluna
d’4gua, afetando a qualidade da mesma, ou podem ainda acumular
metais pesados por adsor¢cdo em argilominerais ou complexagio na
matéria organica, facilitando a entrada dessas substancias na cadeia
alimentar através de organismos bentdnicos.”

O estudo do Pb adquiriu grande importancia em estudos ambien-
tais quando se percebeu que, diferentemente de outros metais pesa-
dos, as assinaturas isotdpicas do Pb de proveniéncia antropogénica
sdo distintas da assinatura isotdpica de origem natural, podendo,
portanto, ser utilizadas como tragador das fontes de contaminacéo
deste metal.*

A cidade de Belém, Pard, é construida sobre uma peninsula
sedimentar estuarina.” Nos tultimos 20 anos, vem sofrendo um
crescimento populacional acelerado, passando de um pouco acima
de 1 milhdo de habitantes em 1990 para cerca de 2,3 milhdes em
2010, com um expressivo crescimento periférico. Apesar de ndo ter
inddstrias de grande porte, a cidade produz uma carga elevada de
efluentes domésticos, langados diretamente ou ndo no sistema hidro-
grafico através de cerca de 30 km de canais naturais, formados por
baias, rios, furos e igarapés.® Esses canais desdgguam no Rio Guama
e na Bafa do Guajard, os quais constituem, juntos, o principal corpo
hidrico receptor da carga de poluentes produzidos pelas atividades
industriais e domésticas da cidade.

A Baia do Guajard situa-se a oeste de Belém e prolonga-se
ao norte até encontrar o estudrio do Rio Pard e a Baia do Marajé.
Pertence ao sistema estuarino do Rio Pard, no qual a interagdo entre
correntes fluviais, marés e regime de ondas confere ao ambiente
condicdes hidrodindmicas de alta energia. A dindmica das dguas, as
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variagdes sazonais extremas sdo fatores importantes que influenciam
na concentragdo do material em suspensdo e na complexidade dos
processos de sedimentagio.’

A margem esquerda da Bafa do Guajard € constituida por nume-
rosas ilhas e canais, sobressaindo-se as Ilhas das Ongas, Jararaquinha,
Jararaca, Mirim e Jutuba, enquanto que a margem direita corresponde
a orla de Belém. O Rio Guamd margeia a cidade de Belém pelo sul
e constitui, juntamente com o Rio Acard, as principais fontes de
dguas fluviais da Bafa do Guajard. A margem direita do Rio Guama
corresponde a orla da cidade, enquanto que, na margem esquerda,
as Ilhas do Cumbu e Grande separam o rio do continente. Ao norte
da cidade encontra-se o “furo” do Maguari, no qual desdguam varios
rios menores que atravessam algumas das dreas mais industrializadas
da cidade (Figura 1S, material suplementar).

Na ultima década, o sistema hidrogréfico de Belém foi alvo de
vérias investiga¢des geoquimicas sobre metais pesados, incluindo
alguns estudos de assinatura isotépica de Pb.

Na Baia do Guajard, a margem direita correspondendo a orla de
Belém, representa a drea de maior influéncia antropogénica do Pb e
outros metais pesados, nos sedimentos de fundo com concentracio
total média de 38 mg kg para o Pb. Na margem esquerda do Rio
Guamad o Pb foi o metal pesado que apresentou a maior concentragao,
com concentragdo total média de 54 mg kg!'. Um valor médximo de
72 mg kg! foi encontrado em uma amostra coletada préxima a um
povoado situado na margem sudeste da Ilha do Cumbu. Surpreen-
dentemente, essa area € considerada afastada, nao recebendo maiores
influéncias de atividade antrdpica.'’ Sedimentos de fundo préximo
das ilhas da margem esquerda da Bafa estudrio Guajard forneceram
teores de Pb entre 42,9 e 28,3 mg kg'!, com média de 38,3 + 5,3 mg
kg'!, encontrados por Saraiva,'' similar ao valor médio encontrado
na orla de Belém por Corréa e Pereira.'

Os estudos isotdpicos de Pb em sedimentos de fundos no sistema
hidrogréfico de Belém foram, geralmente, realizados em locais pré-
ximo as fontes de contaminag¢@o. No Furo do Maguari, sedimentos
de fundo indicaram razdes isotGpicas **Pb/*’Pb de 1,196-1,199,
enquanto que nos seus afluentes, como o Rio Mocajatubaque drena
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o setor norte de Belém, teores de Pb elevados de até 89 mg kg!
com razdes isotdpicas ***Pb/*’Pb de até 1,162 foram encontrados.'?
Nos arredores do aterro sanitdrio de Belém, assinaturas isotépicas
antropogénicas foram identificadas em solos e sedimentos de fundo
do Rio Aurd, tributdrio do Rio Guamd, com valores 2*Pb/*’Pb de
1,174-1,146 e sedimentos do Lago Agua Preta, reservatério de dgua
de Belém, revelaram uma composigao isotdpica antropogénica do Pb
(*%Pb/*"Pb 1,166-1,176), em amostras proximas as zonas urbani-
zadas."?Finalmente, duas amostras de sedimentos da orla de Belém,
na Bafa do Guajar4, apresentaram razdes isotGpicas 2*Pb/?*’Pb de
1,188 e 1,167 e de 1,193 para sedimentos da desembocadura de
um tributdrio do Rio Guam4.'* Com base nesse conjunto de dados
isotépicos, razdes **Pb/*’Pb em torno de 1,20 e de 1,16 foram
sugeridas para, respectivamente, o Pb geogénico e a introdugdo de
Pb no meio ambiente, devida a atividade industrial e/ou ocupagdo
urbana.'? Esse valor da razdo isotGpica para o Pb antropogénico é
compativel com a razdo **Pb/?’Pb de 1,15, encontrada em aeros-
séis no distrito industrial de Icoaraci, no setor norte de Belém, e
considerada como representando uma contribuicao de Pb industrial
no Pb atmosférico.*

O objetivo deste trabalho foi investigar a distribui¢do dos teores
de Pb em sedimentos de fundo das margens do Rio Guamd e da
margem esquerda da Bafa do Guajard, para avaliar as contribui¢des
antropogénicas através da determinagdo de sua assinatura isotépica.
Em complemento, pretendeu-se contribuir para estabelecer um valor
de referéncia (background) para teor e assinatura isotépica do Pb no
sistema hidrogréfico de Belém. Cabe ressaltar também a importancia
em se analisar os elementos maiores, dentre eles, Al, Mg e Fe, com
o objetivo de correlacionar o teor de Pb com os metais apresentados
anteriormente, para identificar, possivelmente, onde o metal Pb se
apresentard distribuido nos sedimentos de fundo.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragens

Na margem direita do Rio Guama foram selecionados 9 pontos
de coleta com espagamento médio entre os pontos de 1 km, tendo
como ponto de referéncia a desembocadura do Rio Aurd. Na margem
esquerda foram coletadas 14 amostras de sedimentos de fundo tendo
como referéncia as Ilhas do Cumbu e Grande, sendo 9 amostras
coletadas ao norte, no curso principal do rio, e 5 ao sul dessas ilhas,
com distancia média de 2 km entre os pontos.

Na Bafa do Guajard, utilizou-se 9 amostras de sedimentos de
fundo da margem esquerda ao longo das Ilhas das Ongas, Jararaca,
Mirim e Jutuba, sendo uma proveniente de um igarapé da Ilha das
Ongas (I0-04) e uma amostra da orla de Belém (C.V.C), na margem
direta, préxima a desembocadura do canal Val-de-Cans que despeja
diariamente efluentes da cidade na bafa previamente coletadas e
estudadas por Saraiva.!! Os pontos de amostragem estio localizados
na Figura 1S, material suplementar.

As amostras de sedimentos do Rio Guamd foram coletadas
com auxilio de uma draga de Petersen, armazenadas em sacos
plasticos, codificadas, acondicionadas e protegidas de iluminagdo.
As amostras foram secas em uma estufa (50 °C, 24 h). Em seguida,
foram desagregadas em gral de dgata e o material fino (fracéo silte +
argila) foi extraido utilizando uma peneira de ago inox com 63 um
de abertura de malha para andlises mineraldgicas, andlises quimicas
e determinacdo das composic¢des isotopicas de Pb. As amostras da
Baia de Guajara foram coletadas e armazenadas seguindo o mesmo
procedimento. Para essas amostras, foram apenas determinadas as
composigdes isotopicas de Pb e utilizados os teores de Pb deter-
minados por Saraiva."!

Quim. Nova

Analises mineralégicas

A composicido mineraldgica da fracdo fina dos sedimentos foi
determinada no Laboratdrio de Difragao de Raios X do Instituto de
Geociéncias da UFPA, segundo o método proposto por Reynolds
e Moore."* As andlises de amostras da fracdo < 63 pm, preparadas
pelo método do pé, e de laminas orientadas da fracio < 2 um foram
realizadas com difratometro de raios-X, marca Philips, modelo PW
1050, com monocromador de grafite e tubo de anodo de cobre.

Determinaciio da percentagem de matéria orginica e da
concentracao de metais

A determinacdo do percentual de matéria orgénica foi feita por
calcinacdo a 550 °C de 3 g da amostra bruta levada a mufla (4 h),
segundo a metodologia de Loring e Rantala.'

A determinacdio da concentragdo total dos metais foi realizada
no Laboratério Comercial da ACME Ltda (Canadd). O procedimento
padrdo de tratamento das amostras inclui a dissolugdo de 250 mg da
amostra com uma combina¢io multidcida na proporcdo 2:2:1:1 de H,O-
HF-HCLO,-HNO,. Apés evaporagido em chapa quente, uma segunda
etapa de dissolugio dcida € realizada com 7,5 mL de HCL-50%, para
dissolver o residuo em banho-maria (> 95 °C) por 30 min. A solucdo
¢ transferida em seguida para tubos de prolipropileno, aferidos para
10 mL da solu¢do HCL-5%, para posterior andlise por espectrometria
de massa ICP-MS. O procedimento padrdo de controle da qualidade
analiticada ACME Ltda para andlises quimicas inclui a andlise de amos-
tra em duplicata e de padrdo de referéncia DST6 (in-house standard).

Analises geocronoldgicas 2''Pb

Tendo em vista as grandes variagdes nas velocidades de sedimen-
tacdo em ambientes estuarinos,'® a geocronologia >'°Pb foi utilizada
para a determinacdo das taxas de acumulac¢do dos sedimentos de
fundo do Rio Guamd e da Bafa do Guajard, e com isso definir o
tempo de acumulac@o das amostras coletadas com a draga de Peter-
sen. As andlises de *'°Pb e **Ra foram realizadas no Laboratdrio da
Comissdo Nacional de Energia Nuclear em Pocos de Caldas, MG.
As atividades de ?'°Pb e *Ra foram determinadas por espectrometria
gama. Os procedimentos experimentais foram descritos em detalhes
por Cazotti'’ e os dados analiticos foram apresentados por Dias et
al.."® Para cdlculo das idades e das taxas de acumulac@o, foi utilizado
o modelo CRS (fluxo constante).

Analises isotopicas do Pb

As composicdes isotdpicas de Pb foram determinadas em amos-
tras lixiviadas no Laboratério de Geologia Isotdpica, do Instituto de
Geociéncias da UFPA (amostras da margem direita do rio Guama),
e no Laboratdrio de Geocronologia, do Centro de Pesquisas Geocro-
noldgicas do Instituto de Geociéncias da USP (amostras da margem
esquerda do Rio Guamd e da Bafa de Guajard), segundo os proce-
dimentos experimentais descritos em Lafon et al.' e Magdaleno e
Ruiz,” respectivamente.

No laboratério de geocronologia da UFPA, 3 g de amostra foram
lixiviados com HNO, 5 mol L™, por 24 h, enquanto que no Laboratério
de Geocronologia da USP, 100 mg de amostra foram lixiviados com
uma soluc@o mista de HC1 3 mol L' + HNO, 3,5 mol L, aquecida
por 30 min a 100 °C.

A separagdo cromatografica do Pb foi realizada em meio HBr e
HCI, com resina de troca idnica (Biorad AG1x8®, 200-400 mesh) em
microcolunas de Teflon. O Pb purificado foi concentrado com H,PO,
e depositado em filamento Rénio (Re) purificado, junto com silica
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gel, para posterior analise isotdpica por espectrometria de massa de
fonte por termoionizagao (TIMS).

No Laboratério da UFPA, foi utilizado um espectrometro de
massa de marca VG modelo ISOMASS 54E, equipado com mono-
coletor. O fator de discrimina¢@o de massa utilizado para a correcdo
das razdes isotdpicas € de 0,00120 + 0,00030 por u.m.a., o qual foi
obtido a partir de andlises repetidas de solu¢do padrdo NBS 982. No
laboratério da USP, as composig¢des isotopicas do Pb também foram
determinadas com um espectrometro de massa de marca VG modelo
354 equipado com multicoletores, sendo as composicdes isotpicas
corrigidas para fracionamento isotépico de 0,11% por u.m.a para
as razdes 2Pb/**Pb, 2"Pb/***Pb, enquanto que as razdes **Pb/**Pb
foram corrigidas com um fator de 0,07% por u.m.a, com base em
valores obtidos para o padrdo NBS 981, analisado em condicdes
similares. Foram realizados brancos de Pb para monitorar o nivel
de contaminagdo introduzida durante os procedimentos analiticos
habituais para obtencdo dos dados isotdpicos.

RESULTADOS
Composicao mineralbgica

As 23 amostras coletadas nas margens esquerda e direita do Rio
Guama apresentaram composi¢do mineralégica muito homogénea.
A fracdo fina do sedimento (< 63 um) € composta fundamentalmente
de quartzo, microclinio e argilominerais do tipo esmectita, illita e
caulinita, sendo semelhante a-composi¢ao mineraldgica previamente
encontrada nas amostras da Baia do Guajara."'

Teores de Pb, Fe, Mg, Fe e matéria organica dos sedimentos do
Rio Guama

Os teores de Pb, assim como os teores de Al, Mg e Fe, e a percen-
tagem de matéria organica da fra¢@o fina das amostras de sedimentos
do Rio Guama estdo apresentados na Tabela 1 e a distribui¢do das
concentracdes de Pb ao longo das margens direita e esquerda estd
apresentada na Figura 1.

As concentragdes de Pb em ambas as margens do Rio Guama
foram praticamente similares, com valores médios de 15,8 e 18,1 mg
kg! para as margens esquerda e direita, respectivamente.

Para a margem esquerda do Rio Guamd, as amostras apresentam
uma distribuicio de concentragdes homogénea, comprovada pelo va-
lor baixo de desvio padrdo (+ 1,5). O Pb das amostras de sedimentos
coletadas ao longo da margem esquerda do rio do lado norte das Ilhas
de Cumbu e Grande apresenta uma leve tendéncia com diminui¢io
das concentracdes de montante para jusante. As amostras do lado
sul das Ilhas, contudo, apresentam teores praticamente constantes.

Para os sedimentos coletados na margem direita do Rio Guama,
o Pb mostra a mesma tendéncia que para as amostras da margem
esquerda ao lado norte das Ilhas, com uma leve diminuicdo dos te-
ores em dire¢@o a Bafa de Guajard. Entretanto, as concentracdes de
Pb apresentam variagdes importantes nas amostras localizadas nas
proximidades do Rio Aurd, evidenciadas pelo alto desvio padrao (+
4,7). Sendo assim, apesar das médias entre as margens esquerda e
direita serem muito parecidas, as concentragdes de Pb nas amostras
da margem direita ndo apresentam a homogeneidade evidenciada
nas da margem esquerda.

Assim como para o Pb, os elementos Al, Fe e Mg apresentaram
concentragdes médias similares em ambas as margens porém, nova-
mente, a distribuicao ¢ muito mais homogénea na margem esquerda,
com desvios padrdo de + 0,57, = 0,04 e + 0,28, do que na margem
direita com desvios padrdo de + 1,73, + 0,12 e + 1,04, respectivamente
para Al, Fe e Mg (Tabela 1).
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Tabela 1. Concentragio de Pb e porcentagem de matéria organica (MO) das
amostras de sedimentos coletadas nas margens direita e esquerda do Rio
Guamad (concentracdes expressas em mg kg para Pb e em %-peso para Al,
Fe, Mg e MO). IC: Ilha do Cumbu; IG: Ilha Grande; C: continente

Amostras  Elementos quimicos e matéria organica

Pb Al Fe Mg MO
mgkg) (B (B (%) (%)

Margem direita POl 226 745 051 439 12

do Rio Guamd Pt.02 195 49 042 312 10
PLO3 156 470 037 255 11
PLO4 108 243 0,19 146 5
PLOS 108 273 021 137 5
PLO6 212 647 047 342 12
PLO7 126 329 027 18 9
PLOS 112 309 023 157 9
P09 175 499 036 304 11
Média 158 445 034 253 93

Desvio 4,7 1,73 0,12 1,04 2,7
padrao

Margem esquerda  1C.01 15,8 3,44 0,29 1,99 7
do Rio Guamd IC02 196 492 042 279 9
IC03 188 472 038 257 5
c.04 204 546 043 241 10
1G05 185 487 039 280 7
1G06 163 365 030 226 8
C.07 183 434 035 251 8
C.08 180 436 034 235 14
C.09 199 484 037 258 7
IG10 167 384 031 220 7
IG.11 195 454 036 297 12
IC.12 183 440 035 271 8
IC.1I3 163 449 033 230 7
IC.14 166 371 031 218 6
Média 18,1 440 035 247 82

Desvio 1,50 0,57 0,04 028 240
padrao

Diferentemente do comportamento observado para os metais, a
matéria organica apresenta concentragdes nos sedimentos de ambas as
margens com a mesma ordem de grandeza. O valor médio observado
para a margem direita (MO =9,3%, desvio padrao + 2,4) € um pouco
maior que aquele apresentado pela margem esquerda (MO = 8,2%,
desvio padrdo = + 2,7).

Os coeficientes de correlagdo dos teores de Pb com a matéria
orgénica e com os teores de Al, Fe e Mg, determinados com auxilio
do programa Estatistica® sdo apresentados na Tabela 2. Apesar das
variacdes observadas na distribui¢do das concentragdes, todas as
amostras da margem direita mostraram excelentes correlacdes de
Pb com Al, Mg e Fe (coeficientes de correlacdo = 0,97) e boa com
a matéria organica (coeficiente de correlacdo = 0,83). Nas amostras
da margem esquerda, os teores de Pb apresentaram correlagdes
excelentes com Al, Mg e Fe (coeficiente de correlagdao = 0,94),
porém ndo hd correlagdo com a matéria orgdnica (coeficiente de
correlacdo = 0,24).
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Figura 1. Distribuicdo das concentragoes totais de Pb das margens do Rio
Guamd: (A) margem direita; (B) margem esquerda, lado norte das ilhas;
(C) margem esquerda, lado sul das ilhas. A seta indica o sentido da corrente

Geocronologia *Pb dos sedimentos do Rio Guama e da Baia
do Guajara

Foram coletados 3 testemunhos de sedimento de fundo com
aproximadamente 50 cm de comprimento, 2 do Rio Guamd (C.08
e 1C.03) e um da Bafa do Guajara (IJa-01). Os sedimentos foram
coletados em 2006 com auxilio de um testemunhador do tipo russian
peat borer*' e cortados em fatias de 5 cm de espessura. Os resultados
sdo apresentados na Tabela 3.

Santos et al.
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Tabela 2. Valores do coeficiente de correlacdo entre concentracao total de Pb
e matéria organica (MO), Al, Fe e Mg, respectivamente

Margens M.O Al Mg Fe
Direita 0,83 0,97 0,99 0,99
Esquerda 0,24 0,95 0,97 0,94

Para o testemunho do Rio Guamd localizado atrds da Ilha de
Cumbu (amostra IC.03), 9 fatias forneceram um registro histérico
dos tltimos 63 anos e permitiram estimar uma velocidade média de
sedimentagdo de 0,59 cm/ano. Para o outro testemunho de sedimento
da margem esquerda do Rio Guamd (amostra C.08), a datag@o *'°Pb de
7 fatias permitiu voltar aos dltimos 65 anos e forneceu uma velocidade
média de sedimentag¢do um pouco menor de 0,56 cm/ano. Os dados
219Ph de 5 fatias do testemunho da Ilha Jararaca, na Bafa do Guajard
(amostra 1Ja-01) forneceram um intervalo de tempo de 43 anos e uma
velocidade média de sedimentagdo mais alta, de 0,70 cm/ano. Esses
resultados indicam que os dados geoquimicos e isotopicos obtidos
nesse trabalho com as amostras coletadas com a draga de Petersen
representam um registro histérico dos dltimos 8-9 anos para o Rio
Guamd e dos tltimos 7 anos para a Bafa de Guajara.

Dados isotopicos de Pb dos sedimentos do Rio Guama e da
Baia do Guajara

As razdes isotdpicas de Pb determinadas em 21 amostras de
sedimentos de fundo do Rio Guama e 10 amostras de sedimentos
da Bafa do Guajard, junto com as concentracdes totais de Pb estdo
apresentados na Tabela 4. As amostras do Rio Guama apresentaram
baixas concentracoes médias de Pb, variando entre 16-18 mg kg e
uma composicao isotdpica variando entre 1,193 a 1,200 para a razdo
205Pb/27Pb. Alguns pontos da margem direita do rio distinguem-se
com concentragdo de Pb (11-13 mg kg!) e composicdes isotdpicas
(1,186 < 2Pb/*’Pb < 1,192) menores.

Na Baia do Guajard, as concentragdes de Pb sdo maiores (28 a 46 mg
kg) e as razoes **Pb/2"Pb apresentam variagdes maiores e valores mais
baixos em relac@o as amostras do Rio Guamd, definindo um intervalo
entre 1,172-1,188. O menor valor de razao *Pb/?*’Pb foi encontrado na
amostra C.V.C, a tinica localizada na orla de Belém, na margem direita
da bafa, préximo a um canal de lancamento de esgoto in natura.

Os resultados isotdopicos foram lancados em um diagrama
de razodes isotdpicas 2*Pb/*’Pb vs concentragdo do metal Pb
dos sedimentos de fundo do Rio Guama e da Bafa do Guajard,
incluindo também os dados de uma amostra proveniente do Rio
Mocajatuba,'? localizado no setor nordeste da drea metropolitana

Tabela 3. Resultados de 2'°Pb para os testemunhos de sedimentos de fundo do Rio Guamd (amostras C.08 e IC.03) e da Baia do Guajard (amostra [.Ja-01) —

Data inicial 2006

Baia do Guajard

Rio Guamd (margem esquerda)

Rio Guamad (Tlha do Cumbu)

Amostra [.Ja-01 Amostra C.08 Amostra IC.03
Profundidade Idade Data Profundidade Idade Data Profundidade Idade Data
corrigida (cm) (anos) corrigida (cm) (anos) corrigida (cm) (anos)
10 14 1992 5 9 1997 4 7 1999
15 21 1985 10 18 1988 8 13 1993
20 28 1978 16 28 1978 12 20 1986
25 35 1970 22 38 1968 16 27 1979
30 43 1963 27 47 1959 20 33 1973
32 57 1949 24 40 1966
37 65 1941 28 48 1960
33 55 1955
38 63 1949
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Tabela 4. Razdes isotdpicas de Pb da fracdo fina dos sedimentos de fundo do Rio Guama e da Baia do Guajard

Margem esquerda do Rio Guamd

Amostras Pb mg kg-! 200ph/24Ph Erro % (10) 207Ph/24Ph Erro % (10) 208ph/204Ph Erro % (10) 200ph/207Ph Erro % (10)
1C.01 15,8 18,807 0,003 15,674 0,003 39,000 0,003 1,200 0,001
1C.02 19,6 18,742 0,008 15,690 0,007 38,883 0,007 1,195 0,002
1C.03 18,8 18,760 0,007 15,683 0,008 38,831 0,008 1,196 0,001
C.04 20,4 18,696 0,009 15,668 0,010 38,737 0,009 1,193 0,003
1G.05 18,5 18,782 0,008 15,720 0,008 38,974 0,007 1,195 0,003
1G.06 16,3 18,781 0,007 15,700 0,008 38,933 0,007 1,196 0,002
C.07 18,3 18,843 0,006 15,698 0,005 39,033 0,005 1,200 0,002
C.08 18,0 18,817 0,014 15,714 0,015 39,085 0,014 1,197 0,004
C.09 19,9 18,802 0,006 15,724 0,007 39,012 0,008 1,196 0,002
1G.11 19,5 18,793 0,011 15,704 0,011 38,952 0,010 1,197 0,002
IC.12 18,3 18,771 0,011 15,713 0,011 38,968 0,011 1,195 0,004
1C.14 16,6 18,756 0,007 15,685 0,007 38,891 0,007 1,196 0,002
Margem direita do Rio Guama
Amostras Pb mg kg-! 200Pp/2%Ph  Erro % (16)  2Pb/*™Pb  Erro % (10) 208pp/2%Ph  Erro % (16)  2Pb/*"Pb  Erro % (10)
Pt.O1 22,6 18,879 0,062 15,772 0,090 39,127 0,120 1,197 0,031
Pt.02 19,5 18,780 0,061 15,734 0,094 38,996 0,127 1,194 0,030
Pt.03 15,6 18,842 0,072 15,773 0,102 39,126 0,127 1,195 0,035
Pt.04 10,8 18,738 0,061 15,723 0,091 38,906 0,120 1,192 0,030
Pt.05 10,8 18,657 0,060 15,726 0,089 38,902 0,119 1,186 0,030
Pt.06 21,2 18,841 0,061 15,742 0,091 39,034 0,121 1,197 0,030
Pt.07 12,6 18,684 0,068 15,758 0,095 38,948 0,126 1,186 0,034
Pt.08 11,2 18,751 0,061 15,728 0,092 38,956 0,122 1,192 0,030
Pt.09 17,5 18,876 0,064 15,771 0,094 39,147 0,122 1,197 0,032
Baia do Guajara
Amostras Pb mg kg-! 206pp/2%4Ph Erro % (10) 207Pb/?%Pb Erro % (10) 208pp/204Ph Erro % (10) 205Pb/2Ph Erro % (10)
10-01 30,0 18,464 0,006 15,652 0,006 38,487 0,006 1,180 0,003
10-02 46,2 18,414 0,005 15,703 0,005 38,527 0,006 1,173 0,002
10-03 29,2 18,403 0,005 15,661 0,007 38,430 0,007 1,175 0,002
10-04 28,3 18,621 0,006 15,668 0,006 38,657 0,006 1,188 0,001
10-05 35,8 18,515 0,010 15,673 0,012 38,540 0,009 1,181 0,002
10-06 36,0 18,410 0,013 15,650 0,013 38,381 0,012 1,176 0,007
1.Ja-01 429 18,487 0,004 15,662 0,004 38,523 0,004 1,180 0,002
LMi-01 39,5 18,614 0,004 15,665 0,004 38,635 0,004 1,188 0,001
LJu-01 31,1 18,592 0,005 15,676 0,006 38,630 0,006 1,186 0,002
C.v.C 36,8 18,311 0,006 15,628 0,007 38,262 0,007 1,172 0,002

de Belém, proximo da BR 316, principal via de acesso a cidade,
onde a producdo de efluentes industriais ¢ elevada (Figura 2)."2
Nesse diagrama, os pontos se distribuem em dois grupos distintos,
que foram identificados de acordo com a localizagdo geografica.
O primeiro grupo corresponde as amostras das margens do Rio
Guamd e o segundo, as amostras da Bafa do Guajard. Valores
anOmalos foram encontrados em algumas amostras do primeiro
grupo, na margem direita do rio.

As amostras do primeiro grupo apresentam razodes isotopicas
26Pb/27Ph homogéneas entre 1,194-1,200, junto com concentragdes
baixas de Pb, sem grande variacdo (16 a 23 mg kg'). Os pontos
definem, portanto, um campo bastante homogéneo e restrito para os
sedimentos do Rio Guamd, sobretudo aqueles da margem esquerda.

Na margem direita, os quatro pontos Pt.04, Pt.05, Pt.07 e Pt.08, que
apresentam valores andmalos com razdes **°Pb/*’Pb mais baixas,
no intervalo de 1,186-1,192, estao localizados préximos da desem-
bocadura do Rio Aurd. Esses pontos mostraram, também, teores
de Pb significativamente mais baixos de 11 mg kg™ (Pt.04, Pt.05
e Pt.08) a 13 mg kg! (Pt.07), em relacdo ao conjunto de amostras
do Rio Guam4.

As amostras do segundo grupo definiram um campo nitidamente
distinto do primeiro, com maiores variacdes de teores e composicdes
isotépicas de Pb. O diagrama evidencia uma correlagio negativa entre
as concentra¢des de Pb que aumentam de 28 a 46 mg kg'! e as razdes
isotdpicas **Pb/*’Pb que diminuem de 1,188 a 1,172. Os pontos
tendem a se deslocar na dire¢do da amostra do Rio Mocajatuba, a
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qual apresenta teor de Pb de 89 mg kg, com razdo *Pb/*’Pb de
1,162 (Figura 2).
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Figura 2. Diagrama de razdo isotdpica (**Pb/*”’Pb) vs concentragdo de Pb
(mg kg'), para a fragao fina dos sedimentos de fundo da foz do Rio Guamd e
da Baia do Guajard, junto com a amostra de sedimento do Rio Mocajatuba

DISCUSSAO
Distribuicao do Pb

A relativa homogeneidade das concentragdes de Pb dos sedimen-
tos da margem esquerda do Rio Guama deve retratar a distribuicdo
natural dos metais pesados no ambiente sem influéncia antropogénica.
O comportamento distinto das concentragdes ao longo do rio na dire-
¢do da baia, entre as amostras coletadas no curso principal do rio, do
lado norte das Ilhas do Cumbu e Grande, e as amostras coletadas a sul
das ilhas, deve estar relacionado a diferencas no regime hidrodina-
mico do Rio Guamad e reflete, provavelmente, os efeitos conjugados
da maré com a correnteza do rio. O elevado valor médio de Pb de
54,5 mg kg!, observado anteriormente na fracao fina de sedimentos
das proximidades da Ilha do Cumbd,' ndo foi confirmado por esse
estudo, que forneceu, ao contrario, um valor médio de 18,1 + 1,5 mg
kg! coerentemente inferior ao observado na Baia de Guajara (33,3
e 38,3 mg kg!).!o1

A concentragdo média de Pb (15,8 +£4,7 mg kg™') dos sedimentos
coletados na margem direita do Rio Guamad ¢ similar a da outra mar-
gem. Porém, a diferenga com a margem esquerda reside na oscilagdo
das concentracdes de Pb no rio, abaixo e acima da confluéncia com
o Rio Aura (ponto Pt.05). Essa variagdo indica a interferéncia local
desse tributdrio sobre o padro de distribui¢do de concentragido dos
metais relacionados ao fluxo natural do Rio Guamd. Uma contribui-
¢do do Rio Aurd no balango de concentracdo de metais pesados nas
amostras da margem direita nao deve ser descartada, ja que esse rio
recebe quantidades significativas de chorume, resultante da decom-
posicdo do depdsito de lixo de Belém.?

Nos sedimentos da margem esquerda do Rio Guamad, a matéria
organica nio tem um papel significativo na complexacdo do Pb,
tendo em vista a auséncia de correlagdo (r = 0,24). Por outro lado,
as excelentes correlacdes com Al e Mg (0,94 <r < 0,97) indicam que
devem também estar adsorvidos nas estruturas dos argilominerais,
ja que o Mg é comum em minerais do grupo das esmectitas, um dos
argilominerais presentes nas amostras analisadas. Além disso, o Pb
deve provavelmente estar também associado a oxi-hidréxidos de ferro,
de acordo com a excelente correlacdo com Fe (r = 0,94).

Na margem direita, as excelentes correlacdes com Al, Mg e Fe
(0,97 <r<0,99) indicam também que o Pb € adsorvido principalmente
nas estruturas dos argilominerais e, provavelmente, em oxi-hidréxidos
de ferro. Além disso, a boa correlacéo entre matéria organica (r=0,83)
e teor de Pb indica que a matéria organica teve um papel relevante na
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complexacio do metal. Esses resultados sdo compativeis com varios
estudos realizados em sedimentos.??

A redistribui¢do dos teores de Pb, localizadamente, nos arredores
da desembocadura do Rio Aurd € aparentemente provocada por pro-
cessos hidrodinamicos na 4rea de confluéncia entre os Rios Guamd e
Aurd. O aumento localizado de teores de Pb no ponto de amostragem
Pt.06 pode estar relacionado a quantidade de matéria organica superior
(12%) comparativamente aos demais pontos vizinhos (5-9%), ressal-
tando as boas correlagdes desse elemento com a matéria orginica.

Assinatura isotopica de Pb

A assinatura isotopica de Pb ambiental de origem natural em
sedimentos de fundo pode variar significativamente, em funcdo das
caracteristicas geoldgicas regionais, e € preciso determinar essa assi-
natura em um determinado ambiente para poder identificar as possi-
veis contribui¢des antropogénicas com base na composi¢ado isotdpica.

As amostras de sedimentos da margem esquerda do Rio Guama
forneceram teor e composicao isotdpica de Pb bastante homogéneas
e constantes. Como essa drea € preservada com bastante vegetacio
e sem evidéncia de influéncia antrépica, a concentragdo média em
torno de 18 mg kg™' do Pb dessas amostras pode ser considerada como
representativa do background geogénico desse metal para o sistema
hidrografico de Belém, sendo compativel com os dados da literatura
concernentes aos teores nos sedimentos argilosos.”?¢ Da mesma
forma, o valor médio de 1,196 + 0,002 pode ser considerado com re-
feréncia para a razao **Pb/*’Pb do Pb natural do sistema hidrografico
de Belém. Na regido de Belém, estudos anteriores apontaram valores
similar para o Pb natural (**Pb/?"’Pb = 1,20), obtidos em amostras de
sedimentos do Rio Guama e de diversos locais do sistema hidrografico
considerados como isentos de contribui¢io antropogénica.'’

Na margem direita do Rio Guamad, a maioria das amostras apre-
sentou valores de Pb parecidos com os dados da margem esquerda
em termos de concentragdo (15,6-22,6 mg kg de Pb) e composicao
isotdpica (1,194 < 2%Pb/*’Pb < 1,197). Os valores mais baixos nos
teores de Pb e nas razdes **Pb/*’Pb, detectados em 4 pontos de
amostragem, representam valores andmalos bastante localizados,
tendo em vista a escala de amostragem (1 km de espagamento) bem
menor que aquela da margem esquerda do rio (2 km de espagamen-
to). Um ponto surpreendente € o fato dessas amostras apresentarem
valores mais baixos de razdes isotopicas de Pb no intervalo de 1,192
a 1,186, apesar dos valores de Pb serem menores do que a média do
teor de Pb natural, definido com base nos dados da margem esquerda.

Valores de razdes isotdpicas *Pb/*’Pb mais baixos sdo geral-
mente indicadores de influéncia antrépica,**"?® que tende a reduzir as
razdes isotopicas de Pb natural quando hd mistura com Pb antropogé-
nico. Dessa forma, os dados encontrados nas amostras Pt.04, Pt.05,
Pt.07 e Pt.08 indicam uma assinatura isotdpica mais antropogénica
que as médias apresentadas pelos sedimentos de fundo do Rio Gua-
mad. Entretanto, ao contrario das demais, mostram uma redug@o nos
teores de Pb.

Uma possivel interpretagao para explicar essa discrepancia obser-
vada na foz do Rio Aurd seria através das mudancas de pH que o Rio
Aurd sofre da nascente até a foz. O chorume liberado pelo depésito de
lixo homdnimo possui um pH de 8,11, o que favorece a complexagio
do Pb em presenga de abundante matéria organica.” A mobilidade
do Pb € fortemente dependente do pH. Em sedimentos com elevado
contedido em matéria organica e pH entre 6 e 8, o Pb pode formar
complexos organicos insoldveis, contudo, se o pH baixar para valores
entre 4 e 6 os complexos podem se desestabilizar, liberando Pb para
a dgua.’**! Portanto, como as dguas do Rio Guamd possuem caracte-
risticas dcidas, isso contribui de forma a desestabilizar os complexos
organicos com o Pb, formados pela grande concentracdo de matéria
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organica e pH alcalino do chorume do depésito de lixo do Aurd.
Préximo a desembocadura o pH da dgua do Rio Aurd varia bastante
com o efeito da maré, com valores inferiores a 5 durante a preamar
e aumentando para valores pr6ximos a 6,5 na baixa mar.*> Esses
valores de pH sdo responsdveis pela desestabiliza¢do dos complexos
organicos contendo Pb reduzindo, portanto, a sua concentragio, sem
apagar, entretanto, a assinatura antropogénica ligada a contribuicao
do depdsito de residuos s6lidos da regido do Aura.

Para as amostras de sedimentos coletadas na Bafa do Guajard,
o aumento significativo das concentra¢des de Pb em relac@io aos se-
dimentos do Rio Guam4, com valores de Pb total de 28,3 a 46,2 mg
kg!;!! estd associado a uma diminuigéo das composi¢des isotdpicas
de Pb. Os valores da razao **°Pb/*’Pb estdo evoluindo de 1,186 a
1,172 indicando, portanto, uma evoluc@o para uma assinatura isot6-
pica mais antropogénica. O valor mais baixo foi obtido para a razio
206Pb/27Ph (1,172) para a tinica amostra analisada da orla de Belém
(C.V.0), enquanto que o valor mais alto (1,186) foi obtido para a
amostra de igarapé da Ilha das Oncas (I0-04). A comparagdo dos
dados isotopicos da Bafa de Guajard com os valores encontrados em
sedimentos de fundo para dreas comprovadamente contaminadas por
fontes de Pb industriais ou domésticas como, por exemplo, a amostra
de sedimento do Rio Mocajatuba'? (**Pb/*’Pb = 1,162) ou a amostra
de aerossdis coletados préximo ao distrito de Icoaraci,* onde indus-
trias de cerdmica, de beneficiamento de madeira, entre outras, langcam
residuos sélidos no atmosfera (**°Pb/?’Pb de 1,150 = 0,001), indica
que as assinaturas isotOpicas encontradas nos sedimentos da bafa
sdo resultados de uma mistura entre Pb geogénico e antropogénico.

Quando as composi¢des isotopicas das amostras sdo lancadas em
um diagrama °Pb/*"Pb vs °Pb/**Pb junto com as amostras do Rio
Mucajatuba e de aerossdis (Figura 3), os pontos definem um arranjo
linear, o que indica uma mistura simples entre dois componentes,
com razdes isotdpicas geogénica e antropogénica, respectivamente.
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Figura 3. Diagrama de **Pb/’’Pb vs *Pb/"Pb para os sedimentos de
fundo da foz do Rio Guamd e da Baia do Guajard, junto com a amostra de
sedimento do rio Mucajatuba e de aerossais do distrito de Icoaraci: (a) amos-
tras da margem esquerda do Rio Guamd, (b) amostras da Baia do Guajard,
(c) amostras da margem direita do Rio Guamd, (d) aerossdis do Distrito de
Icoaraci, (e) sedimento do rio Mocajatuba

Sendo assim, € possivel utilizar o modelo bindrio simples de
mistura®’? para quantificar de forma aproximada a contribuigio
antropogénica desse metal na Bafa do Guajard. Para o componente
geogénico foi utilizado o valor médio de 1,196 da razdo **Pb/*’Pb
(valor de referéncia para o background de Pb nos sedimentos), retirado
da média das amostras da margem esquerda do Rio Guama. Para o
componente antropogénico, utilizou-se o valor de 1,150 da razdo
25Pb/27Ph de amostras de aerosséis no distrito de Icoaraci — PA.*
Com base nesse modelo foram determinadas percentagens variando
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de 16% (amostra 10-04) até 51% (amostra 10-02) nos sedimentos
das ilhas e de 53% para a amostra representativa da orla de Belém
(amostra CVC).

A acumulacio de Pb de origem antropogénica encontrada em
ambientes naturais, como lagos, turfeiras, geleiras, 4guas ocednicas, €
muito mais ligada a fontes atmosféricas industriais, do que ao aporte
de descargas de esgoto domésticos e industriais.**333* Entretanto, o
transporte do Pb através da matéria em suspensdo de Pb, tanto de ori-
gem natural quanto antropogénica, e sua acumulagdo nos sedimentos
se torna preponderante em ambientes estuarinos.?

Na regid@o metropolitana de Belém, o registro do menor valor
de razdo 2Pb/*’Pb (1,150 + 0,001) foi encontrado em aerosséis do
distrito de Icoaraci, no setor norte de Belém.* Uma contribuigéo de Pb
atmosférico (aerossois), de origem antropogénica, para o Pb dos sedi-
mentos de fundo da Bafa do Guajard poderia explicar as assinaturas
isotépicas mais baixas encontradas na regido das ilhas, do outro lado
da bafa, mais afastada da acdo antrépica tendo em vista que ventos
com dire¢do nordeste e leste repesentam cerca de 45% dos ventos em
Belém (J. R. de Abreu, INMET - Belém, comunicagao pessoal). Por
outro lado, se os aerossdis fossem a fonte Unica de contaminacao, seria
esperada uma assinatura isotépica mais homogénea ou um gradiente
de composicao na bafa da drea mais industrializada da cidade (distrito
de Icoaraci) para as dreas mais afastadas (regido das ilhas), até a con-
fluéncia com o Rio Guama. Entretanto, as composicdes isotdpicas de
Pb nos sedimentos de fundo do furo do Maguari na desembocadura na
Baia do Guajard (**Pb/?’Pb = 1,196)'?, ou das ilhas da baia (1.Ju-01
e L.Mi-01; 2Pb/*"Pb = 1,186-1,188; neste trabalho), mais préximas
do distrito de Icoaraci, apresentam razdes *°Pb/*’Pb mais elevadas
e, portanto, uma contribui¢do antropogénica menor. Uma possivel
explicagdo seria a proximidade da Bafa do Marajo, que constitui
um sistema hidrogréfico em continuidade da Bafa do Guajard, mais
extenso e mais aberto, menos sujeito a ag¢do antrdpica, facilitando
uma ampla homogeneizacéo com o Pb natural. Independentemente da
influéncia ou ndo da Bafa de Marajo, € bastante provédvel que fontes
de despejos in natura de efluentes domésticos e industriais também
contribuam significativamente para a introdugao de Pb antropogénico
no ambiente. Quantidades elevadas desses efluentes sdo langadas na
orla de Belém, pelos canais de drenagem da cidade, como mostra a
amostra C.V.C (Canal Val-de-Cans). Essa ac@o antrépica pode ter
afetado a bafa como um todo, através dos processos hidrodindmicos
que controlam a circula¢do das dguas no sistema estuarino, refletindo-
se nos sedimentos do outro lado da bafa. O fato das mais baixas
composicdes isotopicas nesses sedimentos terem sido encontradas no
setor sul da baia (*°Pb/>"Pb = 1,173-1,175), onde ela é mais estreita e
sofre a influéncia das confluéncias com as dguas do Rio Guama com
um regime hidrodinamico que favorece o transporte da matéria em
suspensio da margem leste para a margem oeste,’ argumenta a favor
dessa proposta como mecanismo principal para explicar a distribuicio
de Pb e sua composicao isotdpica na Baia de Guajara.

CONCLUSOES

A distribui¢@o das concentragdes de Pb nos sedimentos de fundo
do Rio Guamd indica um comportamento globalmente homogéneo,
com teores médio de 16 a 18 mg kg'. As variacdes de teores sdo
controladas pelas condi¢des hidrodindmicas do rio, salvo algumas
perturbagdes locais, na margem direita. Nos sedimentos, o Pb € ad-
sorvido nas estruturas dos argilominerais (principalmente esmectita
e ilita) e, provavelmente, associado a oxi-hidréxidos de ferro. A
matéria organica foi preponderante na complexacio do Pb apenas
para os sedimentos da margem direita.

Os sedimentos de fundo do Rio Guamd apresentam também
composi¢do isotdpica homogénea de Pb (**Pb/*’Pb = 1,195-1,20),
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sobretudo na margem esquerda do rio, similar a assinatura isotopica
do Pb geogénico, em torno de 1,20, anteriormente apontada por Moura
et al."” para aregido de Belém. A concentragdo média de Pbde 18,1 +
1,5 mg kg'! dos sedimentos da margem esquerda representam o valor
de background caracteristico do Rio Guam4, isento de contribui¢do
antropogénica com assinatura isotépica geogénica de 1,196 + 0,002
para arazao **Pb/*"Pb. Na margem direita do rio, variacoes locais de
teor de Pb e composi¢des isotdpicas um pouco mais antropogénicas
(**Pb/*"Pb = 1,186-1,192) indicam a influéncia do Rio Aurd, afetado
por efluentes proveniente de um aterro sanitério.

As concentracdes mais elevadas associadas a uma diminui¢do
de composig¢do isotépica (28 mg kg' < [Pb],,, <46 mgkg'; 1,173 <
206Pp/27Ph < 1,186) indicam uma contribuicao significativa de até 51%
de Pb de origem antropogénica nos sedimentos de fundo da margem
esquerda da Bafa do Guajard. As composicdes isotopicas mais baixas
encontradas no setor sul da bafa (**Pb/*”Pb = 1,173-1,175), onde
a bafa € mais estreita, a similaridade com a assinatura isotépica da
amostra da orla de Belém (**Pb/*’Pb = 1,172) e um regime hidrodi-
namico favordvel’ permitem propor um tranporte do Pb como material
em suspensdo produzido pelos efluentes domésticos e industriais
dos canais de drenagem como principal mecanismo para explicar a
distribui¢@o de Pb e sua composi¢ado isotdpica na Bafa de Guajard.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
pdf, com acesso livre.
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