1. INTRODUCAO

Os estuarios sao feigdes localizadas na interface continente-oceano,
apresentando assim caracteristicas de ambos os ambientes (HILL, 1963;
MIRANDA et al., 2002; SOUZA et al., 2005). Sao influenciados fortemente pela
acao das mareés, possuindo extrema importadncia no estudo dos processos
dindmicos de transferéncia de material terrestre para o oceano. Apesar dos
estuarios serem sistemas altamente produtivos, utilizam para consumo proprio a
maior parte dos nutrientes organicos e inorganicos durante a produgao primaria e
o carbono fixado nos processos respiratorios internos (DAVIS, 1985).

Os estuarios sofrem influéncia direta e indireta de atividades urbanas,
recreativas, portuarias, industriais, pesqueiras e desmatamentos modificando a
estrutura dos ciclos biogeoquimicos através de alteragdes no potencial de
exploragéo dos recursos naturais renovaveis (KNOX, 1986).

A contaminagao no ambiente estuarino é provocada por langamentos pontuais
ou difusos de poluentes de origem industrial, agricola e urbana. Dentre os
diversos tipos de problemas ambientais decorrentes das atividades antropicas em
regides portuarias, um dos mais graves € a contaminagdo por metais pesados.
Parte dos elementos metalicos € encontrada naturalmente em sistemas aquaticos
(origem litogénica), porém a inclusao através de atividades antropicas, associado
ao seu alto poder téxico podem provocar efeitos adversos aos ecossistemas
aquaticos e ao homem. Esses poluentes associam-se a superficie das particulas
sedimentares. S&o transportados associados ao material particulado em
suspensao, dissolvidos na coluna d’ agua ou por deposicdo atmosférica
(SOLOMONS & FORSTNER, 1984). Os sedimentos correspondem a um dos
segmentos ambientais mais estaveis em termos fisico-quimicos, por isso seus
parametros de caracterizacdo quimica sdo o6timos indicadores de qualidade
ambiental.

O Complexo Estuarino da Baia de Paranagua (CEP) compreende as Baias de
Antonina e de Paranagua (eixo leste-oeste), as Baias das Laranjeiras,

Guaraquecgaba e Pinheiros (eixo norte-sul), além de enseadas e ilhas (BARCELOS



et al.,, 2003). Entre a Baia de Antonina e a llha do Teixeira ha uma zona
caracterizada por grandes concentragdes de material em suspenséo, cerca de 100
vezes maior quando comparadas as zonas localizadas a montante e a jusante.
Essa area, denominada zona de maxima turbidez (ZMT) apresenta capacidade de
reter grande volume de sedimentos no corpo estuarino e passar por varias etapas
antes da deposicdo. Durante o ciclo de maré semi-diurna ela migra
longitudinalmente, caracteristica deste estuario. A concentracdo dos soélidos em
suspensdo e a localizacdo da ZMT sao afetadas pelas correntes de maré,
mecanismos como floculagdo, quantidade e velocidade de deposicdo dos
sedimentos finos e a for¢ca da circulagdo gravitacional (ALLEN et al., 1980). O
tamanho das particulas € mais uniforme nessa zona do que as particulas
localizadas na jusante e na montante. A distribuicdo de alguns metais como ferro e
0 manganés sao fortemente influenciados pela ZMT.

O material particulado em suspensdo (MPS) encontrado nos estuarios possui
importantes fun¢gdes como: controle da reatividade, transporte e impacto biolégico
de substancias no ambiente aquatico, agindo como ligante fundamental para os
constituintes quimicos presentes na coluna d’agua, no sedimento de fundo e na
cadeia alimentar. Quando presentes em excesso na coluna d’ agua, podem causar
a morte de animais, pois prejudicam a respiragdo, obstruem as estruturas de
alimentacao e reduzem a fotossintese por diminuir a penetracao da luz. Sufocam
também os bentos e modificam a natureza de fundo ao se depositarem nos
sedimentos (CLARK, 2001).

Os agregados quando comparados com a agua circundante possuem maior
concentracao de nutrientes e elevada atividade microbiana. A sedimentacao dos
nutrientes € influenciada pela variagdo da maré que altera o gradiente de
salinidade.

Durante o processo de mistura da agua doce com a marinha, grande parcela
dos contaminantes metalicos pode sofrer processo de precipitagdo junto com a
formagdo dos agregados. Assim, os agregados podem constituir uma via de
transferéncia de tais elementos da fracdo dissolvida, passando para a particulada

e em seguida para o sedimento.



As legislagcbes estabelecidas por 6rgdos ambientais tanto federais quanto
estaduais ndo possuem limites criticos para o material particulado em suspensao.
O MPS néo é utilizado para identificacdo de zonas contaminadas, porém € o
principal meio de transporte dos poluentes metalicos e organicos estando
presentes em todos os estuarios. Apesar da sua importancia, ha ainda uma lacuna
de trabalhos relacionados com o MPS. Este compartimento em conjunto com os
sedimentos constituem os principais meios de identificagdo da contaminagao do
ambiente, ja que as andlises de amostras da coluna d’ agua retratam apenas o
estado atual no momento da coleta, sofrendo variagdes durante todo o tempo. O
uso das legislagbes ambientais em vigor serviu como uma referéncia para as

variaveis descritas nesse trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
Ampliar e consolidar a compreensdao dos mecanismos que atuam no
transporte de material particulado e contaminantes metalicos para os sedimentos

na interface continente-oceano.

2.2. Objetivos Especificos

* Investigar a estrutura fisico-quimica da coluna d’ agua, no ponto fixo
localizado na zona de maxima turbidez dos parametros através da
determinagao dos nutrientes organicos e inorganicos dissolvidos, nitrogénio
e fésforo total, pH, oxigénio dissolvido, salinidade, clorofila-a, alcalinidade e
CO;.

* Determinar as concentragdes de carbono, fosforo e nitrogénio orgénicos
particulados dos agregados e sedimentos superficiais.

* Quantificar a clorofila-a e feopigmentos nos sedimentos superficiais da area
em questao.

* Mensurar as concentragcbes de ferro, manganés, cadmio e arsénio nos

agregados e sedimentos superficiais.



3. AREA DE ESTUDO

3.1. Localizagéo

O Complexo Estuarino da Baia de Paranagua (CEP), situado na costa sul
do Brasil, Parana, entre 25°16’ e 25°34’ S e 48°17’ € 48°42’ W (LANA et al., 2000),
apresenta dois eixos: um na direcdo E-W, onde se situam as Baias de Paranagua
e Antonina (Figura 1) e outro na dire¢cdo NNE-SSW, onde se situam as Baias de

Laranjeiras, Guaraquegaba e Pinheiros.
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Figura 1. Eixo E-W do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP):
Baia de Antonina e Baia de Paranagua.

Possui uma grande diversidade de ambientes, incluindo planicies de mare,
baixios, ilhas, costdes rochosos, marismas, rios de maré (gamboas) e manguesais
(LANA, 1986).

O CEP possui uma area superficial de 601 km?, sendo que 456 km? é

margeada por manguezais, 0os quais constituem uma importante fonte de detritos



para o sistema (REBELLO & BRANDINI, 1990) e volume de 2 x 10° m®
(KNOPPERS et al., 1987). Recebe uma descarga de agua doce de 178 m? s no
periodo chuvoso (verdo) e de 47 m® s' no periodo seco (inverno)
(MANTOVANELLI, 1999).

As Baias de Antonina e Paranagua (eixo E-W) possuem uma area de
258,4 km? volume de 1,4 x 10° m?, extensao longitudinal de 50 km (KNOPPERS et
al., 1987) e recebem aporte dos rios Cachoeira, Faisqueira, Nhundiaquara e

Guaraguacgu.
3.2. Geomorfologia

O CEP é caracterizado como um estuario de planicie costeira
(MANTOVANELLI, 1999), de profundidade rasa, com variagdes médias na altura
de maré de 1,7 m na sizigia e 1,3 m na quadratura na regido da desembocadura
(lha da Galheta) e, de 2,7 m na sizigia e 2,0 m na quadratura na porg&o superior
do estuario, proximo a Antonina (MARONE & JAMIYANAA, 1997). O sistema,
orientado perpendicularmente a linha da costa, desenvolveu-se a partir do
afogamento de vales de rios durante a elevacdo do nivel do mar no Holoceno,
(HILL, 1963; MIRANDA et al., 2002; CUNHA, 2004).

As caracteristicas geomorfoldgicas e hidrograficas deste estuario favorecem o
desenvolvimento da navegacao, evidenciada pelos portos de Antonina e
Paranagua (SA, 2003).

3.2.1. Sedimentos: origem, composicao e granulometria

A maior parte da planicie costeira abrangente da Bacia de Paranagua é
composta por sedimentos quaternarios depositados em ambientes marinhos
(VEIGA et al., 2004). Estes sedimentos sdo compostos geralmente por areias finas
a muito finas, bem selecionadas e predominantemente quartzosas. Ocorrem ainda
sedimentos arenosos e areno-argilosos, interpretados como sendo sedimentos

paleoestuarinos depositados em porgdes baixas e no fundo de antigos vales



fluviais. Esses sedimentos provém do continente ou do mar, sendo que a origem
do primeiro é associada as encostas (leques, talus e coluvios) compostas por
cascalhos sustentados por matriz arenoargilosa e sedimentos fluviais de rios
entrelacados. No segundo predominam areias quartzosas finas a muito finas
(ANGULO, 1992).

Segundo LAMOUR et al. (2004), a diferenciacdo do didametro médio no
interior do CEP é claramente verificada entre as baias de Paranagua e Laranjeiras
sendo que a tendéncia é que os sedimentos tenham didmetro médios menores em
Paranagua que nas Laranjeiras, exceto na foz dos rios Faisqueira, Cachoeira e
Nhundiaquara (areia muito grossa a grossa). Como excegao nas Laranjeiras esta
a baia de Guaraquecaba onde os sedimentos sdo mais finos.

A distribuicdo do sedimento de fundo na baia de Antonina apresenta nas
areas rasas silte grosso a fino, aumentando na margem sudoeste para areia
grossa a média, assim como na area proxima a llha do Teixeira. A graduagao da
llha das Pedras (média) sentido ao Porto de Paranagua tende a diminuir chegando
a areia fina a silte médio (LAMOUR e. al., 2004).

3.3. Clima e vegetacao

De acordo com a Classificagao de Koeppen, a zona estudada é classificada
tipo Cfa, abaixo de 700 metros (planicie litoranea) enquadrando-se no clima
subtropical umido mesotérmico com verdo quente, més mais frio atingindo
temperaturas inferiores a 18°C néo apresentando estacdo seca definida, com
chuvas para todos os meses (BIGARELLA, 1978).

MANTOVANELLI (1999) demonstrou que aproximadamente 40% do total
anual de precipitagdo pluviométrica ocorrem nos trés meses mais chuvosos
(Janeiro a margo) e somente 15% nos meses mais secos (junho a agosto). No
verao, a precipitacdo média diaria é cerca de trés vezes superior a verificada no
inverno.

A vegetacéao ¢é classificada em fungdo das caracteristicas geomorfologicas e

da influéncia do oceano na regido em formagdes pioneiras e regido da floresta



ombrodfila densa, ocupante da maior parte do litoral e da serra, (IPARDES, 1990;
ANGULO, 1992), sendo que os principais tipos sdo vegetagao de praias e dunas,
mangues, vegetagao das varzeas e brejos, e restingas (KLEIN, 1975).

3.4. Circulacéo Estuarina

Os estuarios, ambientes considerados altamente produtivos, s&o os unicos
sistemas aquaticos onde ocorre a interagao dindmica entre as aguas doces,
marinhas, sistema terrestre e atmosfera (DAY e. al., 1989). Sofrem influéncia
direta e indireta de atividades urbanas, recreativas, portuarias, industriais,
pesqueiras e desmatamentos (KNOX, 1986).

A circulagdo nesses ambientes € regida basicamente por trés fatores: a
descarga de agua doce, as correntes de maré e a tensdo do vento. No caso da
Baia de Paranagua, o principal mecanismo de fornecimento de energia para o
sistema €& constituido pelas correntes de maré com influéncia sazonal do aporte
fluvial (KNOPPERS et al., 1987; MARONE & CAMARGO, 1994), de carater
predominantemente semidiurno.

A descarga de agua doce induz a circulagdo gravitacional que & causada
por diferengas de densidade entre o aporte de agua doce e da agua marinha.
Devido a essa diferenga, sdo formados gradientes de densidade, verticais e
longitudinais nos corpos de agua costeira. O tempo de renovagao da agua doce
(tempo de fluxo ou descarga) € de 3 a 10 dias, com média de 3,5 dias (MARONE
et al., 1995), sendo favorecida pelo regime de mesomaré e pela baixa
profundidade do sistema. No verdo, em condicdes de elevado e constante aporte
de agua doce, esse tempo tende a ser menor.

As correntes de maré causam a circulagao residual estuarina. A batimetria e
a geometria dos estuarios modificam as fortes correntes de maré através de suas
interagdes, resultando numa circulagao residual que geralmente manifestam-se
como pequenas diferencas na forca das correntes maxima da enchente e da
vazante. Esta circulagdo € frequentemente mais forte do que a circulagao

gravitacional e particularmente de estuarios rasos e de elevada variagdo de mareé.



As concentragbes do MPS variam de acordo com a intensidade das
correntes de maré, aos processos de adveccido e ressuspensao e as
caracteristicas fisico-quimicas das particulas em suspensao (MANTOVANELLI,
1999).

A onda de maré percorre a distancia entre a llha da Galheta e Antonina em
1,3 a 1,5 horas durante a quadratura e entre 1,0 a 1,1 horas durante a sizigia
(MARONE & JAMIYANAA, 1997). As ondas apresentam uma menor influéncia no
padrdo de circulagdo das aguas em fungcdo da perda de energia por atrito no
banco da Galheta (Relatério APPA-CEM, 1997), predominando trens de ondas
sentido E/NE e SSE/SE (VEIGA et al.,, 2004). Ja os ventos apresentam um
importante papel na geragcdo de marés meteoroldgicas durante a passagem de
frentes frias, quando podem causar uma elevacéo no nivel da agua dentro da Baia
de Paranagua de até 0,80 m (CAMARGO & HARARI, 1994; MARONE &
CAMARGO, 1994). Os ventos ocorrentes mais comuns sdo NE e SE, sendo que
este ultimo apresenta maior intensidade associado a sistemas frontais de sul
(VEIGA et al., 2004).

MARONE et al. (1995) caracterizaram o estuario do tipo positivo, devido as
correntes de maré fortes, com velocidades maximas de enchente superiores a 80

cm.s”' e maximas de vazante 90 a 110 cm.s™.

3.5. Zona de Maxima Turbidez (ZMT)

Uma das principais feigdes sedimentares dentro de um estuario é a zona de
maxima turbidez (ZMT) que, quando comparada a zonas localizadas a jusante e a
montante, se caracteriza pela alta concentracdo de sedimentos em suspensao,
cerca de 100 vezes maior (DAVIS, 1985; GRABEMANN et al., 1989; DYER, 1995).
Isso acontece porque existem condi¢cdes 6timas para a floculagdo a medida que a
descarga fluvial encontra a cunha de intrusdo salina, o que aumenta o fluxo de
deposicdo, podendo também ocorrer a ressuspensao dos sedimentos quando a
corrente salina se arrasta junto ao fundo, colocando-os novamente na coluna

d’agua, possivelmente desagregados, repetindo o processo (FERNANDES, 2001).



Os materiais organicos dissolvidos provenientes das aguas continentais séo
responsaveis pela formagédo dos agregados organicos, por sofrerem um processo
de precipitacado devido as caracteristicas adversas encontradas nesse ambiente.

Para este estudo, define-se que os agregados sao os materiais particulados
em suspensao, pois nada mais sao que um agrupamento de materiais organicos e
inorganicos, argilominerais e metais mantidos juntos por um muco constituido
principalmente por carboidratos extracelulares. AZAM (1988) indica que bactérias
habitam esses agregados, degradando os constituintes organicos através das
atividades microbianas, reciclando assim os nutrientes.

As ZMT séao encontradas em estuarios do mundo todo, incluindo estuarios
de diferentes corpos e tamanhos. Para o CEP, NOENBERG (2001) definiu a
localizagdo da ZMT entre as llhas Gererés e o Porto de Paranagua. Esta zona de
mistura encontra-se mais a montante com o aumento do fluxo fluvial e maré de
vazante, e mais a jusante quando prevalece a maré de enchente. E a regido onde
acontece o ciclo dos sedimentos finos (deposicdo temporaria, eroséo,
ressuspensao e deposic¢ao final), tendo um importante papel em seu transporte e
distribuicdo dentro do estuario (DYER, 1995). A magnitude (concentragdo dos
sélidos em suspenséo) e a localizagdo da ZMT sao afetadas pela quantidade e
velocidade de deposicdo dos sedimentos finos e a forga da circulagcéo
gravitacional, além de mecanismos como floculagdo e correntes de maré. Porém,
outros fatores podem ser responsaveis pela manutengdo da ZMT em outras
regides do estuario, entre eles (1) altos gradientes verticais de densidade,
causados ou por estratificacdo da salinidade ou pela prépria estratificagdo dos
sedimentos em suspensao (JAY & MUSIAK, 1994), (2) a forca das correntes de
maré (ALLEN et al., 1980; PATCHINEELAM & KJERFVE, 2004) e (3) reagbes
biolégicas com a morte de organismos em contato com a agua salobra
(MARKOFSKY et al., 1986). Logo, a ZMT € o resultado de uma interagéo
complexa entre a circulagdo estuarina, dinamica de maré, propriedades fisico-

quimicas dos sedimentos, e dos processos de deposicio e erosao.
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3.6. Processos da ZMT

Para o entendimento da dinamica estuarina na ZMT, €& necessario o
conhecimento dos processos que afetam o material particulado em suspensao e o

sedimento.

3.6.1. Floculagéo

Para a ocorréncia da agregagcao das particulas em suspensdo em flocos
(floculag&o), trés fatores sdo determinantes: a probabilidade de coliséo entre elas,
a eficiéncia da colisdo (CANCINO & NEVES, 1999) e as taxas de agregacao e
desagregacao dos sedimentos, variavel no tempo (TRENTO, 2005).

O choque entre as particulas sofre influéncia direta da salinidade que
diminui a espessura da camada elétrica causada pela carga ibnica geralmente
negativa das particulas, presentes na agua contrabalangada pelos ions positivos a
sua volta. Essa diminuicido da espessura faz com que ao invés de se repelirem,
aproximarem-se o suficiente, tornando as forcas de Van Der Waals mais fortes
que a repulsao eletrostatica, ocorrendo a floculagdo (CANCINO & NEVES, 1999).

A floculagdo e deposicdo do material particulado em suspensdo tém um
efeito importante sobre a qualidade da agua, pois os sedimentos coesivos sao
responsaveis pela transparéncia da agua (que incide na penetragcéo de luz e,
portanto, sobre a biota), pelas correntes em estuarios, pela demanda bioquimica
de oxigénio, pelo transporte de metais pesados, bactérias e virus (TRENTO,
2005).

3.6.2. Transporte de sedimentos
ICOLD (1989) conceitua sedimentos como particulas derivadas de materiais

rochosos ou biolégicos que sao transportados por um fluido, material sélido em

suspensao ou depositado no leito. Os sedimentos em suspensao sao as particulas
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suportadas por componentes ascendentes de correntes turbulentas e que
permanecem em suspensao por apreciavel duragao de tempo.

O destino dos sedimentos € controlado pela dindmica do estuario,
principalmente através da hidrodinAmica forcada pelas marés. E gerada entéo
uma componente advectiva de transporte do material particulado em suspensao,
fazendo com que ocorra a erosao dos sedimentos do fundo devido a forga de
atrito, e por meio da turbuléncia tornando-se peca fundamental na floculagdo dos
sedimentos (CANCINO & NEVES, 1999).

O processo de circulacdo de sedimentos é ciclico, com erosao do leito na
fase da enchente da maré, deposigcédo na fase de estofa da enchente (maré cheia),

voltando a erodir na vazante e assim sucessivamente.

3.7. Contaminacao por elementos metalicos

O estudo dos niveis de metais pesados demonstra a importancia do
controle ambiental na emisséo de efluentes industriais.

A regido do Complexo Estuarino de Paranagua € conhecida principalmente
pela existéncia dos Portos de Paranagua e Antonina. Além da atividade portuaria,
a cidade de Paranagua abriga industrias, desenvolve atividades turisticas e
pesqueiras, sendo considerada um polo econdmico para o Parana.

A preocupagdo com o meio ambiente na Baia de Paranagua torna-se
imprescindivel, pois 27% do volume total das mercadorias exportadas pelo porto
correspondem a materiais perigosos que em caso de um acidente de grande
magnitude, fatalmente trara danos irreversiveis ao sistema (SANTOS et al.,2006).
Considerando as principais empresas que movimentam a cidade, pode-se citar:
Fospar — Fertilizantes Fosfatados, Petrobras — terminal de inflamaveis, Catallini e
Unido — dleos vegetais e produtos quimicos, Centro de Distribuicdo de Veiculos
(CDV) e o Terminal de Contéineres (KITZMANN, et al., 2002).

Assim que os poluentes sao depositados nos sedimentos de fundo, estes
ultimos tornam-se reservatérios desses elementos que poderdo futuramente

contaminar a agua e a biota. Enquanto os metais estdo contidos nos sedimentos,
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ficam imobilizados, especialmente sob condicbes anodxicas. A manutencdo da
atividade portuaria é realizada através de dragagens periddicas que preservam a
profundidade dos canais para a navegacdo. O maior problema das dragagens,
além da disposigao final dos sedimentos dragados, € a oxidagao dos sedimentos,
que por sua vez liberam os metais que anteriormente eram encontrados sob forma
de compostos estaveis (como sulfetos), tornando-se disponiveis ao passar para a
coluna d’ agua (AMADO, 1999).

O CEP apresenta concentragdes elevadas de alguns contaminantes
metalicos em sedimentos e organismos. O arsénio e o cadmio, por exemplo, séo
encontrados em concentragcdes relativamente elevadas, aproximando-se dos
niveis que causam efeitos adversos (SA, 2003).

A poluicdo por metais pesados esta associada tanto a forma dissolvida
como a matéria particulada em suspensao na coluna d agua e ao plancton que
acumula metais preferencialmente nos tecidos vicerais (SANTOS et al.,2006).
Todos os elementos metalicos tendem a sofrer bioacumulagdo (absorgéo e
aumento da concentragdo) e se tornarem tdxicos para a biota (SA, 2003). O
principal meio de propagacdao dos metais na agua a através do material
particulado em suspensao que se depositara nos sedimentos de fundo. Quando
presentes na ZMT poderdo sofrer a ressuspensdo provocando mudancas em
algumas condicbes geoquimicas, ocasionando a liberagcdo dos componentes
metalicos para a coluna d’ agua e, consequentemente, influenciando diretamente
a qualidade da agua através de sua contaminagdo. Os agentes que podem
ressuspender os sedimentos podem ser tanto naturais, como ondulagdes, quanto
atividades mecanicas, como a passagem de navios. A Tabela 1 apresenta os
metais e seus limites das concentragdes definidos pela legislagado vigente (SEMA,
1980; CONAMA 344/04) para sedimentos, dados em ppm (mg.kg™"). Esses 6érgéos
adotaram tais limites baseados em publicagdes oficiais canadenses e norte-
americanas, porém tais 6rgados deveriam se basear em estudos realizados no

Brasil ja que o comportamento de cada estuario é particular de cada regiao.
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Tabela 1. Limites das concentragdes de elementos metalicos em ppm (mg.kg™)
definidos pela Legislagao vigente (SEMA, 1980; CONAMA 344/04).

Elementos metélicos Limites criticos CONAMA Limites criticos SEMA
(ppm) (ppm)
Arsénio (As) 8,2-70 5-40
Cadmio (Cd) 1,2-9,6 1,2-9,6
Chumbo (Pb) 46,7 — 218 40 - 218
Cobre (Cu) 34 - 270 34 - 270
Cromo (Cr) 81-370 81 -370
Niguel (Ni) 30,9-51,6 150 - 410
Mercurio (Hg) 0,15-0,71 0,15-10,71

O ciclo dos poluentes ao entrar no estuario € controlado pela hidrodindmica
resultante do encontro do rio com o oceano, sob influéncia das marés,
distribuindo-se por duas fases de acordo com as condigdes ambientais: dissolvida
e particulada (FERNANDES, 2001). A fase dissolvida circula no estuario podendo
receber contribuicdes das aguas intersticiais contaminadas pela concentragdo de
poluentes no leito e dependendo do equilibrio com o leito, exportada para o
oceano. A fase particulada associa-se ao material particulado em suspensao,
podendo depositar-se no fundo e sofrer a ressuspensao retornando para a coluna
d’ agua (Figura 2).

As empresas instaladas em Paranagua possuem um potencial poluidor, ja
que muitos componentes metalicos provém de seus despejos. A Industria de
Fertilizantes Fosfatados — Fospar esta localizada na area de influéncia da ZMT,
podendo colaborar para a elevagao de arsénio (As) contido no despejo do efluente
resultante desse processo de producdo de fertilizantes. O comportamento
geoquimico do arsénio e do fosforo € semelhante, podendo-se relacionar as altas
concentracdes de arsénio em sedimentos com a presenga de material fosfatado,

provenientes do intemperismo de rochas enriquecidas em fosforo.
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Figura 2. Transporte de poluentes em estuarios.
Fonte: adaptacdo de FERNANDES (2001).

De um modo geral, os elementos metalicos possuem uma grande afinidade
por grupamentos organicos contidos em fracées de sedimento de fundo, que Ihe
conferem as propriedades de bioacumulacdo e biomagnificagdo na cadeia
alimentar e persisténcia no ambiente.

O arsénio é considerado um metaléide por apresentar propriedades
quimicas de nao-metais e fisicas de metais. Sao encontrados tragos desse
metaldide em aguas naturais, sendo que sua forma mais estavel aproxima-se
quimicamente do fosforo. O predominio de uma determinada forma quimica de
arsénio no ambiente aquatico depende essencialmente do pH e do potencial redox
do meio (SPERLING, 2002). Apresenta efeito cumulativo e é cancerigeno.

Naturalmente, o cadmio se apresenta em aguas em concentragdes
inferiores a 1pug.dm™® e é incorporado através de despejos industriais de

galvanoplastia, mineragao e metalurgia do zinco, uso de fertilizantes, ocorrendo na
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forma inorganica devido a instabilidade de seus compostos organicos (ANDRADE,
2005). Entre os metais pesados, o Cd apresenta maior mobilidade em ambiente
estuarino devido a troca iGnica (metal — sais presentes na agua), possuindo uma
meia-vida da ordem de 10 anos pode, portanto, integrar-se as cadeias
alimentares. Seus efeitos sdo adversos a saude humana, pois podem levar a
morte (efeito agudo) ou depositar-se nos rins, figado, pancreas e na tiredide (efeito
cronico). Em animais ha possibilidades de causar anemia, retardamento de
crescimento e morte, sendo que sua agao sobre a fisiologia dos peixes é
semelhante a do niquel, zinco e chumbo (CALLAHAN et al., 1979).

O manganés (Mn) € um elemento essencial para a vida da biota, sendo
assim o de maior potencialidade de assimilagdo (LACERDA et al., 1997). Dos
metais tracos, o Mn e o Fe sao considerados os principais elementos envolvidos
no ciclo geoquimico em meio hidrico (RODRIGUES — FILHO et al., 2002).

O estudo da contaminacdo por elementos metalicos é realizado com
frequéncia em sedimentos de fundo, pois diferentemente da coluna d’ agua e dos
materiais particulados em suspensao sao mais estaveis e sofrem menos impacto

dos elementos circulantes.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente estudo, enfocando o comportamento dos sedimentos em
suspensdo no CEP, envolveu medi¢des in situ de propriedades fisicas e coletas

de amostras da coluna d’agua e sedimentos para analise em laboratério.
4.1. Campanhas Amostrais

Foram efetuadas quatro campanhas de medigdes: no verdo (periodo
chuvoso) nos dias 9/12/05 na maré de quadratura e 16/12/05 na maré de sizigia, e
no inverno (periodo seco), dias 02/08/06 na maré de quadratura e 08/08/06, maré

de sizigia (Tabela 2).

Tabela 2. Campanhas amostrais

Periodo Data Maré Amostras
Verao (chuvoso) 09/12/05 quadratura Agua, MPS e sedimento
16/12/05 sizigia Agua e MPS
Seco (inverno) 02/08/06 quadratura Agua, MPS e sedimento
08/08/06 sizigia Agua e MPS

Amostras de agua de superficie e fundo foram tomadas com auxilio de uma
garrafa de Niskin em intervalos de duas horas durante meio ciclo de maré (12
horas), na estacdo ancora (ponto fixo) determinada a partir de registros da
existéncia da ZMT no local. Os sedimentos superficiais foram coletados nas marés
de quadratura de verao e de inverno com o auxilio de um busca fundo tipo Petit-
Ponar, em trés estagdes de coleta dispostas em um transecto (Figura 3), de
coordenadas: estagdo ancora, Lat / Long 25°29.26° S / 48°35.377 W (UTM
7433987 / 717806), montante Lat / Long 25°27.06’ S / 48°40.73' W (UTM 0733413
/ 7183086) e jusante Lat / Long 25°29.44’ S / 48°35.09° W (UTM 0742778 /
7178518).
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Inicialmente o ponto de coleta a jusante foi determinado proximo a
desembocadura da Baia de Paranagua, mas acabou mudando para perto do
ponto fixo localizado na zona de maxima turbidez, no sentido da desembocadura
do sistema. Isso ocorreu devido a dificuldade de deslocamento ocorrido durante a
primeira coleta de sedimento, pela agitacao do mar prejudicando a coleta. Assim,
na campanha de inverno o sedimento foi coletado no mesmo ponto do verao para

permitir comparacgdes entre os periodos.

7185000

[ Montaﬁte

A

Y

&

‘Ilhas Gererés
Estacao

Ancora®
@ Jusante

7175000

730000 735000 740000 745000 750000

Figura 3. Localizagdo dos pontos de coleta (coordenadas em UTM) de sedimento:
ponto a montante, préximo a Ponta do Félix; ponto fixo, estagdo ancora na ZMT;
ponto a jusante.

Para as analises de elementos metalicos, NOP e POP, o conteudo da
garrafa amostradora foi transferido para frascos de polietileno de 5 litros e
conservados resfriados até a chegada no laboratério. Em paralelo, foram tomadas

amostras de agua para a determinacdo de nutrientes inorganicos dissolvidos,
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nitrogénio e fésforo total, pH, oxigénio dissolvido, salinidade, clorofila-a,

feopigmentos e alcalinidade.

4.2. Analises de Laboratorio

4.2.1. Amostras da coluna d’ agua

4.2.1.1. Alcalinidade e CO»

A alcalinidade de uma amostra d’ agua é definida como o numero de
protons, H*, necessarios para neutralizar as bases presentes nessa agua. Sua
determinacdo procede de uma titulagdo da amostra por um acido forte, descrito
por CARMOUZE (1994).

As amostras foram armazenadas em frascos de polietileno de volume igual
a 15 mL, em agua a temperatura ambiente. O calculo da alcalinidade é feito a
partir do volume equivalente, através do programa de interagdes ibnicas chamado
ALCAGRAN. Através do valor encontrado da alcalinidade em (mg.dm?) é feito o

célculo da saturagao de CO,, utilizando-se do mesmo programa.

4.2.1.2. Oxigénio Dissolvido (OD)

Em relagédo aos gases dissolvidos, o oxigénio € um dos mais importantes na
dindmica e caracterizagdo de ecossistemas aquaticos devido ao papel relevante
em processos biolégicos como a fotossintese, a respiragdo e depuragao da
matéria organica detritica. A atmosfera e a fotossintese sdo as principais fontes.
Assim como outros gases, a solubilidade do oxigénio na agua depende da
temperatura e da pressao, com o aumento da temperatura e a diminuicdo da
pressdo ocorre redugao da solubilidade do oxigénio na agua. A saturagcdo do
oxigénio é a quantidade maxima de oxigénio que pode ser dissolvida na agua em
determinada presséo e temperatura (ESTEVES, 1988 apud TODESCHINI, 2004).
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Para este parametro, a coleta de agua foi feita em frasco de vidro com
tampa esmerilhada de volume conhecido, tomando o devido cuidado para evitar o
turbilhonamento e o borbulhonamento, pois estes interferem nos resultados. As
amostras foram armazenadas no escuro, em agua a temperatura ambiente até a
chegada em laboratério. Procedeu-se entdo com a fixagdo do oxigénio utilizando
os reagentes cloreto de manganés |l e iodeto de potassio.

O método aplicado € o descrito por WINKLER (1888) modificado por
GRASSHOFF et. al. (1983). Uma certa quantidade de O, fisicamente dissolvida
em um determinado volume de agua é quimicamente aprisionado por hidréxido
de Mn Il em um meio altamente alcalino. Forma-se um precipitado misto de
hidroxido de Mn Il e Ill, numa reagdo heterogénea (Equacgdes 1 e 2). Apods a
fixacdo completa do oxigénio e precipitacdo dos hidroxidos de Mn Il e lll, a
amostra é acidificada (Equacédo 3) e ions de Mn lll s&o liberados quando o
precipitado é dissolvido (pH 1-2,5). Esses ions de Mn*? sgo altamente reativos e
oxidam os ions iodeto (previamente adicionado na amostra junto com o Hidréxido
de Potassio) a iodo. Num terceiro passo o iodo é titulado com tiossulfato de sédio
(Equacéo 4), de concentragdo precisamente conhecida. O ponto final é
observado através da virada da coloragdo inicialmente alaranjada para verde-
azulado. O calculo da concentragdo de oxigénio em mL.dm™ é dado no Calculo 1.
Equacdes:

(1) Mn*2 + 20H" —> Mn(OH),

(2) 2Mn (OH), + 1/204, + H,O —> 2Mn (OH);3

(3) 2Mn (OH)3 + 21" + BH* —> 2Hn? + I, + 6H,0

(4) |3+ 25,05 —> 31" + S40¢%

O tiossulfato de sédio utilizado nas titulacées é calibrado com uma solucédo que
forneca uma quantidade conhecida de I3 que por sua vez é obtida com a titulagao
de uma solucdo de KIO3; de concentracdo conhecida. A estequiometria das
reacoes € dada nas Equacdes 5, 6 e 7 e a equacgao para o calculo do fator de
padronizacao é descrita na Calculo 2.

Equacdes

(5)105 + 51" + 6H" —> 3l, + 3H,0
6)l2 + ' <—> I3
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(7) '3 + 25,054 —> 3" + S4047

Calculo 1. Concentracéo de oxigénio em mL.dm™

O, (mL.dm™) = (V xfx 112/50) x (v/ v-2)

Onde:
V = Volume de tiossulfato de sddio gasto na titulagéao;

v = volume do frasco;

f = fator de padronizacéo do tiossulfato de sédio; (Calculo 2) f=5NV

V’ = volume gasto de tiossulfato de sédio na titulagdo da solugéao padréao de KlOs3;
A conversao para mg.dm™ foi feita da seguinte forma (Calculo 3):
Calculo 3. Conversao das unidades de oxigénio dissolvido de ml.dm™ para mg.

dm3

0, (mg.dm™) = O, (mL.dm™) * 1.43

4.2.1.3. pH e Salinidade

O potencial hidrogeniénico (pH) da agua é uma das variaveis ambientais
mais importantes. Sua interpretagdo torna-se dificil devido aos diversos fatores
influenciaveis tais como: temperatura, salinidade, comunidade bioldgica,
atividades humanas (agricultura e pecuaria), intemperismo, chuvas dentre outras.

A salinidade indica a concentragao média de sais dissolvidos na agua, que
pode ser definida como a quantidade total dos materiais solidos, em gramas,
contidos em um quilograma de agua do mar quando todos os carbonatos séo
convertidos em oOxidos, todos os brometos e iodetos substituidos por cloretos, e
toda matéria organica completamente oxidada (PICKARD & EMERY, 1990).

O pH da agua in natura foi medido com o pH-metro de campo da marca
HANNA. Utilizando a mesma amostra, mediu-se a salinidade no refratbmetro
ATAGO. Dados de salinidade foram obtidos também através do equipamento do
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laboratério de Fisica Marinha S4P, utilizado para fundeio e perfilagem, medindo

intensidade e dire¢ao das correntes.

4.2.1.4. Material em Suspenséo (seston)

Esta variavel tem grande importancia para as comunidades loticas, devido a
capacidade desses materiais de transportar nutrientes e poluentes adsorvidos,
podendo interferir na penetragdo da luz no ambiente (ESTEVES, 1988). A filtragéao
da amostra em membrana com didmetro de poros de 0,45 um efetuou uma
separagdo puramente arbitraria entre as fragdes dissolvida e particulada. A
densidade da matéria particulada é tipicamente maior do que a da agua do mar, e
portanto ela tende a assentar (sedimentar). O filtrado (fracdo dissolvida) foi
armazenado para a analise dos nutrientes inorganicos dissolvidos e o material retido
na membrana foi congelado até analise do seston. O método seguido de
STRICKLAND & PARSONS (1972) baseia-se na diferenga (em mg) entre o peso
corrigido do filtro com amostra e o peso do filtro vazio dividida pelo volume de
amostra filtrada em L (Calculo 4).

Calculo 4. Concentracdo de material em suspensao em mg.dm'3

S (mg.dm™) = (peso _filtro com amostra corrigido — peso filtro vazio) x 1000
Volume filtrado

Onde:

S = concentracdo de material em suspensao
Apods a analise do seston, os filtros foram congelados até a determinagao

do carbono organico particulado (COP) e do nitrogénio e fdsforo orgéanicos

particulados.
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4.2.1.5. Clorofila-a

A clorofila a € um composto de ocorréncia exclusiva em material vegetal
que pode variar independentemente da biomassa em resposta a variaveis
ambientais, como a intensidade de luz (STEELE & BAIRD, 1965), disponibilidade
de nutrientes (YENTSCH & VACCARO, 1958), e composicdo da comunidade
fitoplanctonica (STRATHMANN, 1967). Sao ainda caracteristicas importantes
deste composto, a sua participagdo ativa na fotossintese e a sua rapida
degradagao em células mortas (GAMEIRO, 2000).

Para a avaliacdo do aporte de matéria organica de origem fitoplanctonica,
foram analisadas as concentracbes de clorofila-a através da metodologia de
STRICKLAND & PARSONS (1972). Apos repouso dos filtros na acetona 90% no
congelador por 24 horas, as amostras foram centrifugadas e quantificadas em
fluorémetro Turner Designs, modelo AU-10. Os valores relatados pelo fluorémetro
antes da acidificagao indicam a clorofila-a (Calculo 5).

Calculo 5. Teor de clorofila-a em pg.dm™

Clor (ug.dm™) =(r/(r-1) ) x (Fa = Fd) x (v / V)

Onde:

r = Fator do flurbmetro (2,014);

Fa = fluorescéncia antes da acidificagao;
Fd = fluorescéncia depois da acidificacao;
v = volume (mL) de acetona 90%;

V = volume (mL) filtrado da amostra.
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4.2.1.6. Nutrientes
Os métodos para analise dos nutrientes seguem o descrito por
GRASSHOFF et. al. (1983) . O calculo geral para os nutrientes é apresentado a

seguir (Calculo 6).

Calculo 6. Férmula para o calculo dos nutrientes em pmol.dm™

Ci (umol.dm™) = (Abs amostra — Abs branco) * F calibragéo

Onde:

Ci = concentracao do nutriente analisado
Abs = absorbancia

Fc = fator de calibragédo (Calculo 7).

Calculo 7. Calculo do fator de calibracao.

Falibracio = (concentracdo da solucdo padr&o)
(Abs padrao — Abs branco)

Fosfato

O fosfato € um importante nutriente responsavel, em muitos casos, pela
ocorréncia da eutrofizagdo, pois € indispensavel para o crescimento das algas,
fazendo parte da composicdo dos compostos celulares (UNIVERSIDADE DA
AGUA, 2007). Como fontes, podem-se citar os adubos, decomposicéo da matéria
organica, detergentes, o material particulado presente na atmosfera e
solubilizagdo das rochas. Sob condi¢gdes de baixas quantidades de oxigénio, o
fosfato € liberado facilmente na coluna d’ agua.

Em uma aliquota de 15mL de amostra foram adicionados acido ascorbico e
reagente mistura para fosfato, os quais reagindo com o fosfato, promovem a

formacao do complexo colorido. A leitura da absorbancia no espectrofotdmetro foi
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feita em comprimento de onda = 880nm apds a adigdo dos reagentes, 15 minutos

devido a possibilidade de interferéncia do silicato.
Silicato

Este nutriente é de grande importancia na constituigdo de alguns grupos de
algas como as diatomaceas e na produtividade geral do sistema. Devido a sua
composic¢ao, as rochas igneas influenciam diretamente a concentragao de silicato
(TODESCHINI, 2004).

Em 10mL de amostra sdo adicionados reagente mistura para silicato
(heptamolibidato de aménio tetrahidratado), acido oxalico (10% p.v') e acido
ascorbico (2,8% p.v') nesta ordem, sempre agitando entre cada adigdo. Os
compostos de silica dissolvida reagem com solugdo de molibidato, quando a
amostra € acidificada. Essas reacbes sao necessarias para a manutengao da
estabilidade dos compostos formados. A leitura a feita apds 20 minutos em

comprimento de onda = 810nm, quando a reacao atinge seu maximo.

Compostos Nitrogenados

Os compostos nitrogenados estao entre as variaveis mais importantes para
o conhecimento do metabolismo de ecossistemas aquaticos devido a sua
participacdo na formacdo das proteinas (ESTEVES, 1988). As principais fontes
naturais sdo as chuvas e os materiais organico e inorganico de origem aldctone.

Como nitrato, o nitrogénio apresenta sua forma mais estavel em ambientes
oxidantes e juntamente com o amédnio, tornam-se fontes de nitrogénio para os
produtores primarios. A presenga de nitrito e amoénio geralmente indica a

ocorréncia de fonte de contaminag&o organica.
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Amonio

As aliquotas de 25mL de amostras foram colocadas em frascos de vidro de
tampa esmerilhada, enxaguados varias vezes com agua recém destilada e com a
amostra. Adicionou-se o0s reagentes fenol, citrato para aménio, acido
diclorocianurico (DTT), sempre agitando o frasco. Apés a adigdo as amostras
ficaram no escuro durante 12 horas e lidas em espectrofotdbmetro em comprimento

de onda igual a 630 nm.

Nitrito

A deteccdo do nitrito baseia-se na reagcao deste com uma amina aromatica
formando um composto que reage com uma amina aromatica secundaria.

Retirou-se aliquota de 15mL da amostra e adicionaram-se os reagentes
sulfanilamida e N(1-naftil)-etilenodiamina (NED), nesta ordem. Apos o tempo de
reacdo de 15 minutos, as amostras foram lidas em comprimento de onda de 540

nm.

Nitrato

A determinacgao do nitrato foi feita a partir da reducdo do nitrato a nitrito. O
redutor utilizado, a coluna de granulos de cadmio envoltos em um manto de ions
de cobre possui essa fungao na analise. Depois de reduzidas, as amostras foram
tratadas como nitrito, adicionando os mesmos reagentes e lidas com o mesmo

comprimento de onda no espectrofotometro.
4.2.1.7. Nitrogénio e Fosforo Total (NPT)
Utilizaram-se amostras sem filtrar para a determinacdo de NPT. Foi

adicionada uma solugao oxidante em 50mL da amostra nos frascos tipo Duran, em

seguida autoclavados por 45 minutos a 120°C. Foram feitos dois brancos, sendo um
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deles sem a solugdo oxidante e ambos digeridos. Apds esse processo, as amostras
foram tratadas como nitrato e fosfato, utiizando a mesma metodologia dos

nutrientes. O calculo é dado em pumol.dm™ (Calculo 8).

Calculo 8. Concentracéo do NPT em pmol.dm™

C (umol.dm™) = (A — BD)— BA) x Fc

Onde:

C = concentracdo da amostra (para o PO,* ou NO3);
A = Absorbancia da amostra;

BD = Absorbancia do branco digerido;

BA = Absorbancia do branco da amostra;

Fc = fator de corregao (Calculo 9).

Calculo 9. Fator de corregéo

Fc =1/ (absorbéancia do padrdo — absorbancia do branco da amostra)

4.2.2. Amostras do Material Particulado em Suspenséo (agregados)

Apds chegada em laboratério, calculou-se através de uma simples regra de
trés, o volume de agua a ser filtrado, a fim de que se obtivesse a quantidade de
material particulado suficiente para a analise dos metais. Este calculo foi baseado no
protocolo de coleta e analise de sedimento e material em suspensao elaborado por
pesquisadores da FURG, titulado Projeto Millenium. Considerando-se que a
concentragdo minima de MPS seria de 50 e 30 mg.dm™, nas aguas de fundo e
superficie, respectivamente, determinou-se que para amostras de fundo fossem

filtrados 2L e amostras de superficie 3,6L.
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No material particulado em suspensao analisaram-se os metais cadmio (Cd),

ferro (Fe) e manganés (Mn) e o elemento arsénio (As).

4.2.2.1. Preparo do material

Todo o material utilizado nesta parte foi previamente descontaminado com
HNO3 10%, ficando imerso no acido por 24 horas, inclusive o material da coleta
(HATJE et. al., 2001).

As membranas de celulose permaneceram na solucdo de acido nitrico
durante 24 horas. Apos esse tempo, foram lavadas com aproximadamente 50 mL de
agua deionizada, secas em estufa e pesadas em balanca de precisdo de 5 casas

decimais da marca Mettler, H51AR.

4.2.2.2. Procedimento

As amostras foram filtradas em filtros de fibra de vidro @ 47 (£ 0,5 mm) da
marca Scheleicher & Schuell (GF-52C). Os filtrados foram descartados e as
membranas acondicionadas em placas de petri de polietileno. Entdo, levadas a
estufa a 60°C durante 24 horas, esfriadas em dessecador e pesadas da mesma

forma que do preparo do material.

4.2.2.3. Extragcao

Visando a determinagido das concentragdes pseudototais de metais pesados,
foi feita a digestdo das amostras de material particulado utilizando agua régia (HCI :
HNO3) na propor¢cdo 3:1 da seguinte maneira: os filtros de cada amostra foram
colocados em cadinhos de teflon adicionados de 10 mL da agua régia e levados a
chapa durante 3 horas ou até chegarem a sais umidos. As extragdes foram entéo
filtradas em papel filtro faixa branca da marca Whatman e avolumadas com agua

deionizada a 50 mL.
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4.2.2.4. Quantificacao

As extracbes foram lidas no equipamento ICP OES, modelo Vista Pro-
Varian (2000), através da técnica de espectrometria de emissao Optica com
plasma de argbnio induzido com configuragdo axial, feitas no Laboratério de
Quimica Ambiental no Instituto de Tecnologia do Parana (TECPAR). As linhas
analiticas para os metais foram As (193,696 nm), Cd (214,439 nm), Fe (238,204
nm) e Mn (257,610 nm), com os seguintes limites de quantificagdo: As (0,02
mg.dm=), Cd (0,002 mg.dm™), Fe (0,05 mg.dm™) e Mn (0,005 mg.dm™). O limite
de deteccdo foi estabelecido de baseado em resultados dos sedimentos
superficiais analisados por SA (2003) na mesma area. Os resultados do
equipamento foram dados em mg.L'1 e convertidos para mg.kg'1, conforme o
Célculo 10.

Calculo 10. Concentragao de metais em mg.kg™.

Concentracdo de metais (mg.kg™) = leitura (mg.L™") x volume extrato (=50 mL)
Massa da amostra (mg)

4.2.2.5. Analises de de Carbono Organico Particulado (COP) e Nitrogénio e
Fosforo Particulados (NPP)

Procedeu-se o descongelamento dos filtros utilizados para a analise do
material particulado em suspensdao. Quando descongelados, a temperatura
ambiente os filtros foram pesados inteiros novamente, entdo cortados ao meio
com o cuidado de nao perder o material particulado, sendo que na primeira
metade foi analisado o COP e na segunda metade o NPP. As duas metades foram

entdo pesadas separadamente.
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Nitrogénio e fésforo particulados (NPP)

O método para analise do NPP segue o mesmo do NPT da coluna d"agua,
diferenciando-se apenas na utilizagdo da segunda metade adicionada diretamente
da solugdo oxidante e da agua, e na filtragem feita com papel de filtro Whatman
faixa branca realizada apds o esfriamento dos frascos Duran. O procedimento é

ent&o idéntico ao do NPT da coluna d’agua.
Carbono Orgéanico Particulado (COP)

O método de STRICKLAND & PARSONS (1972) consiste na oxidagao do
carbono organico, presente no material particulado em suspensado (primeira
metade), com dicromato de potassio em meio acido e medi¢gdo do decréscimo na
extincdo da solucdo amarela de dicromato apds a sua reducdo pela matéria
organica. O calculo da concentragdo de carbono é dado nos Calculos 11 e 12.

Calculo 11. Concentragdo em mg C.g™' de sedimento seco

C (mg C.g" sedimento seco) = concentragdo na amostra / peso

Calcuo 12. Concentracao na amostra

Conc = (volume da titulagc&o x fator de correg&o) / 1000

O fator de corregéo para o carbono é calculado segundo o Calculo 13.

Calculo 13. Fator de corregao

Fc=1500/B-G

Onde:

Fc = fator de corregao;
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B = volume gasto na titulagéo do branco (mL);

G = volume gasto na titulagdo do padrédo de glicose (mL).

4.2.3. Sedimento

As amostras de sedimentos superficiais foram preparadas de duas maneiras,

seguindo a necessidade de cada paréametro.

4.2.3.1. Preparo 1

Para as analises dos metais, tomaram-se os mesmos cuidados no preparo
dos materiais, descontaminando tudo com o HNO3 10% (HATJE et. al., 2001).

A fragdo utilizada para esta analise foi a menor que 63um. Para a obtencao
dessa fragao, foi necessario o peneiramento da amostra ainda umida. Apds a
filtragdo, acondicionou-se essa fragdo nas placas de petri para posterior secagem na
estufa a 60°C. Os sedimentos depois de secos foram macerados até a obtencéo de

um po fino.

4.2.3.2. Preparo 2

Para o NPT e o carbono orgénico total, os sedimentos foram secos em
estufa a 60°C e macerados a seguir.

O método de carbono organico total (COT) para sedimentos € o mesmo do
material particulado. Utilizou-se 0,100 g de sedimento preparado para este
parametro.

Para o nitrogénio e fosforo totais (NPT) o procedimento realizado foi igual
ao material particulado, salvo a quantidade de amostra, 0,015g do sedimento

preparado.
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4.2.3.3. Extracao e quantificacéo

A extracdo foi feita com 0,5000 g do sedimento preparado conforme o
preparo 1, seguida do procedimento 4.2.2.3. utilizado para o material particulado.
A quantificagao foi feita utilizando o mesmo método das determinacdes de

material particulado e calculado conforme o Calculo 10.

4.3. Analise estatistica

Para verificar o padrdo de variagdo sazonal e com a fase da maré das
variaveis investigadas e suas interrelagbes, optou-se pelo uso da analise dos
componentes principais (PCA — principal component analysis), multivariada, a qual
supera problemas intrinsecos que ocorrem ao processar os dados como:
dimensionalidade, colinearidade, ruido e a lacuna de alguns dados. Para o PCA
da coluna d’ agua foi utilizado o software Statistical Primer. Para a elaboragao dos
graficos e da matriz de correlagéo (sedimentos superficiais) foi usado o software

Statistic versao 6.0.

32



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdo sao apresentados a seguir de acordo com o
compartimento investigado: coluna d’agua, material particulado em suspensao
(agregados) e sedimentos de fundo (superficiais). As variaveis fisicas, comuns a
todas as amostras sdo apresentadas inicialmente. Os anexos sao exibidos os

resultados na forma de 5 tabelas.

5.1. Caracterizacao Fisico-Quimica da Coluna D’agua

5.1.1. Variaveis fisicas

Temperatura

As campanhas amostrais realizadas no verao apresentaram temperaturas
de 24,76°C a 26,27°C, sendo que a maior variagado (em torno de 1,51°C) ocorreu
durante a maré de sizigia. Em contraste, nas campanhas de inverno a temperatura
da agua exibiu uma maior estabilidade térmica, com valores entre 21,07 e 22,16°C
0 que resultou em uma baixa variagao (1,09°C).

As menores temperaturas de inverno (quadratura) podem ser explicadas
pela passagem de uma frente fria no dia da coleta (02/08/06) que causou uma
queda na temperatura do ar e, consequentemente, uma diminuicdo na
temperatura da coluna d’ agua.

Em ambientes estuarinos a variagao horizontal da temperatura € menor em
relacdo as aguas oceanicas, e apresenta pouca estratificagao vertical devido a
baixa profundidade, pois a agao dos ventos acaba misturando as aguas, tornando-
as mais homogéneas. Apesar da pequena expressao desta variagao vertical, o
pequeno gradiente positivo observado em dire¢cdo a superficie pode ser

relacionado com a incidéncia direta dos raios solares.
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Salinidade

No verdo, a salinidade variou entre 18 e 27, com maiores valores nas
amostras de fundo, durante as marés de enchente. Nas campanhas de inverno a
salinidade oscilou de 27 até 31, também com valores maiores nas amostras de
fundo e menores nas de superficie.

O eixo E-W exibe um padrao de estratificacdo salina somente em situacdes
de fortes marés vazantes ocorridas principalmente no periodo chuvoso de verao
(KNOPPERS et. al.,, 1987). Nos demais periodos, observa-se uma variagéo
espacial no padrdao de estratificagdo, com as aguas bem misturadas no setor
externo e uma progressiva estratificagdo em diregdo ao interior da baia. Nota-se
que a salinidade superficial aumenta pelo efeito da evaporagéo (periodo seco) e
diminui com a precipitagao (periodo chuvoso).

MANTOVANELLI (1999) relata que cerca de 54% da agua continental é
proveniente das bacias de Paranagua e Antonina, mostrando dessa forma que o
estuario recebe uma influéncia significativa do aporte de agua doce. O tempo de
renovacgao da agua doce varia de 3 a 10 dias, sendo que no verdo em condi¢des
de elevado e constante aporte de agua doce esse tempo tende a ser menor.

Segundo KNOPPERS et al. (1987) e MARONE et al. (1995) o CEP é
classificado como parcialmente misturado, do tipo B (Figura 4) apresentando um
gradiente halino horizontal com maiores valores proximos a desembocadura e

menores na regiao de Antonina.

BRIO MAR

=0 30 35
agua
salgada

Figura 4. Estuario tipo B ou parcialmente misturado
Fonte: DAVIS, (1985) modificado.
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No presente estudo, essa variagao ocorreu dentro das expectativas, ja que
a penetragao da cunha salina acontece durante a enchente, que devido a maior
densidade, adentra no estuario pela parte inferior e, com a entrada da agua
marinha o estuario tende a ficar mais salino. Assim, os menores valores ocorreram
consistentemente nas aguas de superficie no final da maré vazante (PRITCHARD,
1967). O mesmo comportamento foi observado por HARTMANN et al. (1991) em
todas as segdes de coletas na Lagoa dos Patos (RS), com valores mais elevados
na agua de fundo.

A distribui¢ao da salinidade indicou presenga de aguas mais salinas durante
as enchentes nas campanhas de inverno. ABRAHAO (2000) estudando a regido
euhalina da baia de Paranagua obteve dados de comportamento semelhante, com
valores maiores durante o inverno. Esse fato das aguas mostrarem-se menos
salinas no verdao é descrito por PRITCHARD (1967), j4 que esse periodo é
caracterizado pela ocorréncia de chuvas que tendem a diluir as aguas do estuario.
Um estudo realizado por GAMEIRO (2000) no estuario do Tejo, classificado como
de meso-maré apresenta um padrao de comportamento da salinidade com valores
mais elevados no verado, decrescendo até o final do inverno mostrando como o
regime de marés pode influenciar a salinidade, além das caracteristicas fisicas
deste estuario pertencente ao hemisfério norte.

A temperatura e a salinidade, sdo de grande importancia porque suas
caracteristicas ajudam a identificar um tipo de agua e, juntamente com a pressao,
determinam sua densidade (WEYKAMP, 2004).

Altura da Mareé

A maré comportou-se de maneira tipica, com maiores variagdbes nas mareés
de sizigia de ambas campanhas (verao e inverno), o que pode ser observado nas
figuras 5 e 6.
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Figura 5. Variagdo da maré durante as campanhas de verado (periodo chuvoso) no
eixo E-W do Complexo Estuarino da Baia de Paranagua. (A) Coleta de 8/12/05,

maré de quadratura;(B) Coleta de 16/12/05, maré de sizigia.
Fonte: UFPR, 2005.
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Figura 6. Variagdo da maré durante as campanhas de inverno (periodo seco) no
eixo E-W no Complexo Estuarino da Baia de Paranagua. (A) Coleta de 02 e
03/08/06, maré de quadratura;(B) Coleta de 08 e 09/08/06, maré de sizigia.

Praticamente toas as variaveis investigadas sofreram influéncia direta das
marés. Na campanha de verao essa variagao entre as marés foi mais homogénea
enquanto que na campanha de inverno, a quadratura apresentou uma variacao
mais acentuada, em relagdo a sizigia.

Algumas observagbes de campo merecem destaque, posto que podem
auxiliar na interpretacdo dos resultados encontrados. Observou-se durante a
coleta na maré de quadratura de verdo, uma forte vazante na amostragem das
12:00 horas, carregando material vegetal como folhas e tocos, provavelmente
proveniente da descarga de agua fluvial e margens do estuario. Nessa mesma

campanha, as 14:00 horas no inicio da enchente, a passagem de um navio nas
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proximidades da estacdo ancora causou uma leve agitacdo na agua. Essa
agitacédo pode causar a ressuspensao das particulas sedimentadas, provocando o
aumento dos teores de material particulado em suspens&do (agregados) e a
tranferéncia de contaminantes para a coluna d’ agua. A partir das 16:00 horas,
observou-se a entrada de ondas superficiais, vento leste e a passagem de uma
draga no sentido da desembocadura. Na coleta de sizigia de verdo o mar estava
calmo, sem agitacdo e sem ventos. Entretanto, como na coleta anterior, houve
passagens de navios e dragas ao longo do dia.

Nas campanhas realizadas na maré de quadratura do inverno nao ocorreu
uma grande variagcdo na altura da maré. Na coleta durante a maré de sizigia, em

contraste, verificou-se uma variacdo acentuada da altura da maré.

5.1.2. Caracterizacado da qualidade da agua

Os resultados do presente estudo foram comparados com dados obtidos por
outros autores que estudaram a mesma area, estudos de outras areas e
confrontados com a Resolucao do CONAMA 357/05 que estabelece limites para
diversas classes de aguas (doces, salobras e salinas) das variaveis ambientais,
visando a qualidade d’ agua. Esta legislagdo substitui o CONAMA 20/86 e
segundo a nova resolugéo, as aguas estuarinas sao incluidas na Classe 1 para
aguas salobras (salinidade variando de 0,5 a 30) destinadas a:

— A recreagdo de contato primario, conforme Resolugdo CONAMA n° 274 de

2000;
= A protecéo das comunidades aquaticas;

A aqiiicultura e atividade de pesca;

y

= Ao abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional ou
avancado;

= A irrigagdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocgao de
pelicula e a irrigagado de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com

0S quais o publico possa vir a ter contato direto.
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As variaveis analisadas para a coluna d’ agua podem ser visualizadas nos
Anexos 1 e 2.

A Tabela 3 com limites classificatorios para qualidade d’ agua estuarina foi
construida baseada em LIKENS (1975), RAST & LEE (1978), NIXON (1995) e
CARMOUZE (1994).

Tabela 3. Limites citados para classificagdo da qualidade d’ agua para estuarios.

Indicador Limites Considerados

pH 6,5-9,0
Saturacao de CO; (%) <100
Oxigénio dissolvido (mg.dm™) >6,5
Clorofila-a (ng.dm™) 1-10

Ortofosfato (umol.dm™) <31
Amanio (umol.dm™) 20-30
Nitrato (umol. dm™) 10 — 100

pH

O pH apresentou valores de 7,48 a 7,95 durante as campanhas de verao e
de 7,47 a 8,04 no inverno. A Figura 7 ilustra o comportamento do pH nas quatro
campanhas amostrais, relatando a maior variagao durante o inverno.

Esperava-se que os menores valores de pH ocorressem nas campanhas de
inverno, por terem sido efetuadas no periodo noturno (das 18:00 até 6:00 horas),
sem luz para a fotossintese fitoplanctdnica e, portanto com predominancia dos
processos de respiragdo que produzem gas carbbnico diminuindo o pH.
Entretanto, o efeito conjunto da predominéncia de aguas mais salinas e mais
tamponadas com temperaturas mais baixas, reduzindo as taxas metabdlicas
podem explicar esta aparente discrepancia.

O pH apresentou seus valores classificados como normais, enquadrando-se
na qualidade “boa” para aguas estuarinas, sendo que os valores maximos dos
dois periodos (chuvoso e seco) foram obtidos nas marés de quadratura.
Observou-se uma pequena reducédo do pH com a diminuicdo da salinidade. Em
relacdo ao CONAMA 357/05, o pH também esta dentro da faixa permitida.
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Figura 7. Comportamento do pH nas campanhas de inverno e verdo nas marés de

quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo Estuarino de Paranagua.
Nota: No eixo x: Est = estacdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de sizigia

Carbono Inorganico Dissolvido Total

Os indices de saturacdo de CO, calculados a partir da alcalinidade
mostraram nas campanhas de verao valores na faixa de 217 a 692% de saturagao
e nas campanhas de inverno 125 a 992%. Por outro lado, os elevados niveis de
saturagao do CO; atingindo seus maximos de 692% no verao e 992% no inverno,
enquadrando-se na categoria “ruim” segundo a Tabela 3, sugerem que o principal
fator para explicar o incremento do pH no inverno foi a salinidade As aguas
estuarinas apresentam por natureza prépria espécies dissolvidas provenientes de
rochas, que neutralizam a acidez da agua. Os niveis de CO; indicam, entretanto,
aportes al6ctonos de matéria organica, sugerindo que a regiao da ZMT do sistema
apresentou um metabolismo predominantemente heterotréfico durante os dois

periodo estudados, em concordancia com o estudo de MARONE et al. (2005).
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Pigmentos Fotossintéticos

Maiores concentragbes de pigmentos fotossintéticos ocorreram durante o verao,
na faixa de 0,85 - 6,83 ug.dm'3, sendo que quase todas as amostras
apresentaram teores acima de 1ug.dm'3.As campanhas de inverno exibiram teores
no intervalo -0,62 até 6,33 ug.dm'3. A Figura 8 apresenta a variagdo da

concentracao da clorofila nas quatro campanhas amostrais.

Clorof.-a (ng.dm)

L |
T [

E— O Média
-1 ' : " ' ' : : ' ] Erro padréo
_1" Desvio padréo

Est: | Est: V
Mare

Figura 8. Comportamento da clorofila-a nas campanhas de inverno e verdo nas
marés de quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo Estuarino de Paranagua.

N_oj[a_: No eixo x: Est = estacdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
Sizigia.

Em contraste, os teores de clorofila-a (Tabela 3) permitem que a qualidade
da agua durante essas campanhas seja classificada como “boa”. De um modo
geral, as maiores concentragdes de clorofila-a estiveram associados as aguas de
menor salinidade, sugerindo a importancia do aporte continental de nutrientes
favorecendo o incremento da biomassa fitoplancténica. A clorofila-a mostrou uma
relacdo inversa com o material particulado em suspensdo (seston). Os maiores
valores de MPS durante o inverno podem ser explicados pelo comportamento

atipico das chuvas ocorridas nesse periodo que ressuspenderam os sedimentos
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de fundo aumentando a concentragcdo do MPS. Outro fator que colaborou para
baixos valores de clorofila-a durante o inverno foi a provavel reducdo da
fotossintese. O aumento do MPS causa uma maior turbidez, fato que poderia
limitar o desenvolvimento dessas comunidades devido a diminui¢do da incidéncia
luminosa. No caso da baia de Paranagua esse fator pode ter sido determinante,
visto que essas variaveis apresentaram correlagdo inversa significativa, como
também verificado por PELLENS (1997) no estuario do rio Itajai-agu em Santa
Catarina que registrou a maior concentracdo da biomassa fitoplancténica
concomitante com os menores valores de seston. Durante o inverno, tanto na
maré de quadratura quanto na sizigia os baixos teores desse pigmento (faixa de
0,07 a 1,0 pg.dm'3) da maioria das amostras evidenciam que o desenvolvimento
do fitoplancton sofreu algum tipo de limitagédo, a qual parece ter sido a caréncia de
luz na regiao da ZMT. Naturalmente, outros fatores podem estar co-atuando, como
€ o caso do curto tempo de renovagao da agua da Baia de Paranagua , em torno
de 3,4 dias, conferindo menor estabilidade ao compartimento de producéao

fitoplanctonica.

Material Particulado em suspenséo

As concentracdes de material particulado em suspensao variaram de 2,62 a
81,01 mg.dm™ nas campanhas de verdo e de 18,49 a 117,09 mg.dm™ nas
campanhas de inverno. A Figura 9 retrata a variagdo do MPS durante as quatro
campanhas amostrais, mostrando os maiores valores na quadratura de inverno e

comportamento conservativo durante o veréao.

41



90

80 B

70 1

60 | 1t —_

(?E 50 | o 11 e
°
()]
E a0t =
5 a ||
8 30t
»n

20 t o f

10 | -

o Média
0 ! ! ! " ! ! ! ! =
a S a S [ ]Ermo padrao~
Desvio padrao
Est: | Est: V
Mare

Figura 9. Comportamento do seston nas campanhas de inverno e verdo nas

marés de quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo Estuarino de Paranagua.
Nota: No eixo x: Est = estacdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de

sizigia.

A concentracdo do MPS apresentou-se mais elevada na campanha de
inverno na maré de quadratura. Geralmente, o periodo chuvoso mostra um
incremento no MPS em relagdo ao periodo seco. Porém, como ja citado o
comportamento sazonal atipico em relagdo as chuvas pode explicar tal
discrepancia. Dentre as fontes incrementadoras de MPS pode-se citar: altos
indices de pluviosidade, maré vazante carreando material continental para o
estuario, ressuspensio de sedimentos causada tanto por fatores naturais como a
passagem de navios e nesse caso, principalmente por se tratar da zona de

maxima turbidez.

Oxigénio Dissolvido
Os teores de oxigénio dissolvido nas coletas de inverno variaram de 6,47
até 8,10 mg.dm™ e nas de verdo de 5,61 a 7,61 mg.dm™. As concentragdes de

oxigénio mostraram-se constantes podendo ser visualizadas na Figura 10.
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Figura 10. Comportamento do oxigénio dissolvido nas campanhas de inverno e
verdao nas marés de quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo Estuarino de
Paranagua.

N_o}a.: No eixo x: Est = estacdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
sizigia.

Os resultados de supersaturagéao indicam que o oxigénio presente na agua
no momento das campanhas, tanto de verdo quanto de inverno suprem as
necessidades da comunidade pelagica. Valores de verao geralmente menores que
5mg.dm™ (variacdo de 4 a 7,5 mg.dm™) ocorrem nas aguas de fundo dos setores
mediano e interno (MACHADO & SA, 2005).

De um modo geral, os teores de OD encontraram-se acima de 6,5 mg.dm?,
como dita a Tabela 3. Apenas algumas amostras da maré de quadratura de verao
apresentaram valores pouco abaixo desse limite, porém todos se enquadraram na
legislagdo estabelecida pelo CONAMA 357/05 (OD n&o inferior a 5 mg.dm™). A

43



média da concentragdo de OD de verdo é 6,38 mg.dm™ e de inverno 7,03 mg.dm"
3. Para o calculo dessa média, optou-se por extrair o valor outlier encontrado
(25,38 mg.dm™) em uma amostra de fundo da campanha de verdo na maré de

sizigia.

Nutrientes Inorganicos Dissolvidos

Os resultados brutos encontrados para os nutrientes fosfato (PO,>), nitrato
(NO3"), nitrito (NOy), silicato (Si(OH)s) e aménio (NH;*) podem ser visualizados
nos anexos 1 e 2.

Os valore dos nutrientes fosfato (PO4%), nitrato (NOs"), nitrito (NOy), silicato
(Si(OH);) e amoénio (NH4") demonstraram uma variabilidade sazonal muito
pequena. Entretanto, ao contrario do relatado por outros estudos (KNOPPERS et
al., 1987; MACHADO et al., 1997; LANA et al., 2000), os maiores valores para 0s
nutrientes ocorreram durante o inverno, salvo o fosfato e o nitrito, ambos na maré
de quadratura do verdo. Isto mostra o papel da drenagem continental sobre o
padrao dessas variaveis ocasionado pelas chuvas e evidencia a variabilidade
interanual, associada a fenbmenos meteo-oceanograficos - EL-Nifo-Oscilagdo Sul
- como também verificado por BRANDINI (2000).

Nas campanhas de verdo, o fosfato (PO,>) apresentou valores de 0,33 a 3,28
umol.dm™ enquanto que nas campanhas de inverno ficou na faixa de 0,40 a
1,14 pmol.dm'3. As variagdes das concentragdes de fosfato sdo apresentadas na

Figura 11.
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Figura 11. Variagdes nas concentragdes de fosfato nas campanhas de inverno e
verdao nas mareés de quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo Estuarino de

Paranagua.
Nota: No eixo x: Est = estagdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
sizigia.

Diversos estudos (BRANDINI et al. (1998), MACHADO et al., 1997, LANA et
al, 2000) encontraram valores de fosforo inorganico semelhantes, situados na
faixa 0,1 a 3 umol.dm™ na Baia de Paranagua, mostrando que os resultados
obtidos nesse trabalho s&o coerentes. Pode-se observar que apesar dos estudos
constarem em diferentes épocas, os resultados nos levam a crer que o ciclo do
fésforo n&o sofreu interferéncias consideraveis ao longo desses anos. No estuario
da Cananéia os valores também se enquadram nesse limite (SCHAEFFER —

NOVELLI et. al., 1990).
No geral, as campanhas mostraram baixos teores de fésforo que permitem

classificar a agua na qualidade “boa”, nos periodos das coletas. Os resultados
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relatam que mesmo que o ponto de coleta esteja localizado na area de influéncia
proximo das atividades da FOSPAR, ndo sofreram enriquecimento gerado por ela.
Segundo BRANDINI et al. (1998) as maiores concentragdes deste nutriente
podem estar associadas a atividades humanas, como esgotos domésticos e
fertilizantes fosfatados. As campanhas de inverno apresentaram valores mais
homogéneos, mostrando que nao foram influenciadas pelas chuvas atipicas para
o periodo em questdo. Tais resultados sugerem que este o fosfato € controlado
também pelas interagcdes entre processos bidticos e transferéncias entre o
sedimento e a agua, conferindo um padrao de variabilidade mais complexo a este
constituinte, como relatado por MACHADO et al. (1997).

O silicato (Si(OH)s") mostrou variacdes de 7,14 a 66,77 umol.dm™ durante o
verao e 17,46 a 70,41 umol.dm'3 no verao. As variagdes nas concentracdes de

silicato sdo representadas na Figura 12.
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Figura 12. Variagdo das concentragdes de silicato nas campanhas de inverno e
verao nas marés de quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo Estuarino de

Paranagua.
Nota: No eixo x: Est = estacdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
sizigia.

46



Os teores de silicato foram maiores nas campanhas de inverno, com a
colaboracdo das chuvas. Isto ocorreu provavelmente devido ao processo de
intemperizacdo das rochas silicosas da regidao. Além das rochas, os silicatos sédo
encontrados na formagao dos sedimentos de fundo, pois a silica esta presente na
maioria dos tipos de areias.

Os compostos nitrogenados registraram baixas variagdes. O nitrato (NO3’)
nas campanhas de verdo oscilou de 0,03 a 19,00 umol.dm™ (Figura 13) enquanto
que nas de inverno variou de 7,45 a 34,78 umol.dm™. O nitrito (NO,) apresentou-
se durante as campanhas de verdo na faixa de 0 a 1,12 pmol.dm™ e nas
campanhas de inverno entre 0,41 e 0,84 umol.dm™ (Figura 14)..As variacdes para
o aménio (NH,") durante o verdo foram de 0,08 a 1,77 umol.dm™ .Ja no inverno a
variagdo foi mais visivel entre 2,89 e 7,95 umol.dm™ (Figura 15).
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Figura 13. Variacdo das concentragdes de nitrato nas campanhas de inverno e
verdao nas marés de quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo Estuarino de

Paranagua.
Nota: No eixo x: Est = estacdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
sizigia.
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Figura 14. Variagdo das concentragdes de nitrito nas campanhas de inverno e
verdo nas mareés de quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo Estuarino de

Paranagua.
Nota: No eixo x: Est = estagdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
sizigia.
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Figura 15. Variagdo das concentragbes do nitrogénio amoniacal nas campanhas
de inverno e verdo nas marés de quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo
Estuarino de Paranagua.

N_o}a.: No eixo x: Est = estacdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
sizigia.

As formas de nitrogénio (nitrito, nitrato e aménio) podem fornecer indicios
sobre o estado de eutrofizagdo de um corpo hidrico e informacdes sobre o tempo
de contaminacao.

As concentragdes de nitrato apresentaram-se mais elevadas nas marés de
quadratura de verdo e inverno. Os valores relativamente mais baixos desse
nutriente durante o verao retratam o comportamento atipico apresentado nesse
sistema durante as coletas. O nitrato costuma exibir valores mais elevados no
periodo de veréo, ja que o aumento da populacéo litordnea em conjunto com as
chuvas induzem a elevagao dos nutrientes. Em relacdo a Tabela 3, o teor de
nitrato durante as campanhas de verao mostrou-se pobre, com valores abaixo da
faixa normal. O nitrato € um nutriente essencial para o fitoplancton e outros
organismos que habitam os estuarios. Relacionando este nutriente com a clorofila-
a, pode-se ver que a biomassa fitoplanctdnica apresentou um incremento
concomitante com uma reducido nos niveis desse nutriente. Valores de nitrato e
fosfato elevados favorecem a eutrofizagcdo, o que aparentemente nao ocorreu no
periodo estudado. Entretanto, estes dados devem ser considerados com cautela,
posto que teores relativamente baixos de clorofla e de nutrientes néao
necessariamente significam auséncia de eutrofizacdo (BRICKER et al., 2003). A
Resolugcao do CONAMA 357/05 mostra-se mais tolerante em relacéo a esse limite,
e também enquadra os valores obtidos para esse nutriente dentro de sua faixa
permitida.

Para o nitrogénio amoniacal, as concentragbes apresentaram,-se abaixo da
faixa limite, tanto no verdo quanto no inverno em relacdo a Tabela 3 e ao
CONAMA 357/05. A ambnia € um importante indicador de contaminacdo por
efluentes domésticos. O NH,4" resulta da degradacgéo de compostos organicos que

contém proteinas, sendo um constituinte essencial para o crescimento das plantas
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aquaticas. MACHADO & SA (2005) concluiram ap6s estudo que a regido mediana
da baia de Paranagua constitui uma area-fonte para fosfato e amonio.

A razdo N:P (molar) para as campanhas de verdo ostentou valores baixos,
oscilando de 1 a 8, enquanto que nas campanhas de inverno essa relagao foi
significativamente mais elevada, com valores entre 20 e 64.

As razdes N:P, nitrogénio inorgénico dissolvido:fosforo inorganico dissolvido
(molar) menores que a raz&do de assimilacdo do fitoplancton de 16:1 (raz&o de
Redfield) indicam uma limitagdo na produtividade fitoplancténica pelo nitrogénio.
Essa relacdo é a base da cadeia alimentar em muitos sistemas (LANA et al.,
2000). Baixas razdes, como registrado nas campanhas ver&o, s&o relacionadas
com altas concentracdes de fosfato e ambientes pobres em oxigénio (DEUSER et
al., 1978), o que nado ocorreu nas coletas. Um estudo realizado na Baia de
Paranagua por LANA et. al. (2000) mostrou que as razdées N:P ostentam uma
variabilidade espacial e temporal. No presente trabalho, essa variagao ocorreu
sazonalmente, visto que espacialmente ndo foi investigada por tratar-se de um
ponto fixo.

Por essas relacdes N:P menores que 16:1 encontradas durante o verao,
pode-se concluir que o nitrogénio constituiu o nutriente potencialmente mais
limitante para a produg&o primaria na area investigada, como também relatado em

outros sistemas estuarinos (DAY et al., 1989).

Fosforo e Nitrogénio Organicos Totais

O fésforo organico total (POT) ostentou variagdo entre campanhas de verao
e inverno. Durante o verdo ficou na faixa de 0,33 a 1,47 umol.dm™ e durante o
inverno oscilou de 0,68 a 4,73 pmol.dm'3.

Para o nitrogénio organico total, observou-se valores relativamente mais
elevados durante o inverno, na faixa de 17,44 a 28,66 umol.dm'3 enquanto que o
verao ficou entre 8,29 a 24,93 pmol.dm's.

A relagcdo N:P apresentou uma variagdo de 16 até 17 nas campanhas de

verao e 5 a 31 nas campanhas de inverno.
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Os resultados de NPT mostram razées N:P acima da raz&o de Redfield,
salvo sete amostras de inverno e duas de verdo. A média para as campanhas do
periodo chuvoso ficou em 23 e no periodo seco, 18, 0 que mostra proximidade
com a proporg¢ao 16:1 atomos (Redfield). ECA et. al. (2006) ostentou valores para
a razao N:P do Estuario do Rio Cachoeira em llhéus, Bahia, sempre acima dessa
razdo, com uma media de 42, o que segundo estes autores constituiu uma
evidéncia de eutrofizacdo do ambiente. Tais valores foram devido as elevadas

concentragdes de nitrogénio, o que ndo ocorreu no CEP.

5.1.3. Variagdes sazonais nas propriedades da coluna d’adgua e em funcéo da

mareé (quadratura ou sizigia)

A andlise de componentes principais (PCA) revelou uma variagao temporal
bem definida em carater sazonal e com a fase da maré (Figura 16). Como pode
ser observado, o eixo 1 definiu a separagao entre os periodos de inverno e verao
associada principalmente a temperatura (auto-vetor = 0,38) e a clorofila, com uma
variancia capturada de 40,7%. O eixo 2 separou as campanhas de quadratura e
sizigia do verdo em dois grupos (variancia capturada de 15,2%), associando as
amostras de agua coletadas na sizigia ao silicato, CO, e oxigénio, e a campanha
de quadratura ao fosfato, pH e seston. As campanhas realizadas no inverno
apresentaram forte associagdo com os nutrientes inorganicos dissolvidos, NOT e
POT, bem como com a salinidade, mas n&o apresentaram uma separagao bem
definida entre sizigia e quadratura como verificado para o verdo. As campanhas
de verdo associaram-se principalmente a temperatura. Observa-se a influéncia
sofrida pelo silicato e oxigénio pelo pH. Ja a temperatura e a clorofila influenciam
inversamente o amonio, a salinidade, o nitrito, o nitrato, a alcalinidade, o nitrogénio

e fosforo orgénicos totais.
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Figura 16. Analise dos Componentes Principais (PCA) das amostras das
campanhas de verao, na sizigia (VS) e na quadratura (VQ) e nas de inverno, na
sizigia (IS) e na quadratura (IQ) do eixo E-W do Complexo Estuarino da Baia de
Paranagua (CEP).

5.2. Material Particulado em Suspenséao (Agregados)

Na maré de quadratura de verdo, o material particulado em suspensao
apresentou concentragdes variando de 26,3 a 45,8 mg.dm'3 € na sizigia nesse
mesmo periodo 187,3 a 299,5 mg.dm™. Durante as campanhas de inverno, na
maré de quadratura houve uma variacdo de 19,2 a 89,6 mg.dm™ e na maré de
sizigia 21,6 a 504,5 mg.dm'3 sendo que os valores mantiveram-se quase que
totalmente na faixa de 21,6 a 48,0 mg.dm™. O valor 504,5 mg.dm™ para esta
campanha foi considerado um outlier, podendo ser atribuido a ressuspensao

acidental dos sedimentos superficiais, por ocasido da amostragem.
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A Figura 17 representa os resultados do periodo de verédo e a Figura 18, as
duas campanhas de inverno, relacionando maré e profundidade.
Os resultados detalhados para esta variavel sdo expressos nos anexos 3 e
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Figura 17. Variagdo do MPS nas campanhas do periodo de verdo das marés de
quadratura e sizigia, nas duas profundidades (fundo e superficie) no eixo E-W do

Complexo Estuarino de Paranagua.
Nota: No eixo x: F = fundo; S = superficie; Prof = profundidade; Maré:S = maré de sizigia e Maré:Q
= maré de quadratura.
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Figura 18. Variagcdo do MPS nas campanhas do periodo de inverno das marés de
quadratura e sizigia, nas duas profundidades (fundo e superficie) no eixo E-W do

Complexo Estuarino de Paranagua.
Nota: No eixo x: F = fundo; S = superficie; Prof = profundidade; Maré:S = maré de sizigia e Maré:Q
= maré de quadratura.

As maiores concentragdes de MPS ocorreramm principalmente na agua de
fundo, denunciando a ressuspensido dos sedimentos superficiais pelas correntes
de maré. Teores de MPS relativamente altos foram mostrados por BALLS et al.
(1994) no estuario de Forth na Escécia, onde as concentragbes durante as
enchentes e nas amostras de fundo, variaram de 1000 a 1900 mg.dm? |,
excedendo as de superficie, na faixa de 500 a 1000 mg.dm= . As maiores
concentracbes de MPS estdo associadas com o inicio da maré enchente,
sugerindo que a atividade local de ressuspensao ocorre durante a enchente.
HATJE et al. (2001) encontrou concentragées menores de MPS (0,5 a 40 mg.dm™)
no estuario de Port Jackson, Australia, sendo que as maximas ocorreram no ponto
encontrado a montante, decrescendo até a jusante. Isto reflete a ressuspensao
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dos sedimentos de fundo causada por floculagdes turbulentas dos componentes
horizontal e vertical de velocidade. Deve-se salientar que o presente estudo foi
realizado na zona de maxima turbidez, local-chave no ciclo dos sedimentos finos,
com maiores concentracbes de MPS. MANTOVANELLI (1999) relata que as
concentracdées de MPS apresentaram uma marcada variagao entre os ciclos de
sizigias e de quadraturas assim como no presente estudo, relacionando a
dindmica do MPS aos processos ciclicos de erosdo, ressuspensao e
sedimentacgao, condicionados pelas correntes de maré.

O material particulado em suspensao apresentou maiores concentragdes
durante as marés de sizigia, nas duas campanhas (verdo e inverno),
principalmente nas amostras de fundo.

A concentracdo de MPS obtida durante o ciclo de marés da campanha de
verao na maré de sizigia apresentou valores maiores do que os encontrados em
outros estuarios. Este periodo é caracterizado por chuvas fortes que carregam
material proveniente dos rios, resultado de erosdo de margens além de
ressuspender os sedimentos de fundo. A maré de sizigia, € evidenciada pela
grande influéncia das correntes de maré, tornando o ciclo mais intenso em relagéo
as marés de quadratura Na quadratura as amostras mais carregadas de MPS
foram colhidas durante marés de enchentes. Durante essa amostragem, ocorreu a
passagem de navios e dragas, colaborando para a ressuspensao dos sedimentos.
MANTOVANELLI (1999) mostrou que mais de 50% do MPS presente na Baia de
Paranagua € de origem fluvial, adentrando no estuario propriamente dito durante a

vazante.
5.2.1. Metais e Arsénio no material particulado em suspenséo

Para a maioria dos filtros, o arsénio apresentou concentracdes menores
que 2,0 mg.kg” sendo detectado em apenas duas amostras de fundo (1F e 4 F)
com concentragbes de 2,3 e 3,6 mg.kg'1 respectivamente, durante a maré de
sizigia de inverno. O cadmio comportou-se de maneira semelhante, com

concentracdes predominantemente menores que 0,2 mg.kg'1 . As excecgdes foram
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as amostras 3S (superficie), [Cd] = 2,82, na maré de sizigia de verao, 3F, 4F, 4S e
5S, com concentragdes de 0,28, 2,77, 0,31 e 0,24 respectivamente. O ferro e o
manganés (Figuras 19 e 20) mostraram concentragdes altas, presentes em todas
as amostras. O Fe variou de 225,1 a 7477,5 mgkg' e o Mn de 22,1 a 792,7
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Figura 19. Variagéo dos teores de ferro no MPS para as campanhas amostrais de
inverno e verao, nas marés de quadratura e sizigia no eixo E-W do Complexo

Estuarino de Paranagua.
Nota: No eixo x: Est = estagdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
sizigia.
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Figura 20. Variagao das concentragbes de manganés no MPS para as campanhas
amostrais de inverno e verdo, nas marés de quadratura e sizigia no eixo E-W do

Complexo Estuarino de Paranagua.
Nota: No eixo x: Est = estagdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
sizigia.

A Tabela 4 mostra as concentracdes (mg.kg™) dos elementos metalicos nos

agregados durante as quatro campanhas.
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Tabela 4. Concentracdo de As, Cd, Fe e Mn (mg.kg™") nos agregados da ZMT no

Complexo Estuarino da Baia de Paranagua.

Amostra As Cd Fe Mn
1F qua verao <2,0 <0,2 3524,8 138,5
1S qua verao <2,0 <0,2 565,0 57,6
2F qua verao <2,0 <0,2 1081,1 58,2
2S qua verao <2,0 <0,2 386,8 41,0
3F qua verao <2,0 <0,2 1858,8 87,9
3S qua verao <2,0 <0,2 342,8 42,6
4F qua verao <2,0 <0,2 971,9 54,4
4S qua verao <2,0 <0,2 1009,3 116,4
5F qua verao <2,0 <0,2 5482,2 186,1
58 qua verao <2,0 <0,2 3544 52,5
1F siz verao <2,0 <0,2 4017,8 141,6
1S siz verao <2,0 <0,2 37315 186,6
2F siz verao <2,0 <0,2 3288,1 209,6
2S siz verao <2,0 <0,2 6250,4 611,2
3F siz veréo <2,0 <0,2 3815,3 144,7
3S siz verao <2,0 2,82 3950,8 413,7
4F siz verao <2,0 <0,2 4613,4 278,2
48S siz verao <2,0 <0,2 8050,0 792,7
5F siz verao <2,0 <0,2 3582,0 2459
58S siz verao <2,0 <0,2 2804,5 210,3

1F qua inverno <2,0 <0,2 1677,1 116,8
2F qua inverno <2,0 <0,2 3953,7 174,3
3F qua inverno <2,0 <0,2 2330,6 115,8
3S quainverno <2,0 <0,2 392,7 27,3
4F qua inverno <2,0 <0,2 2075,8 105,0
4S qua inverno <2,0 <0,2 660,3 44,2
5F qua inverno <2,0 <0,2 4915,8 175,6
5S quainverno <2,0 <0,2 2251 24,7
1F siz inverno 2,3 <0,2 7107.,9 238,2
1S siz inverno <2,0 <0,2 1166,6 45,6
2F siz inverno <2,0 <0,2 3188,1 107,0
2S siz inverno <2,0 <0,2 1062,2 447
3F siz inverno <2,0 0,28 1410,2 48,8
3S siz inverno <2,0 <0,2 754.,8 30,0
4F siz inverno 3,6 2,77 74775 256,7
48S siz inverno <2,0 0,31 810,0 30,2
5F siz inverno <2,0 <0,2 3418,1 114,2
58S siz inverno <2,0 0,24 4957 221

Nota: qua = maré de quadratura, siz = maré de sizigia, F = amostras de fundo e S = amostras de
superficie. As seqliéncias numéricas indicam a ordem de coleta das amostras.

Para o material em suspensdao nao existe uma legislagdo especifica e,
como o MPS nada mais € do que sedimentos suspensos, adotou-se a CONAMA
344/04 como referéncia.

Como ja dito anteriormente, os elementos o ferro e 0 manganés encontram-

se em abundancia no ambiente aquatico, devido ao intemperismo geoldgico,
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precipitando-se na agua e se agrupando com materiais organicos e inorganicos
para formar os agregados.

Os elementos metalicos da regido estuarina provém de trés principais
fontes: aporte fluvial, atmosfera e efluentes industriais e domésticos (KENNISH,
1992). O ferro e 0 manganés nao possuem valor limite tabelado nas legislagdes
ambientais, pois ainda que as concentragcdes apresentem-se relativamente altas
em relagdo aos outros metais, sdo componentes majoritarios de rochas.

Os comportamentos do ferro e manganés particulados mostram que a
remobilizagcao dos sedimentos de fundo por ressuspensao e bioturbagcédo ao subir
o estuario (sentido montante) podem liberar Mn e Fe dissolvidos para a coluna d’
agua . O Fe dissolvido € rapidamente oxidado nas aguas de fundo, produzindo
uma camada de O6xido de ferro. O Mn oxida mais lentamente que o Fe em
sistemas naturais.

Apesar de que as amostras apresentaram concentragdes baixas ou nao
detectaveis para os elementos As e Cd, trabalhos anteriores detectaram esses
metais em menores concentracdes (SA & MACHADO, 2007). A faixa de deteccéo
utilizada nao foi suficientemente sensivel, pois o0 As € um elemento que se
apresenta geralmente abaixo de 2 mg.kg”' no MPS do Estuario de Paranagua. O
Cd também apresenta baixas concentracdes no particulado.

As analises do sedimento mostraram que a regido nao esta contaminada,
considerando-se a capacidade desse segmento sofrer bioacumulagdo e ainda
assim apresentar concentragdes relativamente baixas. DORNELLES (1998)
apresentou um estudo realizado com MPS na Baia de Sepetiba (RJ) mostrando
concentragbes muito elevadas de Cd dentre outros metais em alguns pontos
localizados em areas de despejo de efluentes. O ponto escolhido na ZMT do CEP
encontra-se na area de influéncia direta das atividades da FOSPAR (Industria de
Fertilizantes Fosfatados), como relatado por SA (2003). Uma ampla literatura
sobre ZMT de diversos estuarios relata detalhadamente o “aprisionamento” de

poluentes nessa area (DAVIS, 1985).
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5.2.2. Carbono orgéanico particulado (COP), nitrogénio e fésforo organicos

particulados (NPP)

Sazonalmente, o nitrogénio e o fésforo ostentaram seus maiores valores
nas coletas de sizigia tanto no periodo chuvoso quanto no seco. O carbono
apresentou um comportamento conservativo com seus resultados contidos na
mesma faixa em ambas campanhas. Para o carbono foi detectado um valor fora
das concentragdes comuns (outlier) igual a 4,25 mg C.g™".

As concentragcbes de carbono organico particulado (Figura 21) das
campanhas de verédo nao sofreram grandes variagdes. Nas coletas de quadratura
os valores oscilaram de 15,41 a 17,52 mg C.g™" enquanto que na sizigia de 13,08
a 15,36 mg C.g'1. As campanhas de inverno ostentaram numeros semelhantes,
variando na maré de quadratura de 15,09 a 16,63 mg C.g™' e na maré de sizigia
4,252 16,76 mg C.g™.
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Figura 21. Variagdo dos teores de carbono organico particulado para as
campanhas amostrais de inverno e verdo, nas marés de quadratura e sizigia no
eixo E-W do Complexo Estuarino de Paranagua.
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N_oj[a_: No eixo x: Est = estacado; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
Sizigia.

Na campanha de verdo da maré de quadratura, os teores de fosforo
organico particulado oscilaram de 4,99 a 22,57 umol.g”" e na maré de sizigia de
53,71 a 93,75 umol.g'1. Durante a campanha de inverno na maré de quadratura,
relatou-se a variagao entre 5,40 a 36,79 umol.g'1 e na maré de sizigia de 11,83 a
42,29 ymol.g™.

O nitrogénio orgéanico particulado (Figura 22) apresentou durante as
campanhas de verao valores de 59,37 a 109,64 umol.g'1 na maré de quadratura e
146,09 a 248,26 pmol.g"’ na maré de sizigia. Nas coletas de inverno foram
verificados teores de NOP de 57,92 a 160,30 pmol.g™" na maré de quadratura e

103,40 a 160,55 umol.g™ na maré de sizigia.
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Figura 22. Variagdo dos teores de nitrogénio organico particulado para as
campanhas amostrais de inverno e verdo, nas marés de quadratura e sizigia no

eixo E-W do Complexo Estuarino de Paranagua.
Nota: No eixo x: Est = estacdo; | = inverno; V = verdo; Q = maré de quadratura; S = maré de
sizigia.
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As concentragcbes de COP, NOP e POT no MPS foram maiores que as
encontradas nos sedimentos do mesmo ponto. Isso pode ser decorrente da

reciclagem da matéria organica e mineralizagdo de nutrientes no sistema.
5.3. Sedimentos superficiais

Como ja descrito anteriormente, a origem e composi¢do dos sedimentos
superficiais apresentam influéncias diferentes em cada por¢cao do estuario. Na
porcdo a montante, localizado na baia de Antonina, sofrem grande influéncia
fluvial e sdo compostos por sedimentos heterogéneos (tamanho) sendo que a
porcentagem de finos & superior em relagdo as demais porgdes do estuario. No
setor intermediario a influéncia é fluvial e marinha, porém com menor porcentagem
de finos e, o setor inferior (jusante) mostra sua composicdo dominada por areia
fina a muito fina, delimitado pela area de influéncia da desembocadura (SOARES,
et al., 1996).

Os resultados de carbono organico total, fésforo e nitrogénio organicos
totais e seus respectivos valores alertas ditados pelo CONAMA 344/04 estao

representados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados de COT (%), POT (mg.kg"') e NOT (mg.kg™) para os
sedimentos e seus respectivos valores alertas ditados pela legislagdo do
CONAMA 344/04.

Ponto Periodo COT (%) POT (mg.kg™) NOT (mg.kg™)
*Valor alerta=10  *Valor alerta= 2000 *Valor alerta = 4800
Jusante 1 Veréo 2,38 1958,27 7109,34
Montante 1 Veréo 0,49 3273,29 8911,84
Ponto Fixo 1 Veréo 1,7 10076,24 16172,98
Jusante 2 Inverno 16,42 17279,71 22559,32
Montante 2 Inverno 14,90 13296,52 16562,42
Ponto Fixo 2 inverno 17,55 9725,32 17628,52

*Valor alerta: valor acima do qual representa possibilidade de causar prejuizos ao ambiente na
area de disposicéo do sedimento.

Os teores de clorofila-a nos sedimentos superficiais durante o verdo nos

trés pontos foram de 0,44 mg.g™' & jusante, 0,30 mg.g” & montante e 0,88 mg.g™
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na estacdo ancora. Para o inverno, obtiveram-se 5,74 mg.g'1 na jusante, 1,97
mg.g'1 na montante e 2,62 mg.g'1 na estagao ancora.
As propriedades fisico-quimicas dos sedimentos s&o alteradas por diversas
variaveis. No Complexo Estuarino de Paranagua, destacam-se:
a) Ressuspensao dos sedimentos
Por tratar-se de regiao portuaria (Terminal Portuario de Paranagua e Terminal
Portuario Ponta do Félix), ha constante passagem de dragas e navios que
causam turbuléncia e promovem a ressuspensao dos sedimentos superficiais
com transferéncia significativa destes para o compartimento do MPS. Este
processo também ocorre com frequéncia por acédo de fortes ventos e correntes
de mareé.
b) Forca da maré.
c) Ventos.
d) Condigdes de clima (precipitagdes).

O comportamento dos sedimentos mostrou-se atipico para as variaveis:
carbono organico total (COT), clorofila-a e nutrientes (fésforo e nitrogénio
organicos totais) apresentando os maiores valores no periodo seco de inverno.

Possiveis explicagdes para tal discrepancia sdo as chuvas ocorridas dias
antecedentes as coletas, pois podem funcionar como um mecanismo de
incremento no aporte de matéria organica e de nutrientes, e as temperaturas das
aguas elevadas (inverno atipico) que favorecem os processos de produgao
fitoplanctonica de matéria orgénica. As chuvas carrearam nutrientes para o
sistema e com as temperaturas propicias, favoreceram uma floracao
fitoplanctdénica. Outro lado a ser destacado € que o ponto de coleta que
apresentou tais valores (jusante), € localizado na regidao de influencia das
atividades realizadas no Porto de Paranagua. Segundo SOUZA et al. (2001) a
taxa de sedimentagdo da Baia de Paranagua é da ordem de 1,2 mm.ano™,
considerada baixa em relagcao a outros estuarios. Por este motivo conclui-se que
nao é grande interferente nesses processos de produgao fitoplanctonica.

O fésforo ostentou maiores concentracbes quando a salinidade mostrou

menores valores (quadratura de inverno). Concomitantemente o manganés
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acresceu seus valores nesse periodo. GOMES et al. (2000) mostrou em um
estudo realizado no Estuario do Rio Vaza-Barris (SE) que o fosforo organico
apresentou maiores concentracbes em regides de baixa salinidade atribuido a
forte correlagcdo com o ferro. Quantidades excessivas de NPT podem causar
sérios problemas na qualidade da agua, tais como odor, cor e, em casos
extremos, pode causar a mortandade de peixes (GOES-FILHO, 2004).

Os dados de clorofila-a e feopigmentos permitem inferir a natureza do
aporte de matéria organica fresca autoctone (microfitobentos) ou recentemente
depositada no sedimento, proveniente da producgdo fitoplancténica das aguas
sobrejacentes e que esta disponivel como suprimento alimentar aos organismos
do bentos (LORENZEN, 1967). Como ja citado, os sedimentos coletados na
campanha de inverno mostraram teores mais altos em relacdo ao verao. Tal fato,
pode ser decorrente de condigdes meteorolégicas mais favoraveis aos processos
de deposicdo da biomassa fitoplanctdnica no periodo de inverno ou um
incremento nas taxas de produgao microfitobéntica.

Para as variaveis descritas (COT, clorofila-a e nutrientes) notou-se uma
semelhanga entre os pontos em todos os periodos, mostrando um gradiente
crescente nessas concentragdes de jusante para montante. Este fato pode ser
atribuido a existéncia de langcamentos de efluentes da cidade de Paranagua que
carregam nutrientes e matéria organica para o sistema.

Os sedimentos sao mais confidveis para analises de contaminantes ja que
apresentam maior estabilidade em relagdo a agua que mostra as condigbes no
momento da coleta, enquanto que os sedimentos refletem a qualidade d’ agua de
forma cumulativa e continua (RODRIGUES — FILHO et al., 2002). Em sistemas
costeiros, em razdo da pequena espessura da lamina d'agua ocorre uma forte
interagdo entre os dois compartimentos com uma transferéncia significativa de
material particulado da agua para os sedimentos (KNOPPERS et al., 2004),
mais acentuadamente na ZMT.

A Tabela 6 apresenta os resultados dos elementos metalicos cadmio (Cd),
arsénio (As), ferro (Fe) e manganés (Mn) encontrados a partir da quantificagéo

feita pelo equipamento ICP OES.
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Tabela 6. Concentracdo dos metais Cd, As, Fe e Mn dos sedimentos superficiais
na ZMT, em mg.kg ', nas campanhas de quadratura no ver&o (1) e inverno (2).

Ponto Cd As Fe Mn
Jusante 1 0,8 9,7 17943,1 232,1
Montante 1 1,29 15,2 22025,8 293,0

Ponto Fixo 1 0,5 9,7 20333,0 340,0
Jusante 2 0,8 10,5 19488,0 595,3
Montante 2 0,89 10,6 20517,9 4441
Ponto Fixo 2 0,8 10,7 18909,0 430,5
Cadmio

Esse metal apresentou concentragbes abaixo dos limites das legislagdes
citadas, com valores similares. Apenas a amostra montante 1 coletada no verao
durante a quadratura indicou um valor de risco, o qual situou-se proxima do valor
minimo que prevé baixa probabilidade de efeitos adversos a biota, mas ja se
encontra na zona de impacto. O ponto a montante recebe influéncia fluvial, além
da localizacdo ser nas proximidades do Terminal Portuario da Ponta do Félix
(TPPF) que, por sua vez possui capacidade para abrigar até dois navios
simultaneamente e possui instalada uma camara frigorifica com capacidade de
até 420000 toneladas. A atividade portuaria desse Terminal, assim como de
Paranagua necessita da manutengao da profundidade e, consequentemente, sdo
realizadas dragagens periédicas. Esses fatores alteram as propriedades fisico-
quimicas dos sedimentos. O Cd pode ser um constituinte das tintas utilizadas na
pintura de navios e outras embarcagdes que por ali navegam, que em contato
com a agua (pode reagir), sendo liberado para a coluna d’ agua, seguindo com a
deposicao no leito. As duas campanhas apresentaram as maiores concentracoes
a montante, mostrando que a localizacdo e as condicbes favorecem a
‘permanéncia” do cadmio.

Em condigbes redutoras, comum em sedimentos estuarinos, o Cd pode
formar sulfetos que sao praticamente insoluveis e tendem a precipitar. Estudos
anteriores demonstram que aproximadamente todos os metais tracos ficam
retidos nos sedimentos na forma de sulfetos, limitando sua biodisponibilidade e
toxicidade (ARAGON et al, 1986)
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O ambiente estuarino apresenta naturalmente cadmio em seus segmentos.
No caso do CEP, os pontos de coleta “jusante” e “ponto fixo” encontram-se na
area de influencia do porto, porém os resultados nao indicam contaminacéo por
despejos industriais.

A contaminagdo por metais pesados € de grande relevancia pois
diferentemente de outros poluentes, apresentam ao mesmo tempo toxicidade,

persisténcia e bioacumulagdo na cadeia alimentar (MARCOVECCHIO, 2000).

Arsénio

As concentragbes de As em sedimentos marinhos e estuarinos nao
contaminados normalmente variam de 5 a 15 mg.kg™ em peso seco (MOORE &
RAMAMOORTHY, 1984 apud SA, 2003). No presente estudo, as concentragdes
de As mostraram-se abaixo do limite critico para todas as amostras, nas duas
campanhas.

O As é um contaminante comum na maioria dos estuarios e sistemas
costeiros em todo o mundo (SANDERS et al., 1994 apud FERNANDES, 2001). SA
(2003) demonstrou através das amostras analisadas provenientes de transectos
ao longo da baia de Paranagua que a distribuicdo de As no eixo E-W sofre
acréscimos significativos em diregdo a cidade de Paranagua. Outros estudos
mostram concentragdes altas desse elemento em diferentes estuarios (SHUMILIN,
2001). No estuario estudado, as concentragbes mantiveram-se nesta faixa, porém
devido as atividades portuarias incluindo operagdes de carga e descarga de
fertilizantes fosfatados, o mesmo constitui uma fonte potencial desse
contaminante. O comportamento geoquimico desses elementos (arsénio e fosforo)
€ semelhante, podendo relacionar altas concentragdes do As em sedimentos com
a presenca de material fosfatado.

Os resultados obtidos mostram que o arsénio n&o acresceu seus valores
quando comparado sazonalmente, ou seja, os valores mostraram-se similares nas
quatro campanhas.

As principais fontes de emissao do As associadas as atividades humanas

sdo devidas a metalurgia de materiais ndo ferrosos, na producdo de energia a
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partir de combustiveis fosseis, na manufatura e aplicacdo de herbicidas, pesticidas
e preservativos de madeira e detergentes fosfatados (BITTENCOURT, 1990).

A especiagado do As torna-se importante pelo fato de que algumas formas
sao encontradas mais facilmente que outras. A especiag¢ao espacial e temporal do
arsénio depende de processos quimicos e biolégicos. A forma mais encontrada do
As inorgénico em estuarios € o arseniato que devido as semelhangas com o
fosfato € consumido por organismos autotroficos juntamente com este, interferindo

nas fungdes principais do fosfato dentro da célula (FERNANDES,2001).

Ferro e Manganés

Os sedimentos de superficie na area estudada apresentaram altos teores
para o Fe e o Mn. Na campanha de verdo o Fe mostrou-se mais abundante,
enquanto que na campanha de inverno o Mn manteve maiores valores. A
auséncia de correlacédo entre o Fe e o Mn (Tabela 6) deve-se provavelmente ao
fato de que o manganés seja mobilizado mais rapidamente que o ferro, pela
reducdo do Eh ,como relatado para a Baia de Sepetiba (ARAGON et al., 1986).

As concentracbes de Fe e Mn tendem a ser mais elevadas como
consequéncia do ciclo de oxi-reducao provocado pela decomposicido de matéria
organica. Condicbes de sedimentagcdo, sob ambiente estagnado e redutor,
favorecem a remobilizacdo e acumulagao de ferro, assim como de metais-tragos
que estiverem adsorvidos a oOxidos de ferro (RODRIGUES - FILHO, 2002).
SORIANO-SIERRA (1998) estudando o Estuario de lItacorubi, litoral norte de
Santa Catarina afirma que a cor escura que caracteriza o sedimento coletado é
indicativa de ambiente redutor, o que ocorreu no CEP. Outra fonte pode ser
associada a ocorréncia natural desses elementos em areas estuarinas, pois fazem
parte da composicéo natural de rochas.

O manganés sofre redugdo em ambientes aquaticos sob condigbes menos
redutoras quando comparadas a reducdo do ferro. E o elemento de maior
potencialidade para ser assimilado pela biota (LACERDA et al., 1997).

A Tabela 7 mostra a matriz de correlagdo entre as variaveis e elementos

metalicos analisados nos sedimentos superficiais, para todos os pontos, das
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quatro campanhas. A matriz mostra o elemento manganés fortemente associado
ao carbono organico, clorofila a, feopigmentos, nitrogénio e fosforo orgéanicos
totais e fracamente ao arsénio, cadmio, ferro e manganés. A clorofila a também

mostrou correlagao alta com NOT e feopigmentos.

Tabela 7. Matriz de correlagdo entre as COT, clorofila a, feopigmentos, POT e
NOT e os elementos metalicos As, Cd, Fe e Mn para as duas campanhas
realizadas (verao e inverno) no Complexo Estuarino de Paranagua (significativos
parap <0,01 **, e p <0,05 ™).

COT Clor a Feo POT NOT As Cd Fe Mn
COoT 1,00
Clora 0,79 1,00
Feo -0,63** -0,84** 1,00

POT 0,76** 0,85 -0,88* 1,00
NOT 0,78 0,86 -0,87** 0,97 1,00

As -0,14 -0,19 -0,00 -0,38 -0,43 1,00

Cd -0,31 -0,27 -0,07 -0,37 -0,37 0,91 1,00

Fe -0,28 -0,22 -0,32 0,02 -0,04 0,54 0,76* 1,00

Mn 0,84* 0,95 -0,93** 0,95 0,94 -0,17 -0,20 -0,01 1,00

A matriz mostra que a correlacdo do manganés com o carbono, a clorofila-
a, o fosforo e o nitrogénio indica sua origem biogénica. Ja os elementos cadmio, e

arsénio apresentaram correlagao entre si, relatando origem antropica.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A investigagdo do transporte do material particulado em suspensdo e
contaminantes metalicos para os sedimentos na interface continente-oceano
ocorrida na zona de maxima turbidez contribui para esta tematica em alguns
aspectos expostos a seguir:
= Os nutrientes apresentaram-se em concentragdes relativamente baixas que

juntamente com os teores de clorofila-a, altas taxas de CO, e oxigénio

dissolvido demonstram que o sistema € predominantemente heterotroéfico.

= O nitrogénio mostrou ser um nutriente potencialmente mais limitante para a
producdo primaria na area investigada, especialmente nas campanhas de
verdo, devido as baixas razdes de nitrogénio inorganico dissolvido:fésforo
inorganico dissolvido. Nas campanhas de inverno o sistema apresentou sinais
de eutrofizagao pelas altas relacdes entre esses nutrientes.

= A clorofila a e temperatura foram as variaveis que mais influenciaram a
dindmica de nutrientes da coluna d’ agua.

= O comportamento anémalo do periodo seco (inverno) em fungédo do EI-Nind —

Oscilacdo Sul modificou as variaveis devido as chuvas ocorridas.
= A zona de maxima turbidez ndo apresentou bioacumulacdo de elementos

metalicos nos sedimentos superficiais ao longo dos pontos (montante, jusante

e ponto fixo).
= As concentra¢des de material particulado em suspensao mostraram uma certa

discrepancia em relagcdo ao comportamento das estacbes e aos outros

parametros. O maior teor ocorrido na maré de sizigia de verdo esta em
concordancia com o que era esperado, € ja constatado em estudos anteriores.

As condigdes meteorologicas e a existéncia de langcamento de efluentes na
Baiade Paranagua favoreceram o enriquecimento dos sedimentos superficiais,
noque diz respeito a clorofila a, feopigmentos e nutrientes.

Para a quantificacdo dos elementos metalicos arsénio e cadmio no material
particulado em suspensao € recomendado um limite de deteccdo mais sensivel,

baseado em amostras referéncias. O limite utilizado para este trabalho aproximou-
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se da concentragdo de cada amostra, tendo em vista os poucos resultados
obtidos. Contudo, os resultados aqui apresentados colaboram para a
determinagao do limite de deteccéo.

Outro fator a ser destacado é a quantidade de pontos de coleta de
sedimentos. Para uma investigagdo espacial do acumulo de elementos metalicos
o ideal é aumentar a rede amostral. Um numero maior e representativo de pontos
ajudara a identificar a possivel origem de cada elemento.

O principal processo atuante no transporte do material particulado em
suspensdo certamente € o ciclo de marés que condiciona a erosio, ressuspensao
e sedimentagdo. As concentracbes de MPS durante as quatro campanhas
corroboram tal afirmagdo, durante as marés de sizigia e na vazante, devido a
maior influencia fluvial.

A ressuspensao e bioturbacdo dos sedimentos de fundo podem liberar
manganés e ferro para a coluna d’ agua. As altas concentragbes de ferro e
manganés devem-se ao fato do ciclo de oxi-redugdo, provocado pela
decomposi¢cédo da matéria organica.

Nao foi constatada interferéncia das atividades portuarias, mas esse estudo
nao descarta tal possibilidade de ocorréncia, em outras situagdes.

Dentre os pontos de coleta de sedimentos superficiais, o localizado a
montante, na regido do Terminal Portuario da Ponta do Félix mostrou maior
possibilidade de impacto a biota, devido as concentragées de cadmio um pouco
maiores do que outros pontos. O arsénio ndao apresentou risco em nenhum dos
pontos. Considerando esses fatores, pode-se constatar que o ambiente néao
apresentou contaminacdo em relagdo a esses elementos metdlicos, durante a
época investigada.

Como sugestdo, um estudo na zona de maxima turbidez do Complexo
Estuarino de Paranagua podera conter mais pontos de coleta no eixo E-W e
outros proximos ao porto, coletando amostras tanto de MPS quanto de sedimentos
superficiais a fim de investigar e quantificar desde o transporte, passando pela

transferéncia e por fim o acumulo dos contaminantes metalicos.
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