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RESUMO

Entre agosto de 2019 e janeiro de 2020, manchas de petréleo cru atingiram diversas
praias do litoral brasileiro. O petréleo bruto € composto por diversos elementos que
apresentam varias toxinas como compostos organicos volateis (VOCs),
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs), sulfeto de hidrogénio e metais
pesados. Os metais mais abundantes no petrdleo sao niquel, vanadio e ferro com
altas concentragdes. Também estdo presentes outros metais em menores
concentracdes. O estuario € um dos ambientes que podem ter sido impactados com
esse acidente, uma das formas de avaliar a concentragcdo de metais tragco nesse
meio é utilizando os sedimentos. Como as manchas de petréleo atingiram a praia de
Pratigi, proximo ao estuario de Serinhaém, que estd inserido em um Area de
Protecdo Ambiental, este trabalho visou contribuir com a avaliagdo de possiveis
alteragdes sofridas nesse ambiente. Onde o objetivo foi avaliar as alteracbes nas
concentracdes de elementos traco nos sedimentos do estuario do Rio Serinhaém.
Na metodologia, as amostras de sedimentos do estuario foram coletadas em junho
de 2021 e as amostras foram encaminhadas ao laboratério LEPETRO da UFBA,
onde foram realizadas extragdes parciais de sedimento em ftriplicata para
determinacdo de metais no ICP-OES. A seguir, foram feitas analises de variancia
seguidas de teste de Tukey para comparar as concentragcbes de metais antes e
depois da contaminacao utilizando o software R. Posteriormente, foram realizadas a
distribuicdo espacial da concentracdo dos elementos no estuario utilizando o método
de Krigagem com o software ArcGIS. Os resultados obtidos apresentam um
aumento na concentragcado de quase todos os metais, com excec¢ao do zinco. Quanto
a distribuicdo espacial da concentragao dos elementos, a por¢cado mais interna do
estuario apresenta maior concentracdo de quase todos os metais, onde a
granulometria é caracterizada por fragdbes mais grossas de lama, mais argilosas,
exceto chumbo. Comparando os resultados obtidos com os valores de TEL e PEL do
Protocolo Canadense de qualidade de sedimento, pode-se concluir que a
concentracdo dos metais encontradas nao causam riscos a biota local.

Palavras-chave: Petréleo. Metais traco. Estuario. Sedimento.
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ABSTRACT

Between August 2019 and January 2020, slicks of crude oil reached several beaches
along the Brazilian coast. Crude oil is composed of several elements that present
various toxins such as volatile organic compounds (VOCs), polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs), hydrogen sulfide and heavy metals. The most abundant
metals in petroleum are nickel, vanadium and iron with high concentrations. Other
metals are also present in lower concentrations. The estuary is one of the
environments that may have been impacted by this accident, one of the ways to
assess the concentration of trace metals in this environment is using sediments. As
the oil slicks reached Pratigi beach, close to the Serinhaém estuary, which is located
in an Environmental Protection Area, this work aimed to contribute to the assessment
of possible changes suffered in this environment. Where the objective was to
evaluate the changes in the concentrations of trace elements in the sediments of the
Serinhaém River estuary. In the methodology, sediment samples from the estuary
were collected in June 2021 and the samples were sent to the LEPETRO laboratory
at UFBA, where partial sediment extractions were carried out in triplicate for metal
determination at the ICP-OES. Then, analyzes of variance were performed followed
by Tukey's test to compare the concentrations of metals before and after
contamination using the R software. Subsequently, the spatial distribution of the
concentration of the elements in the estuary was carried out using the Kriging
method with the software ArcGIS. The results obtained show an increase in the
concentration of almost all metals, with the exception of zinc. As for the spatial
distribution of the concentration of elements, the innermost portion of the estuary has
a higher concentration of almost all metals, where the granulometry is characterized
by thicker fractions of mud, more clayey, except for lead. Comparing the results
obtained with the TEL and PEL value of the Canadian Sediment Quality Protocol, it
can be concluded that the concentration of the metals found do not pose risks to the
local biota.

Key words: Petroleum. Trace metals. Estuary. Sediment.
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1 INTRODUGAO

1.1 Estuarios

O termo estuario tem origem latina “aestuarium” que significa onda ou maré
abrupta de grande altura, que indica um ambiente muito dindmico. Os estuarios sédo
ambientes de transicdo entre continente e oceano, encontro do rio com o mar
(Miranda et al., 2012).

A definicdo de estuario foi feita por diversos autores como Pritchard (1967),
Fairbridge (1980), Cameron e Pritchard (1963) e Caspers (1967), de acordo com
suas caracteristicas e processos essenciais. O conceito de estuario mais utilizado foi
proposto por Cameron e Pritchard (1963): “Estuarios sdo corpos de agua costeiros
semi-fechados que tém uma ligagdo livre com o mar e nos quais a agua do mar se
dilui, de forma mensuravel, com agua doce proveniente da drenagem terrestre”
(Silva, 2000).

Os estuarios sao ambientes altamente resilientes que sofrem grandes
interferéncias antrépicas e ainda assim s&o atrativos para espécies selvagens. Além
disso, oferece servicos ecossistémicos exclusivos, como por exemplo, o0
aprisionamento de elementos tracos nos sedimentos, oferecendo beneficios para a
humanidade e manutengdo da saude do ecossistema marinho (Elliott e McLusky,
2002).

A interagdo da descarga do rio com a maré, determina o padrdo da circulagéo
basica do estuario e o grau da estratificagao vertical e longitudinal. A dindmica das
marés € o principal mecanismo para a introdu¢ao do sal, sedimentos, nutrientes e
outras substancias do mar adjacente aos estuarios. As marés apresentam um papel
importante na distribuicdo destes componentes dentro dos estuarios e a exportacéo
definitiva dos materiais continentais e estuarinos ao mar (Perillo, 2009).

No ambiente estuarino ha diversos padrbes de circulagdo e misturas de
massas de aguas que explica as interagdes entre aguas fluviais e marinhas e
sedimentos continentais e marinhos através do gradiente de salinidade e densidade,

sendo um desses padrdes a zona de turbidez maxima (ZTM). Os diferentes padrdes
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de circulacédo afetam diretamente o transporte das particulas, nutrientes e oxigénio e
os ciclos biogeoquimicos. Além disso, os diferentes padrdes de circulagdo criam um
ambiente com alta diversidade biolégica, que em condi¢gdes naturais sdao mais
produtivos do que rios e oceanos em termos bioldgicos devido a alta concentragcéo
de nutrientes que favorecem a producéo primaria (Jordan, 2012, Miranda et al.,
2012).

A ZTM no estuario é uma regido que apresenta alta concentracdo de
sedimentos em suspensao, em comparagao com zonas situadas a montante e a
jusante, que podem ser depositados temporariamente, erodidos e ressuspensos. A
dindmica dos sedimentos em suspensdao na ZTM atua no desenvolvimento
morfolégico do canal e dos cardumes, bem como no transporte de nutrientes e
poluentes, que serao depositados no fundo do estuario ou exportados para o oceano
adjacente. Além disso, a ZTM influencia também no controle da produgao primaria
devido a diminuicdo da entrada de luz na coluna d’agua (Teng et al., 2021).

Os sedimentos sdo elementos altamente relevantes nos estuarios, pois eles
sdo as principais fontes e sumidouros de substancias toxicos nos ecossistemas
aquaticos. Dentre os principais poluentes estdo os metais toxicos, que sao
adsorvidos na agua e se acumulam nos sedimentos. Os metais toxicos apresentam
caracteristicas citotoxicas e nocivas, que podem causar graves danos a organismos,

inclusive humanos (Liu et al., 2016).

1.2 Sedimentos

Sedimento ¢é definido como material desagregado sélido originado da
fragmentacao de rochas, erosdo costeira ou calcificagdo de sais minerais dissolvidos
na agua, sendo transportado e depositado por agentes geoldgicos, como ventos,
rios e geleiras (Nascimento, 2013; Lima et al., 2015).

Os sedimentos podem ser divididos em continentais e marinhos, apresentam
diversas caracteristicas de acordo com sua origem, composigdes quimicas,
mineralogicas, granulométricas, distribuicdo geografica e taxa de sedimentacéo.

Essas particularidades sao utilizadas para realizar classificagées (Libes, 2009).
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Os sedimentos marinhos podem ser considerados sumidouro importante para
uma serie de contaminantes organicos antropogénicos, incluindo hidrocarbonetos de
petroleo apdés um derramamento acidental de oleo. A degradacao desses compostos
depende em grande parte da atividade das comunidades microbianas sedimentares
ligadas aos ciclos biogeoquimicos, em que elementos abundantes como ferro e
enxofre sdo transportados entre suas formas oxidadas e reduzidas (Viggi et al.,
2017).

O processo de formagao dos sedimentos ocorre através do intemperismo e
erosao, onde o intemperismo atua no desgaste da superficie de rochas, podendo ser
fisico, quimico ou biolégico. A erosdo € o processo de remogao do produto do
intemperismo (Suguio, 1980).

A deposicao de sedimentos nos estuarios desperta uma preocupacio
ambiental, devido ao alargamento do canal e a intrusdo salina, que podem causar
mudancgas morfolégicas significativas. O sedimento depositado pode entrar em
contato com agua poluida e se tornar uma fonte de poluicdo de produtos perigosos,
restaurante a qualidade das aguas superficiais (Zhang, Mao, 2015).

Os sedimentos sdo compostos por diversos minerais, que indicam sua
origem. Além dos minerais de origem, outros metais podem ser agregados durante
0s processos de transporte e deposi¢cdo. De acordo com as caracteristicas de
absorg¢ao e acumulagédo de metais, os sedimentos podem ser considerados grandes
reservatorios de metais dentro do sistema estuarino e séo utilizados como objeto de
monitoramento ambiental. Além do mais, o monitoramento realizado através de
sedimentos torna-se favoravel devido a facilidade de coleta de amostras, manuseio
e analises quimicas (Bradi, Aston, 1983; Hortellani, 2008; Silva, 2018).

1.3 Elementos tragco

Os metais estdo naturalmente dispostos na superficie da Terra na forma de
rochas e minerais, ambiente geoquimico primario. Através de processos de
meteorizagdo e atividades humanas, os elementos sédo dispersos no ambiente
geoquimico secundario, que é composto por solo, agua e sedimentos (McBratney,
Mendonca, 2003; Oliveira, Marins, 2011).


https://www-sciencedirect.ez81.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/biogeochemical-cycle
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Os metais depois de disponibilizados no ambiente sdo distribuidos de
diversas formas e espécies quimicas, sobretudo quando se trata de sedimentos
superficiais em ecossistemas aquaticos fluviais. Esta distribuicdo €& realizada
principalmente através de ions soluveis, ions facilmente trocaveis, complexos
organicos e inorganicos soluveis e insoluveis, precipitados de hidréxido de metais,
precipitados de hidroxido manganico, sulfetos insoluveis, ferro coloidal e forma
residual (Horowytz, 1991).

Os sedimentos funcionam como fontes e como reservatorios de metais nos
ambientes aquaticos, de acordo com sua composi¢do (argilo-minerais, Oxido-
hidroxidos, e matéria organica), interagem com os metais presentes no meio,
removendo-os da coluna d’agua ou adicionando-os a ela (Du Laing et al., 2009). A
mobilizacdo de metais ou a auséncia desses nos sedimentos dos ecossistemas
aquaticos dependem de fatores esses que determinam a qualidade e forga de sua
ligacdo, como do tamanho das particulas e da natureza quimica dos sedimentos
(Noronha, 2011).

Os metais sdo mobilizados na agua de diferentes formas, como formacéo de
complexos, adsorgao, dessorcéo, reagdes redox e disturbios fisicos, que influenciam
a forma quimica que o metal se encontra disponivel. A adsor¢cdo € o principal
mecanismo que atua no deslocamento desses ions na agua, que faz com que os
metais sejam ligados quimicamente as particulas em suspensao e sejam carreados
para os oceanos através dos rios. Esse processo de transporte de particulas
adsorvidas ocorre naturalmente através dos ciclos biogeoquimicos e podem ser
alterados de acordo com as atividades antrépicas (Kennish, 2002; Du Laing et al.,
2009).

1.4 Elementos trago no petroleo

O petroleo bruto € composto por diversos elementos que apresentam
toxicidade, como compostos orgéanicos volateis (VOCs), hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAHSs), sulfeto de hidrogénio e metais pesados (Pena et al., 2020). Os

metais mais abundantes no petréleo sao niquel, vanadio e ferro com concentragdes
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que variam entre 10 ppm e 1000 ppm. Também estdo presentes em menores
concentragdes arsénio, bario, chumbo, estanho, prata, cobre, cobalto, molibdénio,
titanio e zinco (Caumette et al., 2009).

No petrdleo, os metais sdo encontrados como micronutrientes ligados a
resinas heteronucleares, metalorganicos ou na forma de sais associados ao 6leo ou
dispersos na agua e na particula de argila, em concentragdes que variam de ng.g-1
a ug.g-1. E comum encontrar metais em ambientes préximo ao local de refino, as
vezes junto com outros metais que nao estéo ligados diretamente ao petroleo, como
aluminio (Al), manganés (Mn) e bario (Ba), que participam nos processos de
transporte e distribuicdo dos metais do petroleo disponibilizado nos processos de
manutengao da planta de extragao e refino (Moreira et al., 2013).

A determinacdo de elementos traco no petroleo bruto fornece aos
pesquisadores importantes que |hes possibilitam prever as caracteristicas
geoquimicas da fonte e origem, como um meio de entender o ambiente de
deposicdo e maturidade, migracdo e/ou tipo da rocha geradora, entre outros
parametros relacionados ao processo geologico de formagédo de petréleo bruto
(Udoh et al., 1992).

Os metais tragos sao considerados biomarcadores das rochas geradoras.
Além disso, a determinacdo de ions metalicos em 6leos crus tem importancia
ambiental e industrial. Por exemplo, ions metalicos como vanadio (V), niquel (Ni),
cobre (Cu) e ferro (Fe) agem como inibidores de catalisacdo durante o processo de
cragueamento catalitico no refino de petréleo bruto (Karim et al., 2015).

A producao do petroleo envolve varias etapas desde a obtencado do petréleo
bruto até a transformacdo e obten¢do dos produtos finais como gasolina e diesel.
Todas as etapas desse processo podem gerar impactos ambientais a partir dos
aspectos ambientais, como vazamento de dutos e tanques, colisdo entre navios e
despejo no mar, entre outros (Martins et al., 2015). Os impactos ambientais
decorrentes de vazamento de 6leo podem se apresentar como morte de peixes por
asfixia, intoxicacdo de mamiferos, dificuldade de voo e controle térmico nas aves,
alteragdes de comunidades bioldgicas a partir da migragao forgada (D’Agosto, 2015;
Selley, 2016).
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1.5 Derramamento de 6leo cru na regido costeira do Brasil

De agosto de 2019 a margo de 2020, manchas de petroleo foram encontradas
na regiao costeira do Brasil, no nordeste e parte do sudeste, atingindo centenas de
municipios. A principio informagdes sobre a origem, quantidade, quando e como
ocorreu o derramamento eram desconhecidas. Posteriormente, relatérios oficiais
brasileiros divulgaram que o material encontrado apresentava caracteristicas
compativeis com petroleo bruto venezuelano, porém nenhum acidente foi relatado
por petroleiros que estariam transportado petréleo venezuelano ou qualquer outro
O0leo nesse periodo. Este derramamento de 6leo é considerado o pior desastre
ambiental na regido costeira da historia do Brasil e um dos maiores do mundo.
(Lourenco et al., 2020).

Além disso, foram feitos estudos por Oliveira et al., 2020, com o objetivo de
identificar a origem do petréleo através de técnicas de cromatografia e andlises de
isotopos de carbono de amostras coletadas nas praias do estado da Bahia e de
Sergipe. Os resultados das analises feitas nas amostras coletadas foram
comparados com amostras de petréleo bruto produzidos no Brasil, no Oriente Médio,
na Nigéria e na Venezuela. A pesquisa conclui que os resultados obtidos eram
compativeis com o petroleo da Venezuela.

As rochas geradoras e o petréleo das bacias de exploragdo da Venezuela sdo
caracterizadas pelo alto teor de Niquel, Vanadio e Enxofre (Lopez & Salvador, 2017).
Um estudo realizado na regiao costeira da Venezuela com objetivo de determinar a
concentracdo de metais em sedimentos em regides de exploragdo de petrdleo
constatou a presenga de 9 metais (bario, mercurio, cobre, niquel, cromo, cadmio,
zinco, chumbo e vanadio) e definiu seus graus de contaminagdo, onde apenas o
cadmio apresentou enriquecimento muito severo (Ramos, Verde, Garcia, 2021).

Mais de 5 mil toneladas de 6leo foram retirados das praias, mangues e corais
de recife unindo esforgcos da sociedade civil, organizagdes nado governamentais,
governos municipais e Petrobras. (Brum et al., 2020). Além disso, parte do dleo pode

estar aprisionado em sedimentos marinho, estruturas como recife e regides
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marinhas rasas, que podem ressuspender e voltar a coluna d’agua de acordo com
eventos meteoroldgicos (Lourenco et al., 2020).

De acordo com Magris e Giarrizzo (2020), todos os habitats costeiros, como
estuarios, manguezais, praias, planicies de maré e recife foram expostos ao residuo
de 6leo, contudo os impactos ainda sdo desconhecidos.

As primeiras manchas de 6leo apareceram no litoral do estado da Paraiba em
2019, em seguida as manchas se estenderam ao longo da costa brasileira até o
estado do Rio de Janeiro, na praia de Grussai no municipio de S&o Jodo da Barra.
Diante do desastre, o estado da Bahia apresentou mais locais atingidos pelas
manchas de 6leo, sendo 31 municipios afetados de acordo com a Figura 1. A praia
do Pratigi, na cidade de Itubera, foi um dos locais alcangcados no estado da Bahia,
onde a contaminagc&o permaneceu durante mais de 30 dias (Silva et al., 2020). A
faixa litoranea de Salvador a llhéus apresenta maior sensibilidade ao 6leo devido
aos grandes canais de maré/estuarios, que sao os casos da Baia de Camamu e da
Baia de Todos os Santos (MMA, 2012).
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2 OBJETIVO

Avaliar as alteracbes nas concentracdoes de elementos traco em sedimentos
do estuario do Serinhaém (BA), tendo em vista que esta regido sofreu impacto da

mancha de petréleo que atingiu a costa brasileira em 2019.

2.1 Objetivos especificos

* Determinar as concentracées de Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em sedimentos do
estuario do Serinhaém;

 Comparar as concentragdes do presente estudo com os dados obtidos na
dissertagado de Pereira (2016) que descreveram a variagao destes elementos,
tentando avaliar as modificagdes destas concentragcées apds o impacto da
mancha de 6leo;

» Espacializar a distribuicdo das concentracdes dos elementos estudados;

* Avaliar se as concentracdes de elementos traco mensuradas podem vir a

causar riscos a biota local.

3 METODOLOGIA

3.1 Area de estudo

O estuario do Serinhaém esta localizado no municipio de Itubera, na parte
costeira do estado da Bahia, dentro da Area de Protecdo Ambiental (APA) de Pratigi,
localizado no sul do estado da Bahia, no municipio de ltubera, desaguando na Baia
de Camamu. A APA do Pratigi foi criada em 02 de abril de 1998, através do decreto
estadual de n° 7.272, com o objetivo de preservar a biodiversidade local, com area
total 85.686 de extensao (Gongalves, 2014; Pereira, 2016).

A APA do Pratigi é dividida em trés unidades ou ecopolos de acordo com a

variacdo da paisagem. O Ecopolo | é a regido de cordilheiras, no Ecopolo Il situam-
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se os vales e a bacia hidrografica do Rio Juliana e o Ecopolo Ill, Figura 2, localiza-se

na regiao costeira, onde esta inserido o estuario do Rio Serinhaém (Santos, 2015).

Ttub

@ Sades Munkipais

Dr”,..\lm

o ) |____ | Bahia - Limies Munkcipas

Figura 2: Estuario do Rio Serinhaém.
Fonte: Santos (2015).

Quanto ao uso e ocupacao do solo do Ecopolo lll, observa-se que ha
predominio de remanescentes florestais. Além disso, nota-se que ha areas de
restingas e consorcio de monoculturas de espécies arboreas e capoeiras, além da
presenca marcante de areas de manguezais em todo o seu entorno (Pereira, 2016).

As principais atividades econbémicas da regido sdo a pesca, mariscagem e
extracdo de piacava, coco e dendé. Além disso, outras atividades como pequenos
comeércios locais, como restaurantes e barracas de praia tem sido consolidadas em
Pratigi e Barra do Serinhaém, onde ha fluxo de turistas (ltubera, 2008).

O clima da regido da APA é caracterizado como tropical com elevadas
precipitacoes. As temperaturas médias anuais variam entre 21° C e 25°C. A umidade
relativa média gira em torno de 80% a 90%, e diminui no sentido leste-oeste, a

medida que aumenta a distancia do litoral. O regime pluviométrico é regular, com
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chuvas abundantes e bem distribuidas ao longo do ano, com médias anuais
superiores a 1750mm, sendo os meses de mar¢o a junho os de maior pluviosidade
(MDA, 2010).

As descargas e vazdes médias do rio Serinhaém foram determinadas a partir
de dados fornecidos pelo posto fluviométrico de ltubera de 1969 a 2002, com vazao
de 16,52 m*.S™" para estagdes menos chuvosas (agosto a fevereiro) e 18,08 m3.S™
para estagdes mais chuvosas (margo a julho), (Amorim, 2005).

O estuario do serinhaém foi classificado a partir da salinidade (classificagao
de Pritchard — 1967) como positivo, onde a descarga de agua fluvial e a precipitagao
excedem a evaporagao, sendo a salinidade menor que da agua de mar; e a partir
dos padrdes de circulagdao (Hansen e Ratray,1966 adaptado por Bowden, 1980),
como bem misturado ou verticalmente homogéneo, quando o gradiente de
salinidade é apenas longitudinal; ocorre quando ha maré muito intensa RT /P< 0.1
(Santana, 2016).

Em relacdo a morfologia de fundo, o estuario Serinhaém apresenta um
padrao sinuoso em direcdo a foz, com variagbes de profundidade, areas
escarpadas, e patamares em sentido longitudinal, enquanto no sentido transversal a
margem sul do estuario apresentou areas de menor profundidade em relagédo a
margem norte. Quanto a granulometria, este estuario € composto por sedimentos de
areia fina associada a areia muito fina e sedimentos lamosos, onde as fracdes

granulométricas da lama estao distribuidas na Figura 3 (Santos, 2015).
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Figura 3: Mapa granulométrico da fragao lama no estuario
Serinhaém

Fonte: Santos (2015).

3.2 Amostragem

As amostras de sedimentos do estuario do Rio Serinhaém — BA foram
coletadas em 11 pontos, cujo as coordenadas s&o apresentadas na Tabela 1, em
junho de 2021, pela equipe do Laboratério de Geoquimica e Catalise Ambiental da
Universidade Estadual de Feira de Santana (UEFS) — BA, nos mesmos pontos

amostrados na dissertagdo de Pereira (2016), Figura 4.



Tabela 1: Coordenadas geograficas dos pontos de amostragem em UTM na quadricula 24K.

Ponto Longitude Latitude
P1 486683,45 8483258,67
P2 488932,24 8479778,57
P3 490849,70 8479053,93
P4 492548,02 8478536,30
P5 497107,31 8469134,60
P6 494296,00 8472695,50
P7 493837,30 8474500,69
P8 491762,90 8477180,26
P9 489973,50 8477634,20

P10 488041,76 8478210,00
P11 484468,72 8480593,77

Fonte: Autoria propria.
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Data: Dezembro/2021
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3.3 Procedimentos analiticos

As amostras foram preparadas e analisadas no Laboratério LEPETRO,
especializado em geoquimica ambiental e geoquimica do petroleo, da Universidade
Federal da Bahia (UFBA). As amostras foram analisadas em triplicata. Foi utilizado o
método de extragdo parcial de sedimentos para determinacdo de metais (cobre,
ferro, manganés, niquel, chumbo e zinco) no espectrémetro de emissdo 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Para realizar a leitura dos elementos
quimicos foi feita uma curva de calibracdo para cada elemento. Posteriormente, as
leituras foram feitas para varios metais ao mesmo tempo, quantificando suas
respectivas concentragbes em mg.kg” (miligrama por kilograma). Os limites de

quantificagao (LQM) para cada elemento estao descritos na tabela abaixo.

Tabela 2: Limite de quantificagdo dos metais analisados.

Elemento LQM (mg.kg™)
Cobre 0,25
Ferro 5,00

Manganés 0,25
Niquel 0,25

Chumbo 2,00
Zinco 0,25

Fonte: Autoria propria.

3.4 Analise estatistica

As andlises estatisticas foram realizadas utilizando o software R (versao
4.0.2). Foram realizadas analises de variancia (ANOVA) seguida de teste de Tukey
para comparar as concentracdes dos metais antes e depois da contaminacgao. Foi
necessario ajustar os dados utilizando uma fungcdo de verossimilhanga maxima
(funcdo boxcox; Pacote MASS; Venables e Ripley, 2002) para atender as premissas
da ANOVA.
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3.5 Espacializagao dos metais

Os mapas de espacializagdo de metais foram elaborados utilizando o método
de Krigagem Ordinaria, que é um método geoestatistico de interpolacdo e
disposigédo geografica, onde ha combinagao linear de dados experimentais vizinhos
com objetivo de obter estimativa em um ponto onde o dado ndo foi amostrado
(Yamamoto, Landim, 2013). O método de Krigagem foi aplicado a partir das médias
das concentragcbes dos metais obtidas nas analises quimicas utilizando o software
ArcGIS na versao 10.8. Os shapefiles utilizados para produzir esses mapas foram

extraidos da base de dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE).
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4 RESULTADOS

4.1 Analises quimicas

As concentragdes médias e desvio padrdao dos metais analisados antes e
apo6s a contaminacao estao apresentados, respectivamente, na Tabela 4 e na Tabela
3. A Tabela 3 traz os resultados das analises quimicas em 2021, 2 anos apos a
contaminagdao com o6leo no litoral do Brasil, enquanto os dados da Tabela 4 sao
resultados das analises das amostras coletadas 2014 para o trabalho de Pereira

(2016).

Tabela 3: Média e desvio padrdo da concentragdo dos metais nos sedimentos apds a contaminagao

com oleo.
Ponto Cu Fe Mn Ni Pb Zn
P1 12,8+0,09  32872+32265 139,7+142 175+056 21+1,59 62 +1,11
P2 13,01 £ 7,49 44583,3 + 307,9+70,91 16,1+14,65 23,3+13,36 85,8 36,73
4163,21
P3 10,94 £ 0,27 25899,8 +479,54 149,91 +2,42 1525+0,13 23,08 +1,58 53,51 +0,65
P4 12,96 + 0,81 25358,6 + 141,85 +9,53 1559+1,19 24,64 +0,99 53,01+3,15
1069,28
P5 10,65 £ 1,09 25706,1 = 207,5+176 139+145 257+287 52,3+6,06
1845,10
P6 11,07 +£0,63 23617,8 +201,63 181,2+2,68 13,2+0,55 26,9+1,23 485%142
P7 8,22+0,49 21658,1+£310,39 1425+459 8,1+0,75 20,8+0,91 394234
P8 9,96+0,76 32142,8 £+632,45 179+6,28 152+1,94 298+1,76 715567
P9 10,96 £0,77 23827,4 £+618,37 1284 +7,42 154111 216+146 499357
P10 11,48 £ 0,40 29397,8 £625,09 136,62 +4,66 12,96+0,81 17,49+ 1,08 62,83 +2,34
P11 23,19+2,15 32465,3 + 129,26 +7,09 25+1,89 25,06+1,34 68,16+4,13
1372,57

Fonte: Autoria Prépria.

Tabela 4: Média da concentragdo dos metais nos sedimentos antes da contaminagcéo com 6leo.

Ponto Cu Fe Mn Ni Pb Zn
P1 5,37 16396,66 241,99 2,88 5,92 74,84
P2 17,92 21069,39 125,55 23,00 6,35 67,81
P3 5,06 14052,25 90,19 4,57 5,17 116,24
P4 3,87 24696,72 141,11 5,54 5,80 86,52
P5 9,91 16077,09 85,17 6,96 3,80 79,38
P6 3,55 8107,86 58,93 3,62 41,12 53,87
P7 15,03 12667,09 81,87 4,29 3,52 77,68
P8 2,95 12525,87 91,65 2,84 3,52 75,90
P9 2,78 8226,28 121,00 1,45 5,51 37,89
P10 4,81 8748,92 205,54 - 9,07 64,05
P11 2,93 6545,68 156,47 - 5,76 46,59

Fonte: Adaptado de Pereira (2016).
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As concentragcbes dos metais foram classificadas em ordem decrescente
Fe>Mn>Zn>Pb>Ni>Cu, de acordo com as analises de variancia seguidas de teste de
Tukey realizadas para comparagao das medias das concentragdes dos metais antes
e depois da contaminagdo houve diferenga significativa para todos os metais em
todos os pontos. Quase todos os metais apresentaram aumento na concentragao,

com excecgao do zinco.
4.2 Analises estatisticas

E possivel observar essas diferencas de médias através dos graficos abaixo,
que mostram um aumento expressivo da concentragcdo de todos os metais

analisados, principalmente do ferro, Figura 5.
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Figura 5: Concentragdes de ferro antes e depois da contaminagéo.
Fonte: Autoria propria.
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4.3 Espacializagao dos metais

Mapa de distribuicao de Cobre - Cu
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Dados cartograficos:
Projecéo UTM
Datum: WGS 84, zona 24 5
Fonte: IBGE
Elaboracia: Leticia Mata de QOliveira
Data: Dezembro/2021
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Figura 8: Mapa de distribuicdo de Cobre no estuario Serinhaém.

Fonte: Autoria propria.
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Mapa de distribuigao de Ferro - Fe
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Figura 9:

Mapa de distribuicao de Ferro no estuario Serinhaém.

Fonte: Autoria proépria.
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Mapa de distribuicdo de Manganés - Mn
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Fonte: Autoria propria.
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5 DISCUSSAO

O resultado das analises quimicas ja era esperado devido a composi¢cao
quimica do material derramado, a capacidade de armazenamento dos sedimentos e
o histérico geoquimico do local, que esta inserido dentro de uma area de
preservaciao ambiental e o uso e ocupacgao do solo do entorno é caracterizado por
areas preservadas, pequenas monoculturas e urbanizagdo. Quase todos os metais
apresentaram aumento em relagdo ao estudo realizado em 2015, com excec¢do do
zinco que teve uma concentragcdo menor comparado ao periodo anterior. O chumbo
foi o elemento que teve aumento mais discrepante em relagdo aos outros de acordo
com o grafico da Figura 6.

Um estudo realizado na APA do Pratigi avaliou a concentragdo de alguns
metais (zinco, cobre, chumbo, cromo e niquel) em amostras de sedimentos na bacia
do Rio Juliana, os resultados apresentaram grandes variagdes de acordo com 0 uso
do solo do entorno e da morfologia da regido(Mascarenhas et al., 2015). Os valores
médios das concentracdes obtidas estdo descritos na Tabela 5 comparados com os
teores encontrados no estuario do Serinhaém deste estudo, onde pode-se concluir

que ha contribuicdo da bacia no aporte desses elementos no estuario.

Tabela 5: Concentragdo de metais no Estuario do Serinhaém e na Bacia do Rio Juliana.

Cu Ni Pb Zn
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Estuario 12,29 15,29 23,58 58,81
Serinhaém
Bacia do Rio 42,35 13,57 16,95 134,08
Juliana

Fonte: Mascarenhas et al., 2015.

Além das contribui¢des da bacia hidrografica, estudos realizados em varios
ecossistemas apos a contaminagdo com 6leo também apresentaram aumento na
concentracdo de metais, como avaliacdo de aquifero costeiro na Turquia (Guler et

al., 2013), solo em via expressa na Nigéria (Adeniyi e Owoade, 2009), sedimentos
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em pantano salgado em Nova York (Vane et al., 2020), sedimentos de estuario na
regido da Galiza (Ménaco et al., 2017), sedimentos do Golfo Pérsico, na Arabia
Saudita (Alharbi e EI-Sorogy, 2017), sedimentos de mangue na Australia (Andersen,

Melville e Jolley, 2008), conforme a Tabela 6.

Tabela 6: Comparativo do aumento da concentragdo de metais apds a contaminagédo com 6leo em
diferentes ecossistemas.

Cu Fe Mn Ni Pb Zn
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Estuario 12,29 28866,27 167,62 15,29 23,58 58,81
Serinhaém
Pantano 273,75 - - 53,65 217,75 348,75
(EUA)
Estuarios 7,03 - - 31,27 12,44 72,70
(Galiza)?
Golfo (Arabia 182,97 7552,00 113,97 75,10 5,36 52,68
Saudita)®
Mangue 37,00 55000,00 529,70 23,30 - 86,30

(Australia)*
Fonte: ' Vane et al. (2020), 2 Ménaco et al. (2017), * Alharbi e EI-Sorogy (2017), * Andersen, Melville
e Jolley (2008).

Além dos estudos citados acima, um estudo preliminar, realizado nos estados
de Alagoas e Sergipe, avaliou o impacto do 6leo no meio ambiente e nos
organismos aquaticos e detectou alguns metais com concentragdes acima dos
limites estabelecidos pela legislagao brasileira, além dos hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (Soares et al., 2021).

A espacializagdo dos metais representadas nas figuras abaixo, mostra que as
concentragbes mais altas de ferro, manganés e zinco (Figura 9, Figura 10, Figura
13) estao distribuidas da parte mais interna do estuario até a metade do seu curso
em diregcdo ao oceano. Enquanto, o cobre esta mais concentrado apenas no ponto
11, bem préoximo a sede do municipio de ltubera, representado na Figura 8. A
distribuicdo de Niquel também apresenta maior concentragdo na porcdo mais

interna, porém apresenta uma extensdo um pouco maior de Niquel mais
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concentrado em relacao ao cobre, descrito na Figura 11. O grafico de distribuicdo do
chumbo apresenta comportamento distinto com concentracdo maior proximo ao

oceano.

A espacializagao dos metais, apresentando maiores concentracées na porgao
mais interna do estuario pode ser explicada pela granulometria sedimentar deste
local, que é predominada por fragbes mais grossas de lama, Figura 3, descrita no
trabalho de Santos (2015). Tavares (2008), corrobora essa afirmagdo na sua
pesquisa, que conclui que os maiores percentuais de metais em sedimentos
superficiais foram obtidos em locais onde havia maiores concentragdes de lama,
fracdo mais argilosa. No caso do chumbo, o resultado apresentado pode conter um
erro na interpolagdo dos pontos, uma vez que os dados sédo estimados em pontos
préximos e a malha amostral ndo é tdo grande sendo capaz de estimar com maior
precisao.

O Brasil tem um histérico de derramamento de 6leo no litoral do pais, desde
de 1975, onde alguns derramamentos importantes podem sem citados, como na
Baia de Guanabara em 2000 e em Sao Sebastido em 1994, mas nenhum deles teve
uma proporcdo tdo grande em termos de extensdo geografica como o
derramamento de 2019-2020, que impactou muitas praias nas regides nordeste e
sudeste (Silva et al., 2020). A partir desses desastres alguns estudos séo realizados
com objetivo de avaliar os impactos causados e monitorar o ambiente.

Neste desastre de (2019), no estado do Pernambuco animais, como peixes,
tartarugas e aves foram encontrados cobertos de 6leo e alguns até mortos. Uma
pesquisa realizada na UFBA encontrou 6leo no trato respiratorio e digestivo de
crustaceos, moluscos e peixes, sendo esses animais excelentes bioacumuladores
de poluentes (Araujo et al., 2020). Além do mais, outro estudo realizado numa praia
de Pernambuco concluiu que a contaminagcdo por petrdleo causou uma redugao
significativa nas populagbes de poliquetas da espécie Branchiosyllis dos recifes de
coral (Lira et al., 2021).
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Os metais toxicos até em baixas concentragdes, dependendo do metal, como
por exemplo, cadmio, mercurio € chumbo podem causar sérios danos a biota,
principalmente em peixes, em razao do seu alto potencial de bioacumulagéao e alta
toxicidade (Viana et al., 2019). Apesar do Fe, Cu e Zn serem considerados metais
essenciais para a manutengao de processos bioldgicos, fisiolégicos e bioquimicos,
quando estdo presentes em altas concentragbes na agua pode gerar toxicidade
definida por danos celulares, cromossOmicos e esqueléticos, além de danos renais,
disfungbes cardiovasculares e efeitos carcinogénicos em peixe (Maurya et al., 2019).

Além dos riscos a biota, a contaminagdo por petroleo também pode trazer
riscos a saude humana através do consumo de frutos do mar (peixes, camardes,
caranguejos, entre outro) contaminados com grandes quantidades de metais (Hg,
As, Pb, Cr e Cd), que podem afetar alguns 6rgaos humanos e até causar cancer em
alguns casos (Police et al., 2021).

Os riscos apontados pela literatura podem ser validados através da
comparagao com o Protocolo Canadense que estabelece valores de TEL (nivel de
efeito no limite) e PEL (nivel de efeito provavel) com objetivo de determinar a
qualidade dos sedimentos e proteger a vida aquatica (Environment Canada, 1995).
O menor limite (TEL) corresponde a concentragdo abaixo da qual raramente s&o
esperados efeitos adversos na biota aquatica. O maior limite (PEL), por sua vez,
caracteriza a concentragdo acima da qual sao freqientemente esperados efeitos
adversos para os organismos. O intervalo de valores entre TEL e PEL apresentam-
se os valores de concentracdo onde ocasionalmente espera-se a ocorréncia de
efeitos adversos. Os valores de TEL e PEL estdo descritos na Tabela 7. (Villa,
2011).

Tabela 7: Valores de TEL e PEL.

Metais TEL (mg/kg) PEL (mg/kg)
Arsénio 5,90 17,00
Cadmio 0,60 3,50
Chumbo 35,00 91,30

Cobre 35,70 197,00

Cromo 37,30 90,00
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Mercurio 0,17 0,49
Niquel 18,00 35,90
Zinco 123,00 315,00

Fonte: Villa, 2011,
Quase todas concentragcdes obtidas nesse estudo estdo abaixo do limite de
TEL do Protocolo Canadense descrito na Tabela 7, ndo apresentando nenhum risco
a biota aquatica; com excegao para a concentragdo de Niquel (25 mg/kg) no ponto
de amostragem 11. De acordo com os valores de TEL e PEL, a concentragéo de

niquel no ponto 11 pode provocar algum efeito adverso na biota local.



42

6 CONCLUSAO

Apods o acidente de vazamento de 6leo na regido costeira do Brasil resultou
em aumento significativo da concentragdo de quase todos os metais estudados
nesta pesquisa no estuario do rio Serinhaém, com excessao. De fato houve um
aumento na concentracdo dos elementos, porém esse aumento ndo deve ser
atribuido somente a contaminacio por petréleo, uma vez que pode haver o aporte
desses metais provenientes da propria bacia hidrografica da APA e as caracteristicas
do petréleo, que apresenta predominancia de niquel, vanadio e enxofre. Na
espacializacdo dos metais, quase todos elementos apresentaram concentragcdes
mais altas na porcdo mais interna do estuario, onde a composicdo sedimentar &
caracterizada pelas fragdes mais argilosas, que tém maior capacidade de reter
metais. De acordo com a comparagao feita entre as concentragcdes obtidas nas
analises quimicas desse estudo e o Protocolo Canadense de Qualidade de
Sedimentos, conclui-se que as concentragdes mensuradas nos sedimentos

amostrados n&o apresentam riscos a biota, com excec¢ao para Niquel no ponto 11.
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