Revista de Gestao Ambiental e Sustentabilidade - GeAS

@ GeAS - Revista de Gestao Ambiental e Sustentabilidade E-ISSN: 2316-9834; DOI: 10.5585/geas.v1i2.23
Organizagdo: Comité Cientifico Interinstitucional/ Editor Cientifico: Pedro Luiz Cortes

Revisdo: Gramatical, normativa e de formatacao.

REATIVIDADE DE METAIS E B (BORO) NO SISTEMA ESTUARINO DE
CANANEIA-IGUAPE (LITORAL SUL DE SAO PAULO, BRASIL)

Vitor Rossi Victor
crrnnaas Paulo Alves de Lima Ferreira
: Recebido: 01/09/2012 3 *Rubens Cesar Lopes Figueira

Aprovado: 05/11/2012

RESUMO

A reatividade de elementos dissolvidos na coluna de &gua influencia diretamente no comportamento quimico,
toxico, na sua biodisponibilidade, enfim, no seu perfil ambiental em sistemas estuarinos, importantes por serem
areas de grande produtividade bioldgica e por estarem localizados principalmente em zonas com potenciais
impactos antrépicos. Considerando este contexto, o presente trabalho avaliou o comportamento de metais (Ba,
Fe, Li, Mn e Zn) e do semimetal B ao longo da mistura estuarina do Sistema Estuarino de Cananéia-lIguape.
Como resultados principais, observou-se que B e Li apresentaram comportamento conservativo por ndo serem
reativos, Ba, Fe e Zn apresentaram comportamento ndo conservativo com remocdo em altas salinidades, e Mn
apresentou comportamento misto, com adicdo em baixas salinidades e comportamento aproximadamente
conservativo em altas salinidades. Com as informacdes de reatividade de elementos, pode-se em futuros estudos
identificar qual a espécie quimica dominante em quais niveis de salinidade, assim verificando sua toxicidade e
possiveis riscos ambientais na area de estudo.

Palavras-chave: metais, B, reatividade, comportamento, Cananéia-lguape.
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REACTIVITY OF METAL E B (BORO) IN THE ESTUARINE SYSTEM OF
CANANEIA -IGUAPE (SOUTH COAST OF SAO PAULO, BRAZIL)

ABSTRACT

Dissolved elements reactivity in water column
directly influences their chemical and toxic
behavior, and in their bioavailability, therefore, in
their environmental profile in estuarine systems,
important for their great biological productivity and
location in zones with potential anthropic impacts.
In this context, this study evaluated the behavior of
metals (Ba, Fe, Li, Mn and Zn) and the semimetal
B throughout the estuarine mixture in the Estuarine
System of Cananéia-lguape. It was observed that B

and Li presented conservative behavior as they are
not reactive, Ba, Fe and Zn presented not
conservative behavior with removal in low
salinities, and Mn presented mixed behavior, with
addition in low salinities and approximately
conservative behavior in high salinities.

Keywords: metals, B,
Cananéia-lguape.
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REACTIVIDAD DE LOS METALES E B (BORO) SISTEMA ESTUARINO
CANANEIA-IGUAPE (SUR COSTA DE SAO PAULO, BRASIL)

RESUMEN

La reactividad de los elementos disueltos en la
columna de agua directamente influye en el
comportamiento  quimico, tdxico en su
biodisponibilidad, por ultimo, en su perfil ambiental
en los sistemas estuarinos son importantes porque
son areas de alta productividad biologica y se
encuentran principalmente en areas con potenciales
impactos humanos. Teniendo en cuenta este
contexto, el presente estudio se evalud el
comportamiento de los metales (Ba, Fe, Li, Mn y
Zn) y B semimetal a lo largo de la mezcla del
estuario sistema estuarino Cananéia-lguape. Como
resultado principal, encontramos que B y Li se
comportd conservador por no ser reactivo, Ba, Fe y
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Zn mostraron conservador no con la eliminacion en
condiciones de alta salinidad, y Mn mostraron un
comportamiento mixto, ademas de bajas salinidades
y el comportamiento de aproximadamente
conservador en condiciones de alta salinidad. Con
la informacidn de la reactividad de los elementos,
puede en futuros estudios que permitan identificar a
las especies dominantes quimica en la que los
niveles de salinidad, por lo tanto verificar su
toxicidad y los posibles riesgos ambientales en el
area de estudio.

Palabras-clave: metales, B, reactividad,
comportamiento, Cananéia-lguape.
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1 INTRODUCAO

Estuarios sdo areas altamente importantes do ponto de vista ecoldgico, em virtude de
sua dinamica, pois apresentam elevados gradientes ambientais onde ocorrem mudangas
notaveis na composicao da dgua devido ao processo de mistura da agua fluvial com a agua do
mar e onde processos quimicos e biologicos causam adicdo, remocdo ou alteracdo da
concentracdo dos componentes dissolvidos no sistema, ditando seu destino do continente para
0 oceano (Ferndndez et al., 2008; Masson et al., 2011). Desempenham também um importante
papel como ambiente costeiro, pois sdo sistemas de interface oceano-continente, em que
processos sedimentoldgicos, hidrologicos e biogeoquimicos influenciam o transporte e
toxicidade dos elementos dissolvidos nos proprios estuarios e em corpos de agua adjacentes
(Masson et al., 2011; Trembley e Gagné, 2009).

Os componentes dissolvidos da dgua do mar podem apresentar um comportamento
conservativo ou ndo conservativo com base na sua reatividade ambiental. De modo geral, 0s
contituintes maiores da agua do mar como Na*, K*, Mg?*, Ca** e SO, comportam-se de
forma conservativa, ou seja, sofrem pouca variacdo da concentracdo ao longo do oceano
devido a sua pouca reatividade ou a sua abundancia na crosta terrestre; diferentemente destes,
h& os constituintes que possuem comportamento ndo conservativo, tais como os ions Br’,
Sr®*, F~ e metais tragos como Cu, Co, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, Pb, U e Zn, cujas concentracdes
diferem (Statham, 2012). Outros fatores como evaporacdo, dissolucdo, precipitagéo,
congelamento da agua e oxidagdo atuam de uma maneira que aumentam ou diminuem a
concentracdo dos constituintes principais influenciando dessa forma no seu comportamento
(Kennish, 2000).

A reatividade de um constituinte do estuario pode se interpretado tragando uma curva
com a mistura do elemento pelo gradiente de salinidade (diagrama de mistura estuarina), e
mostra como um constituinte pode ter sua distribuicdo linear alterada quando se da a mistura
entre as aguas fluviais e marinhas no interior do estuario (Wen et al., 1999). O desvio do
comportamento grafico dos elementos em relacéo a linha de diluicdo teodrica (que representa o
comportamento tedrico de um elemento para 0 caso de 0O mesmo apresentar um
comportamento conservativo) pode identificar adicdo ou remogdo dos elementos durante a

mistura.
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Vérios trabalhos avaliaram a reatividade de metais e ametais ao redor do mundo
através do diagrama de mistura estuarina, e verificaram que metais como Cr e Cr, Cd, Fe, Mn
e Zn (Beck et al.,, 2010; Campbell e Yeats, 1984; Duinker et al., 1982) apresentam
comportamento ndo conservativo, elementos como B (Liddicoat et al., 1983) e Li (Stoffyn-
Egly, 1982) apresentam comportamento conservativo, e elementos como Cu e Ni tem
comportamento conservativo ou nao conservativo dependendo da geomorfologia e condicdes
ambientais do estuario (Duinker et al., 1982; Windom et al., 1988).

A avaliacdo da reatividade de elementos, em especial aqueles com possibilidade de
contaminacdo (como Pb e Zn), é relevante no contexto de estudos ambientais e decisdes
relativas a gestdo e sustentabilidade (Hatje et al., 2003), pois a reatividade na coluna de &gua,
resultante das interaces dos elementos com o material particulado e matéria organica em
suspensdo, do pH, da salinidade e do oxigénio dissolvido (Takata et al., 2010), € um dos
parametros que dita em qual compartimento ambiental ele estara presente, em qual espécie
quimica seré representativo, o seu nivel de toxicidade, qual a sua biodisponibilidade (Wen et
al., 2011). A reatividade elementar em colunas de agua em estuarios ainda carece de estudos
cientificos para a formagdo de um banco de dados no Litoral Sul do Estado de S&o Paulo,
onde se localiza o Sistema Estuarino de Cananéia-lguape.

O Sistema Estuarino de Cananéia-Iguape esta localizado entre as latitudes 24°40°S ¢
25°20’S no Litoral Sul do Estado de Sao Paulo (Figura 1). Este sistema recebe parte da
drenagem do Rio Ribeira de Iguape, 0 maior entre os rios paulistas que fluem para o Oceano
Atlantico. O que determina a circulacdo geral do sistema, propriedades fisico-quimicas,
processo de mistura e a renovacdo da agua dos estuarios sdo 0 movimento de maré e as

descargas fluviais (Miyao et al., 1986).
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Figura 1. Sistema Estuarino de Cananéia-lguape. Pontos pretos correspondem as estacdes de coleta.
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A bacia de drenagem do sistema restringe-se a uma faixa relativamente pequena ao
redor do sistema, com rios de pequeno porte desaguando, a maioria deles no Mar do Cubatéo
e Baia de Trapandé. A maré observada na Base de Cananeia é do tipo mista, com
predominancia semidiurna e altura média da maré por volta dos 0,8 m, sendo que na condicao
de maré de sizigia a altura média esta entorno de 1,2 m e de quadratura, de 0,26 m (Mesquita
e Harari, 1983).

O estuario de Cananéia pode ser classificado morfologicamente como um estuario
construido por barra, formado durante a transgressdo marinha com a inundacdo de vales
primitivos, e a formacdo da barra se da devido a sedimentacdo. O sistema € raso com
profundidade ndo superior a 20 - 30m, e as descargas fluviais variam com a estacdo do ano,
podendo transportar grande quantidade de sedimentos em suspensdo (Miranda et al., 2002).

Assim, este trabalho tem como objetivo avaliar a reatividade de elementos metalicos
(Ba, Fe, Li, Mn e Zn) e semimetéalicos (B) através do estudo do comportamento conservativo
e ndo conservativo destes elementos em diferentes niveis de salinidade das dguas do Sistema

Estuarino de Cananéia-lguape.
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2 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

A coleta das amostras de agua foi realizada em agosto de 2012. Foram coletadas
amostras de superficie da coluna de &gua, desde o Rio Itapitangui até a Barra de Cananéia,
desembocadura do sistema para o oceano (Figura 1). As amostras foram coletadas em frascos
de polietileno, e a medida da salinidade foi realizada no momento da coleta com um
refratdmetro. Posteriormente, as amostras foram filtradas e acidificadas com HNO3 até pH =1
e posteriormente armazenadas em frascos plésticos a 4°C.

A analise dos elementos de interesse foi feita por ICP-OES (espectrometria optica por
plasma indutivamente acoplado) (Varian, modelo 710ES). Para cada elemento, foi construida
uma curva de calibracdo com solucdes padrdo de concentracdes conhecidas. O sinal obtido
para cada amostra foi comparado com a curva para obtencdo da concentragdo dos elementos.
Observou-se, pelos calculos de desvios padrdes relativos (DPR) e erros relativos (ER) como
medidas de precisdo e exatidao, respectivamente, que ha alta precisdo (DPR inferiores a 10%)

e alta exatidao (ER inferiores a 10%).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A comparacdo da variacdo da salinidade, parametro conservativo em estuarios
dependente apenas da mistura estuarina entre as aguas interiores (provenientes dos fluxos
fluviais) e marinhas, como o gradiente das concentracfes de elementos identifica o
comportamento deles sob o processo de mistura estuarina. A Figura 2 apresenta os diagramas
de mistura estuarina para os elementos analisados. A Tabela 1 apresenta os valores de r de

Pearson para 0s ajustes dos comportamentos dos elementos durante a mistura estuarina.

Tabela 1. Coeficientes de correlacio de Pearson (r) (o = 0,05) para os ajustes dos comportamentos reais

dos elementos no Sistema Estuarino de Cananéia-lguape.

Elemento r
B 0,98 (p < 0,05)
Ba 0,99 (p <0,05)
Fe 1,00 (p < 0,05)
Li 0,97 (p < 0,05)
Mn 0,99 (p < 0,05)
Zn 0,97 (p < 0,05)
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Figura 2. Diagramas de mistura estuarina para metais (Ba, Fe, Li, Mn e Zn) e B (em pg I™%) no

Sistema Estuarino de Cananéia-lguape. As curvas tracejadas representam a linha de diluicéo

tedrica para os elementos, e as linhas cheias representam 0s ajustes para 0s comportamentos

reais dos elementos.

Pela Figura 2 percebe-se que tanto B quanto Li apresentam comportamento

conservativo, sendo que as aguas estuarinas recebem estes elementos das dguas marinhas,

pois ambos ndo sdo elementos reativos na coluna de agua e nao desempenham papel biolégico

nos organismos.
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Enquanto isso, observou-se que Ba, Fe e Zn sdo elementos reativos ao longo da
mistura estuarina, de comportamento ndo conservativo com remoc¢do em altas salinidades.
Isso é consistente com a quimica destes elementos. Estes elementos dissolvidos, em aguas
interiores, estdo presentes na forma de complexos organicos, espécies quimicamente estaveis.
Conforme a salinidade e o pH da agua aumentam, ele é continuamente extraido da coluna de
agua para a fase particulada por floculagédo e precipitacdo na forma de 6xidos e hidroxidos
(Boust, 2006)

Mn foi um elemento com comportamento diferenciado, com reatividade dependente
do tipo de &gua em que esta presente, pois na regido do Mar do Itapitangui (de dominio
fluvial, com salinidades entre 0 e 15 ups) apresentou comportamento ndao conservativo, com
adicdo em baixas salinidades, enquanto que na regido da Baia de Trapandé (de dominio
marinho, com salinidades entre 15 e 33 ups) apresentou comportamento aproximadamente
conservativo. Isso se da por processos de dissolugdo de carbonatos e desorcdo em baixas
salinidades (Boust, 2006).

4 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo representa um dos poucos trabalhos na literatura sobre a reatividade de
metais e semimetais em ambientes da costa brasileira, caracterizando-se, portanto, como de
grande relevancia no ponto de vista de gestdo ambiental. A partir dos diagramas de mistura
estuarina dos metais e B, puderam-se observar diferentes graus de salinidade no Sistema
Estuarino de Cananéia-lguape. Analisando-se a reatividade desses elementos, pbde-se
verificar que B e Li apresentaram comportamento conservativo para o periodo amostrado, Ba,
Fe e Zn apresentaram comportamento ndo conservativo, com remoc¢do em altas salinidades
(Ba, Fe, Zn), e Mn, comportamento misto, com adicdo em baixas salinidades e quase
conservativo em altas salinidades. Com as informac0es de reatividade de elementos, pode-se
em futuros estudos identificar qual a espécie quimica dominante em quais niveis de

salinidade, assim verificando sua toxicidade e possiveis riscos ambientais na area de estudo.
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