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RESUMO

Os metais e metaloides sdo elementos que compdem a crosta terrestre. As fontes
naturais sao os processos de intemperismo e erosdo de feicdes continentais, disponibilizam
para ambientes estuarinos sedimentos compostos por esses constituintes. Outra fonte desses
elementos para os ambientes estuarinos sdo as de origem antropica, utilizados em atividades
industriais e domeésticas. Esse trabalho tem como objetivo principal compreender os principais
fatores que influenciam na distribuicdo espacial de elementos metélicos (Cr, Cu, Ni, Pb, Sc e
Zn) e As em sedimentos superficiais do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP), buscando
identificar as possiveis fontes e controles hidrodinamicos nessa distribuicdo. Para isso foram
coletadas 135 amostras de sedimentos superficiais (0—3 cm) ao longo dos eixos Leste-Oeste
(baias de Antonina e Paranagud) e Norte-Sul (baia de Laranjeiras) do CEP. O tamanho dos
graos das amostras foi obtido em amostras livres de matéria organica e carbonato de célcio e
determinado com o uso do analisador de particulas a laser Malvern Hydro 2000. As
concentracbes de metais e As foram obtidas apos digestao parcial acida com o auxilio de um
espectrobmetro de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) da marca
Varian modelo 710-ES. A relacdo entre as concentracfes dos elementos analisados e a
granulometria dos sedimentos superficiais foi avaliada a partir da correlacdo de Pearson. Uma
analise de componentes principais (ACP) foi aplicada na avaliacdo da variancia dos resultados
obtidos. A distribuicdo espacial da concentracdo dos metais (Cr, Cu, Pb, Ni, Sc e Zn) e As nos
sedimentos superficiais do CEP apresenta-se, de maneira geral, como um gradiente de
concentracdo ao longo do estuario, com as maiores concentracdes a montante e na Zona de
Méxima Turbidez. Nos sedimentos do CEP, as concentracfes destes elementos apresentaram
correlacdo positiva (p<0,01) com sedimentos de tamanho silte, cuja distribuicdo espacial é
principalmente controlada pela relacdo entre a descarga fluvial e as correntes de maré vazante.
O As possui uma distribuicdo espacial diferenciada em relacdo aos outros elementos,
apresenta uma correlacdo positiva com o0s sedimentos finos, mas em menor grau, nao
dependendo intrinsicamente da distribuicdo dos sedimentos de tamanho silte. O metal Sc, foi
utilizado para comparacdo com 0s outros elementos, ja possui apenas fonte natural. Sua
distribuicdo apresentou padrdao semelhante aos demais elementos, indicando que a principal
fonte dos metais para o CEP nao é antrdpica.

Palavras-Chave: ambientes estuarinos, geoquimica, granulometria, sedimento

superficial.



ABSTRACT

Metals and metaloids constitute the Earth’s crust. Weathering and erosion of continental
rocks, form sediments with these elements in their composition, and make these constituints
naturally available to estuarine environments. Another source of these elements for estuarine
environments are those of anthropic origin, used in industrial and domestic activities. The main
goal of this study is to comprehend the main factors that influence distribution of metal elements
(Cr, Cu, Ni, Pb, Sc and Zn) and As in surface sediments of Paranagué Estuarine System (PES),
seeking to identify possible sources and hydrodynamic controls of the spatial distribution of
these elements. In order to do so, 135 samples of surface sediments (0-3 cm) were collected
along the East-West axis (Antonina and Paranagud Bays) and North-South axis (Laranjeiras
Bay) of PES. The grain size of the samples was obtained in free samples of organic matter and
calcium carbonate and determined with the use of laser particle analyzer Malvern Hydro 2000.
The concentrations of metals and As were obtained after the partial acid digestion with the aid
of an optical emission spectrometer with inductively coupled plasma (ICP-OES) model 710-
Es/Varian. The relation between concentrations of analyzed elements and granulometry of
surface sediments was evaluated using the application of Pearson’s correlation. A principal
component analysis (PCA) was applied in the variance of results obtained. The spatial
distribution of concentration of metals (Cr, Cu, Pb, Ni, Sc e Zn) and As in the surface sediments
of PES is generally presented as a concentration gradient along the estuary, with the highest
concentrations upstream and in the Maximum Turbidity Zone. In sediments of PES, the
concentration of these elements presented positive correlation (p<0,01) with silte size
sediments preferably, which the spatial distribution is mainly controlled by the relation between
river discharge and ebb tidal currents. As has a unique spatial distribution when compared to
other elements and presents a positive relationship with fine sediments, but to a lesser extent,
not intrinsically depending on the distribution of silt sized sediments. The metal Sc, which has
only natural sources, was used to compare to the distribution of other elements, indicating that

the main source of metals for PES is not of anthropic origin.

Key words: estuarine environments, geochemistry, grain size, surface sediment.
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1 INTRODUCAO

Estuarios sdo definidos como corpos costeiros semi-fechados conectados
livremente ao oceano nos quais a agua do mar é diluida de forma mensuravel com
agua doce do continente (PRITCHARD, 1967 apud POTTER et al., 2010). Estes
ambientes altamente dinamicos, considerados como uma interface dos fluxos
continente-oceano (HIBMA et al., 2004), integram sistemas fluviais, costeiros e
marinhos através de fluxos de agua, sedimentos e substancias dissolvidas. Os
sistemas estuarinos sao altamente produtivos e desempenham um papel importante
no ciclo de vida de diversos organimos marinhos (inclusive de importancia
econdmica) constituindo um sistema de importancia ecolégica e social.

As intensas interacdes fisico-quimicas associadas a mistura da agua salgada
com a agua doce facilitam a deposicdo de particulas no interior de ambientes
estuarinos. Assim, a tendéncia natural de assoreamento torna os ambientes
estuarinos o principal reservatério de grande parte das substancias quimicas de
origem natural e/ou antropogénica. Os elementos metalicos e metaloides estdo
naturalmente presentes na composi¢do das rochas que compdem a crosta terrestre
em diferentes estados de oxidacdo e concentracdo. De maneira geral, as regides
costeiras possuem como principais fontes de elementos metéalicos o intemperismo e
erosao das rochas. Estes elementos em concentragdes trago desempenham papel
de micronutrientes, podendo ser utilizados na manutencdo e crescimento de
diversos organismos (DE OLIVEIRA & MARINS, 2011; UNDERWOOD, 2012). No
entanto, metais também podem ser associados as fontes antrépicas, devido a
urbanizacéo e industrializacdo em areas costeiras e adjacentes, sendo que em
grandes concentracdes esses elementos tornando-se tOxicos para 0S organismos
gue vivem nesses ambientes (UNDERWOOD, 2012; QIAN et al., 2015).

A ocupacéo e o desenvolvimento de multiplas atividades humanas em regides
costeiras globais (MAXWELL et al., 2016), ocasionam impacto sobre estas regioes
com o aporte de estressores fisicos e quimicos (ZIJP et al., 2017). Atualmente,
aproximadamente um terco da populacdo mundial (STEINER, 2006), e 24% da
populacdo brasileira (IBGE, 2016) habita essas regides. No geral, as principais
atividades humanas nas areas costeiras sdo as industriais, portuarias e o turismo em
larga escala (GRUBER et al., 2003; DAVENPORT & DAVENPORT, 2006). Hoje, a
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economia em torno da industria portuaria maritima tem importante papel na
economia global (BURUAEM et al., 2012). O desenvolvimento dessas atividades em
areas costeiras tem potencial de gerar impactos ambientais negativos durante sua
instalagdo, manutengdo e funcionamento (p.e. derramamento de Oleos, animais
invasores transportados pela agua de lastro, produtos quimicos do casco dos
navios, areas desmatadas, dragagem etc.) (BREBBIA, 2000; BURUAEM et al.,
2012).

O Complexo Estuarino de Paranagué (CEP), situado no litoral centro-norte do
estado do Parana, na costa sul do Brasil, abriga 0 maior porto comercial da regido
Sul do pais. As atividades portuarias tiveram inicio no século XVII, na Baia de
Antonina, com foco na exportacdo de madeira e erva-mate e, apos a 22 guerra
mundial, houve aumento de investimento no porto de Paranagua, para a exportacao
de soja (PIERRI et al., 2006). As atividades associadas a ocupacdo humana e ao
funcionamento do porto de Paranagua podem imprimir nos sedimentos superficiais
do CEP concentra¢des de metais e metaloides elevadas, quando comparadas com o
limite critico estabelecido pela Legislacdo Canadense (Canadian Sediment Quality
Guidelines) (SA, 2003). Ainda, o aporte de esgoto urbano auxilia no acimulo de
matéria organica nos sedimentos, principalmente proximo as desembocaduras dos
rios que aportam no CEP (SA, 2003). Além disso, a intensa hidrodinAmica nos
sistemas estuarinos, assim como no CEPinfluenciam diretamente na composicéo e
distribuicdo dos sedimentos superficiais (p.e., ondas, marés e a descarga de rios)
(MANTOVANELLI, 1999; LAMOUR et al., 2004), bem como, afeta as atividades
sécio-econdmicas de sua area de entorno (NOERNBERG, 2001).

No CEP, os principais fatores que controlam o transporte de sedimentos sao o
aporte fluvial para a baia (p.e., rios Faisqueira, Nhundiaquara e Cachoeira)
(LAMOUR et al., 2004), a acdo dos ventos e ondas de maré (MAYERLE et al.,
2015). Como reflexo desse fatores, dentro do estuario, principalmente perto da
desembocadura dos rios, predominam sedimentos mais grossos, em contrapartida
ao longo do canal ha presenca de areias e siltes finos (LAMOUR et al., 2004). Além
disso, temos a formacdo de uma Zona de Méxima Turbidez (ZMT), diretamente
relacionado com as marés de sizigia e as correntes geradas pela interagcdo com o
fluxo de agua doce, que se encontra entre as llhas de Gererés e o Porto de
Paranagua (NOERNBERG, 2001; MANTOVANELLI, 1999).
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No interior dos estuarios hd a presenca de poluentes que podem ser
associados a acfes antropicas pontuais ou difusas (urbana, industrial e agricola). Os
metais possuem dois tipos de origem, natural e/ou antropica. Quando em
concentragdes elevadas acima do natural sdo considerados como um poluente para
0 ecossistema, interagindo com o material particulado e dissolvido em suspenséo o
que facilita sua dispersdo no ambiente e logo a sua deposicdo no sedimento (DE
OLIVEIRA & MARINS, 2011; MACHADO, 2011). Ainda podem estar associados a
matéria organica dissolvida e ser incorporados por organismos habitantes destes
ecossistemas (DE OLIVEIRA & MARINS, 2011)

Segundo Noernberg (2001), no interior do CEP um dos pontos com maior
acumulo de material particulado em suspensdo estd a dentro da ZMT. Outros
autores encontraram maiores concentracdes de metais (Cr, Cu, Pb, Zn) e As em
sedimentos superficiais depositados na regido do Porto de Paranagud, proximos a
ZMT, e associaram esse fato a urbanizacdo e atividades portuarias (APPA, 1999
apud SA, 2003; LAUTERT et al., 2005; SA, 2003). No entanto, concentracdes de
metais nos sedimentos ndo devem ser vistas como um fator isolado, mas sim como
produto de interacdes entre fontes e variaveis ambientais. Assim, o entendimento da
distribuicdo dos metais em sedimentos superficiais de ambientes costeiros pode nos
ajudar a mapear e melhor compreender os impactos de atividades humanas nestes
ecossistemas. Tais aspectos serdo estudados no presente trabalho, tendo como
foco o CEP.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho é caracterizar os sedimentos superficiais
do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) quanto a sua granulometria e
composicao inorganica buscando compreender os principais fatores que influenciam
na distribuicdo de elementos metélicos e As, bem como identificar as possiveis
fontes desses compostos para o CEP. Para isso foram definidos os seguintes

objetivos especificos:

(). Determinar a distribuicdo de metais (Cr, Cu, Ni, Pb, Sc e Zn) e As em

sedimentos superficiais do CEP, com base nas suas concentragdes.

(if). Avaliar a relagdo entre a variagcado das concentragdes desses elementos e

0s parametros sedimentolégicos;

(ii). Verificar as eventuais fontes desses elementos para os sedimentos

superficiais do CEP;
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3 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

As rochas que compdem o estado do Parana foram formadas entre 2,8
bilhdes de anos atras e o Presente (MINEROPAR, 2001). Na baixada litoranea,
Serra do Mar e no Primeiro Planalto, sdo encontradas rochas magmaticas e
metamorficas mais antigas recobertas de sedimentos recentes de origem marinha

ou continental que formam o chamado Escudo Paranaense (FIGURA 1)
(MINEROPAR, 2001).

FIGURA 1 — Mapa Litolégico do Estado do Parana.
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A planice costeira do Estado do Parana é formada principalmente por
sedimentos inconsolidados depositados durante o Cenozdico (MINEROPAR, 2001).
O Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) (25°00'S - 25°35'S e 48°15’W -
48°40’'W) e ocupa uma area de 612 km? (LAMOUR et al.,, 2004). O CEP, com
profundidade média de 5 m, exceto no canal dragado onde pode ter até 20 m de
profundidade, pode ser dividido em dois eixos: o eixo Norte—Sul (N-S) representado
pela baia de Laranjeiras, e o eixo Leste—Oeste (L-O), composto pelas baias de
Antonina e Paranagua (FIGURA 2) (LAMOUR, 2000; LANA et al., 2001; MARONE et
al., 2005). O CEP recebe a drenagem fluvial de mais de 70% da &area da bacia
hidrografica litoranea do estado do Parana (SUDERHSA, 1998) e tem como
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principais tributarios os rios Nhundiaquara, Guaraguacu, Faisqueira e Cachoeira,
situados no eixo L-O do estuario (SA, 2003).

FIGURA 2 — Mapa do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) e seus compartimentos.
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Os sedimentos superficiais do CEP, sdo compostos predominantemente por
silte fino e areias finas pobremente selecionadas, com pouca presenca de material
carbonético (CaCOs) e matéria organica (LAMOUR et al.,, 2004). Na baia de
Antonina, sedimentos mais finos (silte e argila) encontram-se nas bordas e os mais
grossos nos canais, associados aos processos erosivos da Serra do Mar, perto das
desembocaduras dos rios (LAMOUR et al.,, 2004). Na baia de Laranjeiras, os
sedimentos sdo pobremente ou muito pobremente selecionados, com predominio de
silte médio e areia fina, e com presenca de CaCOs em teores menores que 5%
(LAMOUR et al., 2004)

O clima da regido € classificado como subtropical mido mesotérmico com
verdo quente, com regime climatico influenciado pela acdo de anticiclones
atmosféricos (ANGULO et al., 2006). O anticiclone do Atlantico Sul é responsavel

por trazer massas de ar tropicais durante o veréo, e o anticiclone Migratério Polar,
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massas polares durante o inverno (VANHONI & MENDONCA, 1980; ANGULO et
al., 2006). A influéncia dos sistemas de alta pressdo tornam o tempo mais instavel,
resultando em maior precipitacdo e assim o regime pluviométrico da area de estudo
é trés vezes maior no verdo do que no periodo de menos intensidade pluviométrica,
com variacoes diarias médias de 230 mm, e anuais chegando a 2500 mm (com
maximas de 5400 mm) (LANA et al., 2001; MARONE et al ., 2005; ANGULO et al.,
2006).

A hidrodindmica estuarina € controlada pela acédo conjunta da descarga dos
rios e por correntes geradas por ondas e marés. A descarga dos rios varia em
periodos secos e chuvosos, contribuindo para os processos hidrodinamicos locais
em média com 30% a 170%, respectivamente, podendo chegar ao volume de 200
m3.s? em periodos chuvosos (LANA et al., 2001; MARONE et al., 2005). As
variacfes das marés de sizigias atingem 1,7 m e 2,7 m, na entrada do estuario e na
parte superior do estuario, respectivamente (LANA et al.,, 2001; MARONE et al.,
2005). A acao das ondas vindas de sudeste tem influéncia significativa a jusante do
estuario (LANA et al., 2001; MARONE et al., 2005).
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4 MATERIAIS E METODOS

Um total de 135 amostras de sedimento superficial (0 — 3 cm) foi coletado
com o auxilio de um pegador de fundo Van-Veen, em marco de 2018, ao longo dos
eixos N-S e L-O do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) (FIGURA 3). Este
trabalho faz parte do Projeto “Panorama historico e perspectivas futuras frente a
ocorréncia de estressores quimicos presentes no Complexo Estuarino de Paranagua
(EQCEP)” (Chamada MCTIC/CNPq - N° 21/2017 (Baias do Brasil) — processo n°
441265/2017-0), sob coordenacdo do Prof. Dr. Michel M. de Mahiques do Institu
Oceanografico da Universidade de S&o Paulo (IOUSP). As amostras foram
armazenadas em potes plasticos, congeladas e, posteriormente, liofilizadas.

FIGURA 3 - Mapa de localizacéo das amostras de sedimentos superficiais (0-3 cm) — pontos
vermelhos — coletadas nos eixos Norte-Sul e Leste-Oeste do Complexo Estuarino de Paranagua.
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As analises granulométricas foram realizadas em aliquotas de 2 g de
sedimentos de cada amostra. A descarbonatacgéo foi feita com acido cloridrico (HCI)

a 10% e a remocao de matéria organica (M.O.) com peréxido de hidrogénio (H202) a
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10%. A remocdo de cada um desses componentes foi feita em etapas distintas
sobre chapa aquecida. O tamanho dos graos foi obtido com o auxilio do analisador a
laser Malvern Hydro 2000, do IOUSP. O laser é aplicado na qualificacdo da
granulometria de cada amostra, fornecendo o tamanho dos graos na escala ® (phi).
Para evitar a floculacédo de particulas finas, antes de cada analise, as amostras sao
sonicadas por 5 min. Os dados brutos foram processados com o Software Sysgran
3.2 (CAMARGO, 2006), obtendo para cada amostra as porcentagens de cascalho,
areia, silte e argila.

A quantificacdo dos elementos metalicos Cr, Cu, Ni, Pb, Sc e Zn e do As foi
obtida por meio de extracdo parcial dos elementos, seguindo o procedimento
descrito no método 3050B de digestdo acida parcial para sedimentos
(USEPA,1996). O processo foi realizado em chapa aquecida a 95°C com cerca de
1g de sedimento, adicionando-se 5 mL de &cido nitrico (HNOs3) diluido 1:1 (v/v) com
agua Miili-Q® (10 min) em 1g de sedimento; posteriormente adicionou-se 2,5 ml de
HNOs concentrado (30 min),e novamente 2,5 mL de HNOs concentrado (90 min). A
solucéo foi resfriada com 1 mL de peroxido de oxigénio (H202) e 1,5 mL de agua
Miili-Q (120 min), por fim adicionou-se 0,5 mL de H202a cada 15 min, até um total de
5mL ou até quando ndo houvesse mais reacdo. Para a fixacdo e finalizacdo do
processo, foi adicionado 5 mL de &cido cloridrico (HCI) por 15 min, a amostra foi
avolumada em 50mL (USEPA,1996). E importante ressaltar que o produto desse
procedimento ndo é a concentragao total de elementos em cada amostra, mas sim a
parte “biodisponivel” para o ambiente. As concentracfes elementares foram
quantificadas com o auxilio de um espectrobmetro de emissdo 6tica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) da marca Varian modelo 710-ES.

O controle de qualidade das analises levou em consideracdo a menor
concentracdo com taxa de recuperacdo de 95% a 99% de confinacédo (limite de
deteccdo do método - LDM) e o limite de quantitificacdo do método (LQM) € a menor
concentragdo determinada com precisdo e exatiddao (BRUCE et al., 1998). O
material de referéncia certificado (CRM) de solos contaminados SS-2 da SCP
Science (EnviroMAT Contaminated Soil/SS2, 104-025-002) e brancos amostrais
foram submetidos aos mesmos procedimentos analiticos das amostras. O intervalo
de confianca deve estar dentro do valor certificado, com desvio padrao abaixo de
20% e valores de recuperagéo entre 75% e 125%, conforme recomendado pela

USEPA (1996). Os resultados obtidos validam o método empregado, com obtencéo,
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para o material certificado, de recupecédo >80% para todos os elementos analisados
(TABELA 1).

TABELA 1 — Concentragfes dos metais e metaldide nos materiais de referéncia certificados pela
EnvioMAT Contaminated Soil/SS-2.

As Cr Cu Ni Pb Zn

SS2a 68,7 24,2 151,6 45,40 90,6 392,4
SS2b 67,5 21,3 138,3 45,5 83,3 381,6

SS2 ¢ 73,3 28,72 148,2 43,46 87 404,3

ss2d 72,25 25,0 148 41,6 88,75 395,8

SS2 e 78 35,4 167,7 45,4 102,1 397,1

Ss2 f 78,65 32,74 172,1 45,5 103,2 405,3
Branco a ND 0,01 ND 0,04 ND 0,03
Branco b 0,01 ND ND ND ND 0,01
Branco c ND ND ND ND ND 0,06

Média 73,07 27,90 154,30 44,47 92,49 396,07
Valor Certificado 75 34 191 54 126 467
Recuperagdo (%) 97,43 82,06 80,79 82,36 73,40 84,81

Os mapas granulométricos e elementar da distribuicdo espacial foram
gerados com o auxilio do Software ArcMAp 10.5. Para isso, os dados foram
interpolados com a técnica de Interpolacdo Ponderada do Inverso da Distancia (IDW
- Inverse distance weighting).

As andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio do software Past 3.23
(HAMMER, 2001) e utilizando 103 das 135 amostras, uma vez que estas
apresentavam dados para todas as variaveis (granulometria e concentracdo de
metais e metaloides) analisadas neste trabalho. Os dados obtidos ndo apresentaram
distribuicdo normal, mesmo apds tentativa de normalizacdo, o que levou a utilizasdo
de dados ndo-normalizados para as andlises estatisticas. Para avaliar a existéncia
de correlagcdo entre as variaveis, foi feita uma andlise de correlacdo de Pearson
entre as concentracdes de metais e As e os conteudos de areia, silte e argila. Uma
Andlise de Componentes Principais (ACP) foi realizada para visualizar como 0s
metais e As se distribuiam em relagdo as porcentagens de cada tamanho de grao
(areia, silte e argila). Por fim uma analise de agrupamento em modo-Q foi realizada

com intuito de estabelecer grupos de amostras, utilizando o método Ward’s.



22

5 RESULTADOS

5.1 GRANULOMETRIA

A distribuicdo espacial do diametro médio dos grdos pode ser observada na
Figura 4 e as porcentages de areia, silte e argila nos sedimentos superficiais do CEP
estdo listadas no Apéndice 1. O didmetro médio dos grdos no eixo N-S e nos
arredores da llha do Mel varia entre areia grossa (®= 0 a 1), areia média (=1 a 2),
areia fina (P=2 a 3) e areia muito fina (P= 3 a 4), exceto em 4 pontos localizados ao
norte da baia de Laranjeias e nas margens da llha da Pecas, onde sao observados
didmetros médios entre silte médio (=5 a 6) e silte fino (= 6 a 7). Em
contrapartida, no eixo L—O, sdo observados os maiores diametro médio dos graos,
silte médio (=5 a 6) e silte fino (=6 a 7), evidenciando a presenca de sedimentos
mais finos em frente ao porto de Paranagua e nas proximidades do porto de
Antonina. Nesse eixo é possivel observar a presenca de areia grossa (d=0a 1) e
areia muito fina (®= 3 a 4) associados as desembocaduras dos rios Nhundiaquara,
Guaraguacu e Cachoeira.

Os mapas de distribuicdo de silte e argila indicam que no eixo N-S esses
sedimentos mais finos sdo observados no extremo Norte da baia de Laranjeiras e na
llha das Pecas [de 60 — 97 % de lama (silte+argila)], com a presenca de sedimentos
mais arenosos, em comparagcdo com o tamanho anterior, presentes no centro da
baia de Laranjeiras e no canal da Galheta em direcdo ao oceano. No eixo L-O,
sedimentos de tamanho silte e argila sdo encontrados na ZMT e sedimentos
relativamente mais grossos (com 20-40 % de lama) encontram-se entre 0s portos de

Antonina e Paranagua.
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FIGURA 4 — Mapa de distribuicdo espacial do diametro médio (®) dos grdos nos sedimentos
superficiais do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP). Os pontos pretos indicam localizagdo das
amostras.
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5.2 CONCENTRACOES DE METAIS E As

De maneira geral as concentracdes dos metais e metaldide analisados (Cr,
Cu, Ni. Pb, Sc, Zn e As) apresentam distribuicio espacial similar. E possivel
observar diminuicdo na concentracdo desses elementos, de montante a jusante, no
eixo L-O, com concentragdes relativamente maiores na desembocadura Norte do
CEP (entre a Ilha do Mel e a llha das Pecas); e, no eixo N-S, com 0s menores
valores entre a baia de Laranjeiras até a desembocadura Sul do CEP. A Figura 5
mostra a distribuicdo espacial dos elementos As e Sc, e a distribuicdo espacial dos
outros elementos (Cr, Cu, Pb, Ni, Zn) estéo listados no Apéndice 2.

O As apresenta uma distribuicdo relativamente diferenciada em relacdo aos
outros elementos analisados (FIGURA 5A). As maiores concentragfes para o As,
entre 16 a 32 + 4,03 mg/kg, sdo observadas de forma pontual: logo a frente do porto
de Antonina e na regido da ZMT; e, no eixo N-S, entre a llha das Pecgas e a llha do

Mel, e a Leste da baia de Laranjeiras. Da regido de montante do estuario até o porto
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de Paranagud, e no interior da baia de Laranjeiras, sdo observadas concentracdes
intermediarias de As entre 5 — 15 + 4,03 mg/kg e, por fim, as menores concentracdes
(0,15 a 3 mg/kg) ocorrem no canal da Galheta em dire¢cdo ao mar.

O Sc, com uma distribuicdo padrao similar aos outros elementos (exceto o
As), possui suas concentracdes de 3 — 5 £ 2,05 mg/kg entre 0 municipio de Antonina
e Paranagud, e altas concentracdes (5 — 7 mg/kg) sdo observadas dentro da ZMT, e
perto da desembocadura dos rios. Dentro desse mesmo eixo, ainda se encontra a
presenca de concentracdes baixas (1 — 3 mg/kg), antes da ZMT. Jano eixoN-S, a
predominancia é dos valores mais baixos (0,14 — 1,8 mg/kg), diferente disso na
estacdo de coleta mais o norte da baia de Laranjeiras e entre a lha do Mel e llha das
Pecas encontra-se concentragfes foram entre 1,78 — 3,4 mg/kg, e com poucos
valores de 3 — 5 mg/kg (FIGURA 5B)

O Zn apresenta suas maiores concentracdes (50 — 65 = 19,07 mg/kg) dentro
da ZMT, e na regido entre os portos de Antonina e Paranagud, perto da Ilha das
Pecas e na estacdo mais a Norte na baia de Laranjeiras ocorre em concentracdes
entre 30 — 50 mg/kg. No eixo N-S, sdo observadas as menores concentracdes (2 —
30 mg/kg) de Zn, com valores mais baixos (2 — 15 mg/kg) na desembocadura Sul do
CEP. O Cu e o Pb também ocorrem em maior concentracao (10 — 15 + 4,61 mg/kg e
15 — 18 + 5,08 mg/kg, respectivamente) dentro da ZMT e na desembocadura Norte
do CEP. No eixo L-0O, fora da ZMT, prevalecem concentracdes de 3 — 10 mg/kg e de
9 - 12 mg/kg (para Cu e Pb, respectivamente), e na desembocadura Sul do CEP
encontram-se as menores concentracées para o Cu e Pb (1,2 -2 mg/kg e 0,5 — 6
mg/kg, respectivamente).

As maiores concentracdes de Cr e Ni (35—-44 + 13,05 mg/kg e 12 — 17 + 4,75
mg/kg, respectivamente) ocorrem no eixo L-O, extendendo-se de montante do
estuario até o porto de Paranagua. Dentro desse eixo, ha regido a montante da
ZMT, séo observadas menores concentragdes de Cr e Ni (18 — 26 e 4 — 8 mg/kg,
respectivamente). No eixo N-S pode-se observar que as maiores concentracdes
(entre 18 — 26 e 4 — 8 mg/kg, para o Cr e Ni, respectivamente) desses elementos
estdo associados as regides proximas as margens da baia de Laranjeiras e da
desembocadura Norte do CEP, diminuindo no sentido Sul e na desembocadura Sul

do CEP (1,2 -8 e 0,3 — 2 mg/kg, para o Cr e Ni, respectivamente).
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FIGURA 5 — Mapa de distribuicdo espacial dos elementos As (A) e Sc (B) nos sedimentos
superficiais (0-3 cm) do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP). Os pontos pretos indicam
localizagdo das amostras.
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5.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados da correlagdo de Pearson, entre metais e As, e os teores de
areia, silte e argila sdo apresentados na TABELA 2. E possivel observar correlacéo
positiva significativa (p<0,01) entre o Sc e os outros metais (r>0,90) e os teores de
silte (r=0,915), com menor correlacdo com os teores de argila (r=0,778). O As
apresenta menor correlacdo com o Sc (r=0,76), e com teores de silte (r=0,692) e
argila (r=0,55) quando comparadas com o0s outros elementos. Ainda, todos os

elementos apresentam correlacdo negativa com os teores de areia.

TABELA 2 — Correlagdo de Pearson entre contetdos (%) de areia, silte e argila e concentracdes de
metais (Sc, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) e As. Valores significativos (p<0,01) estdo em negrito.

Sc As Cr Cu Ni Pb Zn % Areia % Silte

%
Argila

Sc
As 0.76236
Cr 0.98648  0.7561
Cu 0.93696 056338  0.92426
Ni 0.96794 066373 0.98478 0.93121
Pb 0.96107 0.64597 0.95702 0.96688  0.9529
zZn 0.95662 076452 0.99109 0.93083 0.97687  0.95933
% Areia -0.9117 068627 -0.90218 -0.87169 -0.88021 -0.89595 -0.89735
% Silte  0.91466  0.69798 0.90305 0.87928 0.87734 0.90165 0.90318 -0.99368
% Argila 0.77794 055021 0.78074  0.7272  0.77638 0.75645 0.75722 -0.89595 0.84049

A ACP, apresentada na Figura 6, revela que a 93% da variancia das amostras
pode ser explicada por 2 componentes principais. O componente 1, explica 87,6%
da variancia das amostras e estad positivamente correlacionado com sedimentos
finos (silte e argila) e com as concentracdes de metais e As. O componente 2,
explica 5,3% da variancia total das amostras e esta positivamente correlacionado
com maiores concetragdes de As, Cr, Zn, Sc e sedimentos mais grossos (areia).

A andlise de agrupamento em Modo-Q (APENDICE 3) permite separar as
amostras em 3 grupos distintos: no Grupo 1 estdo as amostras compostas por
sedimentos grossos (areias) e menores concentracdes de metais e As; Grupo 2,
composto por amostras com sedimentos de tamanho variado, apresentando uma
mistura de areia e silte, e concentracdes intermediarias de metais e As; e, o Grupo

3, composto por amostras com maiores contetdos de silte e maiores concentracdes
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de metais e As. Com isso foi possivel fazer um mapa da distribuicdo dessas

amostras dentro do CEP em relac&o aos grupos formados (APENDICE 3).
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FIGURA 6 —Biplot contendo a distribuicdo das amostras e variaveis obtidas pela ACP, e loadings das variaveis (concentracdes de As, Cr, Cu, Ni, Pb,
Zn, Sc, e teores de areia, silte e argila) para cada um dos componentes principais obtidos na ACP, que juntos explicam 93% da variancia dos dados (A): PC1
(87,6%) (B) e PC2 (5,3%) (C). As amostras estdo com cores de acordo com os grupos formados na andlise de agrupamento em Modo-Q (Apéndice 3):

Grupo 1 — vermelho, Grupo 2 — verde, e Grupo 3 — azul.
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6 DISCUSSAO

A partir de dados de granulometria e concentracdo de metais (Cu, Cr, Ni, Pb,
Sc e Zn) e As em sedimentos superificiais do Complexo Estuarino de Paranagua
(CEP) foi possivel melhor compreender as possiveis fontes e controles de
distribuicdo espacial desses elementos nesse ambiente estuarino. A seguir,
discutiremos os resultados obtidos buscando relacionar a distribuicdo granulométrica
dos sedimentos ao longo do CEP com a hidrodinamica local, e a relacdo da
distribuicdo dos metais e As, com o tamanho dos sedimentos e suas as possiveis

fontes naturais e antropicas para o CEP.

6.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA E HIDRODINAMICA

De maneira geral, os sedimentos superficiais do CEP apresentam distribuicao
espacial granulométrica heterogénea (Figura 4). No eixo L-O, os sedimentos finos
(silte e argila) sdo depositados entre os municipios de Paranagua e Antonina. A
porcdo N-S apresenta predominancia de sedimentos com maior diametro médio
(areias) e apenas, com presenca de lama (siltetargila) em alguns pontos (por
exemplo, entre a ilhas das Pecas e do Mel). A predominancia de sedimentos finos
nas baias de Antonina e Paranagua, e de sedimentos mais grosseiros (areias finas
e/ou muito finas) na baia de Laranjerias também foi reportada por Lamour et al.
(2004). Estes autores propdem que na foz dos principais tributarios do CEP (rios
Faisqueira, Cachoeira e Nhundiaquara) a presenca de de maior diametro médio
representaria o intenso processo de erosao que acontece na Serra do Mar. De fato,
os resultados deste trabalho evidenciam maiores conteudos de areia nesses locais,
no entanto, a deposicdo de sedimentos mais grossos nesses locais provavelmente
esta associada a diminuicdo da competéncia dos fluxos fluviais frente as forcantes
do ambiente estuarino.

A heterogeneidade dos parametros granulométricos dos sedimentos
superficias do CEP ja foi previamente explorada e pode ser associada a variavel
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hidrodindmica resultante de diferentes forcantes estuarinas (por exemplo, fluxos
fluviais e correntes de maré). Soares et al. (1996), por exemplo, subdivide o eixo L—
O do CEP em 3 zonas com influencias hidrodinamicas distintas: (1) superior, que
compreende a baia de Antonina, influénciada predominantemente pela drenagem
fluvial, apresenta sedimentos superficiais compostos por uma mistura de sedimentos
relativamente mais grossos e finos, prevalecendo os mais finos em relacdo as
demais localidades no estuério; (2) intermediaria, que fica na regido de Paranagua,
onde além da drenagem fluvial h4 influéncia marinha, contando ainda com a
presenca da ZMT, e com a presenca de sedimentos superficiais grossos e finos,
mas com menor presenca de sedimentos mais finos comparado com a feicdo
anterior e; (3) inferior, proximo a desembocadura do CEP, com predominio da
influéncia marinha e de sedimentos mais grossos (areias finas e muito finas).

Os sedimentos transportados fluvialmente sdo heterogéneos, e a forma de
transporte e a deposicdo desse material sdo definidos pelo tamanho de gréo e pela
capacidade de transporte do fluxo (DYER, 1995). Com isso, é possivel relacionar, de
forma simplificada, o tamanho dos gréaos depositados nos sedimentos superficiais do
CEP com a velocidade das correntes neste ambiente estuarino onde, sedimentos
mais grossos seriam depositados em areas com as maiores velocidades de corrente.
Herrling (2003) apresenta uma simulacdo numérica da intensidade e direcdo das
correntes no CEP, durante periodos de maré vazante e enchente. A comparacéo
entre a distribuicdo espacial do diametro médio dos graos depositados no CEP e a
intensidade das correntes de maré vazante do modelo de Herrling (2003) sugere
gue, de fato, os sedimentos mais grossos estdo depositados nas zonas com maiores
intensidades de corrente de maré (por exemplo, na desembocadura dos rios e na
desembocadura do CEP).

Os maiores conteudos de areia observados nos sedimentos da
desembocadura Sul do CEP, por exemplo, podem ser resultado de correntes mais
intensas nessa regido. De acordo com Lamour et al. (2004), devido a dragagem
permanente do canal de navegacao do porto de Paranagua, os fluxos de maré sao
direcionados preferencialmente para esta desembocadura Sul do CEP. Em
contrapartida, na desembocadura Norte do CEP, a presenca de sedimentos com
menor diametro médio entre a llha do Mel e das Pecas (FIGURA 4) pode estar

relacionada a um maior transporte de material particulado em suspensédo (MPS)
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junto ao fundo (na camada nefel6ide), conforme mencionado por Mayerle et al.
(2015).

6.2 DISTRIBUICAO E FONTES DE ELEMENTOS METALICOS E As NOS
SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA

A distribuicdo espacial da concentracdo dos metais (Cr, Cu, Pb, Ni, Sc e Zn) e
As nos sedimentos superficiais do CEP mostra, de maneira geral, como um
gradiente de concentracdo ao longo do estuario, com as maiores concentracées a
montante do mesmo (FIGURA 5). Outros estudos realizados no CEP também
observam a presenca de um gradiente na distribuicdo espacial dos metais e As no
CEP (p.e., SA, 2003; MACHADO & SA, 2007). Sa (2003), por exemplo, explica esse
gradiente a partir do padréo de mistura dindmica das aguas doce e salgada entre as
baias de Antonina e Paranagua. No entanto, os resultados aqui obtidos sugerem
ainda que estes elementos apresentam maiores concentracdes em sedimentos
finos, principalmente aqueles com maiores conteudos de silte (TABELA 2). A relacéo
entre maiores concentracbes de metais e o tamanho do grdo em sedimentos
superficiais do CEP ja havia sido relatada, de forma pontual (devido ao tamanho da
malha amostral) por Choueri et al., (2009) e Martins et al., (2012).

Aproximadamente 90% dos metais esta associado aos sedimentos
superficiais (VIERS, et al. 2009; TESSIER & CAMPBELL, 1987). Assim, a
granulometria é um importante fator controlador da distribuicdo espacial de
elementos metélicos e metaloides, uma vez que a maior superficie especifica de
siltes e argilas contribuem para a adsorcdo desses elementos. Isso faz com que,
independentemente de sua origem, as maiores concentracdes desses elementos
sdo encontradas em associacao aos sedimentos finos. A dispersdo dos metais na
coluna d’agua é feita pelo aporte de material particulado em suspenséo, que utiliza a
combinacdo entre salinidade, pH, temperatura, concentracdo de oxigénio dissolvido
para a deposicao (JESUS et al., 2004; DE OLIVEIRA & MARINS, 2011; MACHADO,
2011; TESSIER & CAMPBELL, 1987; MARTINS et al. 2012).

No eixo N-S as maiores concentracbes de metais sdo observadas nos
sedimentos superficiais da dltima estacdo ao Norte, e entre a llha do Mel e das

Pecas, e as menores concentracdes em direcdo a desembocadura Sul do estuario.
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Na baia de Laranjeiras, Martins et al. (2012) consideram que a descarga de rios
atuaria como uma fonte natural para esses elementos. No entanto, levantam a
possibilidade da cidade de Paranagud e seu porto também atuarem como possiveis
fontes antropicas de metais para essa regido do CEP.

No eixo L-O do CEP, as maiores concentracbes de metais e As sao
observadas nos sedimentos superficiais da Zona de Maxima Turbidez (ZMT), na
zona intermediaria do CEP, onde também s&o encontrados os sedimentos finos. A
ZMT é a regido onde a intrusédo da cunha salina promove intenso gradiente das
condic@es fisico-quimicas. Na ZMT, ha ainda maior concentracdo de particulas em
suspensao e condi¢des hidrodinamicas favoraveis para a deposicao de particulas.

Como os elementos metalicos estdo presentes na composicdo das rochas, €
considerado como fonte natural os metais que s&o liberados na bacia de drenagem
devido aos cursos fluviais, que escoam essas rochas e alimentam o CEP. Além
disso, as fontes de origem antrépica estédo relacionadas ao uso desses elementos
nas areas industriais e urbanas. Os sedimentos que recobrem a planicie litoranea do
Parana sdo originados por erosdo e deposicao dos produtos do intemperismo de
rochas antigas, formadas no Arqueano e Proterozdico, que tém em sua composi¢cao
elementos como As, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn e Sc com concentracdes médias e muito
baixas (MINEROPAR, 2005). A Serra do Mar localizada entre o Primeiro Planalto e a
Planicie Litoranea, é considerada uma escarpa abrupta chegando a 1900 metros de
altitude (por exemplo., Pico Parand) (MINEROPAR, 2005)

Em relacdo as fontes antrépicas de metais e As para o CEP, Procopiak et al.
(2007) aponta como as principais fontes: 1) depédsitos de lixo, localizados
principalmente nos municipios de Antonina e Morretes; 2) fabricacdo e
armazenamento de fertilizantes, localizados no municipio de Paranagu4; 3) efluentes
domésticos e industriais, despejados no CEP sem tratamento, constatados no
municipio de Antonina; 4) produtos quimicos diversos, utilizados por exemplo na
fabricacdo de 6leo vegetal, acido sulfarico, papel, produtos petroquimicos etc; 5)
retirada de sedimento dos areiais e extragdo de seixos, principalmente no municipio
de Morretes; e, 6) armazenamento geral de produtos (exceto fertilizantes).

O Cr é amplamente utilizado na industria metaltrgica na fabricacdo de ligas
metalicas e metais cromados. Além disso, podem ser utilizados na fabricacdo de
tintas, explosivos, ceramicas, e endurecimento de aco (MINEROPAR, 2005; SA,

2003). Esse elemento é encontrado em baixas concentra¢cdes nos minerais maficos,
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principalmente a cromita, presentes na Planice litoranea do estado do Parana
(MINEROPAR, 2005). Sa (2003), encontrou concentracdes mais elevadas desse
elemento na baia de Antonina, associando esse fato a influéncia do Canal do Anhaia
e do Rio Itiberé. O Cu possui como principais fontes antrépicas a corrosao que
ocorre nas tubulagbes de cobre por aguas acidas, uso agricola em
pesticidas/fungicidas e efluentes de tratamento de esgoto (SA, 2003). Além disso,
esse elemento esta presente nas rochas da Planicie LitorAnea em baixas
concentracdes. O autor relata que duas das principais fontes, ndo apenas para o Cu,
mas também para o Cr, seria o0 pier da Petrobras/Catallini e o rio Itiberé.

O elemento Ni esta associado a combustdo de combustiveis fosseis,
minérios, fundicdo/refino, industrias eletronicas e fabricacdo de acos inoxidaveis
(MINEROPAR, 2005; SA, 2003). Além disso, esse elemento, presente na crosta
terreste, esta associado a rochas ultramagmaticas, principalmente em silicatos
ferromagmesianos detriticos, 6xidos de ferro detriticos e hidratados encontrados em
valores muito baixos na Planicie Litoranea. S& (2003) lista que as principais fontes
para esse elemento no CEP seriam os efluentes domésticos e industriais em torno
do porto de Parangua, e pelo Rio itiberé. Em contrapartida, o Pb é comercialmente
utilizado na fabricacdo de aditivos de gasolina, industria metallrgica, construcéo
civil, elétricos e eletrnicos, plastico, tintas, vidros etc (MINEROPAR, 2005; SA,
2003). Sa (2003) descreve que esse elemento teve aumento significativo apenas no
setor mediano do CEP correspondente entre o porto e a ZMT, e diferente dos outros
elementos, o Pb ndo possui fonte antropica conhecida para o CEP.

Por fim, o Zn é usado principalmente para proteger o aco e o ferro em ligas,
baterias e construcbes, e no ambiente aquéatico esse material chega através dos
efluentes municipais, mineracdo, beneficiamento de zinco, combustdo de madeira,
producdo de ferro e aco e incineracdo de lixo. No CEP sua distribuicdo € bem
concentrada entre o porto de Paranagua e a cidade de Antonina (SA, 2003;
MINEROPAR, 2005). Esse elemento ocorre em baixas concentragdes na Planicie
Litoranea, associado as rochas magmaticas. Sua principal forma, nos sedimentos
transportados pela drenagemsao os silicatos ferromagnesianos e Oxidos detriticos
(MINEROPAR, 2005). Sa (2003) analisou esse elemento apenas na regido de
Paranagua, porque as concentra¢des na baia de Antonina foram muito baixas. Esse
elemento, comumente iguais aos outros, tem sua principal fonte associada ao rio

Itiberé.
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A distribuicdo do As, no entanto, apresenta comportamento relativamente
diferente dos demais elementos metdalicos aqui estudados, com menor correlacéo
com sedimentos siltosos (TABELA 2). Nos sedimentos do CEP, Sa (2008) também
encontrou menor correlagao entre o As e sedimentos finos, e maior correlagédo entre
esse elemento e os teores de matéria organica e carbonato de calcio, sugerindo que
0 As possui comportamento menos especifico em relacdo ao diametro médio do
grao. Assim como o0s outros elementos estudados, o As pode ter fontes naturais e
antropicas. Nos sedimentos, o metaloide se encontra associado a argilas e 6xidos
de hidratados de Mn, com maiores concentracdes em sedimentos fosfatados, uma
vez que o comportamento dos arsenatos (AsO4*) se assemelha ao dos fosfatos e
vanadatos (MINEROPAR, 2005). Ainda, o As presente na coluna d'agua é
mobilizado para o sedimento pelo processo de adsor¢cao e co-prepcipitacdo com oxi-
hidréxidos de ferro (SA, 2008). O As encontrado nos sedimentos superficias do CEP
teria, além de fontes naturais (por meio da lixiviacdo de rochas e 0s solos presentes
na bacia de drenagem), fontes antropicas, relacionadas a sua utlizacdo na
fabricacao de vidros, inseticidaas, e em ligas de Pb e Cu, conservantes de madeira e
agroquimicos (MINEROPAR, 2005; Sa 2003).

Outra possivel fonte pouco discutida, € o proprio sedimento através da
ressuspensdo dos mesmo por correntes de fundo ou pertubacdo humana (p.ex.
dragagens) (SA, 2003; SA, 2008). O contato desses sedimentos ressuspendidos
com condic¢@es fisico-quimicas, principalmente adequados ao pH, podem promover
a remobilizacdo e redisponibilizacdo dos metais e As que estavam adsorvidos nos
sedimentos finos. A constante dragagem do canal de acesso ao porto de Paranagua
gera uma pluma de sedimentos redisponibilizando poluentes (organicos e
inorganicos) para o ecossistema estuarino (SA, 2003; SA, 2008).

Uma ferramenta atil na identificacdo de potenciais fontes, natural ou
antrépica, de elementos metélicos e metaldides em sedimentos, é a comparacao da
distribuicdo desses elementos com a de um elemento conservativo, ou seja, que €
aportado para o ambiente por apenas uma dessas fontes (ZAMBETTA, 2006). O Sc
€ comumente usado como um elemento normalizador por possuir apenas origem
natural (ACKERMANN, 1980). A correlacéo significativa (p<0,01) e positiva entre os
elementos As, Cr, Cu, Pb, Ni Zn e 0 Sc (TABELA 2) sugere que estes elementos tém
majoritariamente origem natural, ou seja, sado oriundos do intemperismo das rochas

gue suportam a Bacia hidrografica Litoranea do Parana.
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6.3 AVALIACAO DA QUALIDADE DOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS PARA
METAIS E As

A operacdo de portos e terminais portuarios demanda a realizacdo de
atividades de dragagem dos canais de navegacdo para garantir a navegabilidade
dessas areas (BRASIL, 2012). No CEP, a constante dragagem do canal de
navegacdo do porto de Paranagua interefere diretamente nas condicdes fisico-
quimicas da regido (SA, 2003; SA, 2008; CHOUERI et al., 2009). A pluma de
sedimentos produzida durante essa atividade e a redisponibilizacdo de elementos,
substancias e compostos adsorvidos nos sedimentos depositados podem causar
impactos ambientais significativos para a biota local (CHOUERI et al. 2009). Soma-
se a isso a intensa ocupacdo humana no entorno do CEP e a grande capacidade de
importacdo/exportacdo dos portos de Paranagud e Antonina, que também
representam potenciais fontes poluidoras para o ambiente estuarino.

A qualidade dos sedimentos depositados em &guas salobras pode ser
monitorada a partir da definicdo de niveis de concentracdo de poluentes, que nos
auxiliam a qualificar o grau de impacto antropico em regifes estuarinas. Uma forma
de avaliar a qualidade ambiental dos sedimentos superificias do CEP é comparar 0s
valores de concentracdo encontrados para metais e As com valores de referéncia
estabelecidos na lei brasileira. A Resolucdo N° 454/2012, de 1° de novembro de
2012, do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) estebele niveis de
referéncia de concentracdo de metais e As para materiais dragados em aguas sob
jurisdigdo nacional (BRASIL, 2012). Esse referencial possui dois niveis (1 e 2) para

efeitos comparativos:

“Nivel 1- limiar abaixo do qual h& menor probabilidade de efeitos adversos a
biota;

Nivel 2- limiar do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota.”
(BRASIL, 2012).

A comparacao entre os dados obtidos e os valores de referéncia (Nivel 1 e 2)

estabelecidos pela Resolucdo N° 454/2012 (TABELA 3) evidencia que, com excecao
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do As, as concentracdes de metais (Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) os sedimentos superficiais
do CEP encontram-se abaixo do Nivel 1, ou seja, em concentracbes com menor
probabilidade de efeitos adversos a biota. Isto sugere que as condi¢es
hidrodinamicas do CEP propiciam um ambiente altamente dindmico e de intensa
troca e mistura de aguas e sedimentos transportados. O As, em contrapartida,
apresentou concentracdes superiores as estabelecidas para o Nivel 1. Isso ocorreu
nos pontos especificos, logo a frente do porto de Antonina, perto da desembocadura
do rio Nhundiaquara, onde foram encontrados valor maximo de 32,33 mg/kg, o que
sugere que além da fonte natural, esse elemento provavelmente € aportado

antropicamente para o CEP.

TABELA 3 - Concentragbes (mg/kg) maximas, minimas e médias para 0os metais e As nos
sedimentos superficiais do CEP, e valores definidos para os Niveis 1 e 2 da Resolu¢do N°454/2012
do CONAMA.

As Cr Cu Ni Pb Zn
Maximo 32,3 43,8 16,5 16,6 18,8 66,0
Minimo 0,1 0,7 0,09 0,2 0,4 2,0
Média 5,2 18,9 5,7 6,9 7,6 30,4
Desvio 4,0 13,0 4,6 4,7 5,0 19,0
CONAMA 454 Nivel 1 19 81 34 20,9 46,7 150
CONAMA 454 Nivel 2 70 370 270 51,6 218 410

De maneira geral, este trabalho encontrou maiores concentragdes de metais e
As em sedimentos localizados nas regides préximas ao porto de Paranagua, na
ZMT, e na regido do porto de Antonina. Similar a outros trabalhos realizados no CEP
(p.e., APPA, 1999 apud SA, 200; SA, 2003; CHOUERI et al., 2009), que
concentraram esforgos amostrais em zonas de maior influéncia dos portos de
Parangua e Antonina. Em 1999, um estudo realizado por APPA, durante uma
atividade de dragagem do canal de navegacdo do porto de Paranagud, reportou
concentracdes de Cr, Pb e Zn acima do limite critico definido pela SEMA (1980). Sa
(2003) analisou areas de pos e pré dragagem e observou valores de As, Ni, Zn, Cu e
Cr acima do limite critico estabelecido pela legislacdo canadense. Lautert et al.
(2005) encontrou maiores concentracdes de Cr, Cu e Zn em sedimentos localizados
na area de influéncia do porto e industrias, so que os resultados das analises
quimicas das mesmas néo ficaram acima das diretrizes canadenses de qualidade de

sedimento.
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Numa tentativa de comparar os resultados obtidos neste trabalho com
estudos previamente realizados no CEP, notou-se valores médios de concentracéo
de metais e As nas amostras que foram amostradas nas areas de maior influéncia
dos portos de Parangua e Antonina. De maneira geral, h4& um aumento nas
concentracfes de elementos metalicos e As nos sedimentos superficiais do CEP
entre 1999 e 2018 (TABELA 4). O acréscimo nas concentracdes desses elementos
s6 pode estar associado ao continuo aporte desses elementos de origem natural e
antropica para o CEP. No entanto, uma avaliacdo mais detalhada de taxas de
sedimentacdo (assoreamento) e melhor controle amostral e metodoldgico seriam
necessarios para melhor compreender a evolucdo nas concentracfes de metais e

As na regido, bem como identificar suas fontes de forma mais assertiva.

TABELA 4 — Quadro comparativo entre 0 presente estudo e outros relizados na regido de influéncia
do porto de Parangua e Antonina.

('::;:) S4 (2003) Ch°(‘;:'(;;t al paladino (2019)
Adgg :rf]ggt":atj 1998-1999 2001 2009 2018
As 3,17 25,5 5,7 12,4
cr 28,2 51,1 31,3 40,4
Cu 6,6 9,3 6,8 14,4
Ni 11,4 13,9 12,8 15,4
Pb 43,4 22,2 15,2 16,2

Zn 43,0 540 48,7 63,2
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nas analises de distribuicdo granulométrica e concentragdo de
metais (Cr, Cu, Ni, Pb, Sc e Zn) e o metaléide As nas amostras de sedimentos
superficiais coletadas no Complexo Estuarino de Paranagua (CEP), foi possivel
avaliar a distribuicdo esses elementos e sua relacdo com possiveis fontes e
forcantes hidrodindmicas estuarinas. A distribuicdo granulométrica e dos elementos
em questdo é é principalmente influenciada pela descarga fluvial e correntes de
mares vazantes.

A distribuicdo dos metais (Cu, Cr, Ni, Pb, Sc e Zn) e As nos sedimentos
superficiais do CEP esta associada a granulometria dos sedimentos, onde
sedimentos mais finos (tamanho siltes) apresentam maiores concentracfes desses
elementos. O As apresenta distribuicdo espacial um pouco diferenciada dos outros
elementos metélicos, possui menor correlagdo com sedimentos finos (silte e argila).
A distribuicdo granulométrica e das concentracdes de metais e As, esta relacionada
com a distribuicdo de sedimentos mais finos, sendo assim as maiores concentracoes
desses elementos esta localizado na regido do porto de Paranagua e ZMT
observada no eixo L-O. Essa distribuicdo esta relacionada a interacdes entre as
forcantes fluviais e estuarinas no interior do CEP. No eixo N-S, as correntes de maré
mais intensas na vazante associadas as atividades de dragagem na desembocadura
Sul do CEP, favorecem a maior presenca de sedimentos tamanhos areia; e na
desembocadura Norte, grandes concentracbes de material particulado em
suspensao contribuem para o acumulo de sedimentos tamanho silte e argila e
maiores concentracdes de metais e As.

O Sc, de origem natural, foi aplicado na identificacdo da principal fonte para
os elementos metalicos e As. A correlacdo positiva significativa entre As, Cu, Cr, Ni,
Pb e Zn, e Sc indica que a principal fonte desses elementos para o CEP é natural.
Com excecgao do As, nenhum dos elementos analisados nos sedimentos superficiais
do CEP mostrou concentracdes acima do Nivel 1 estabelecido pelo CONAMA n°
454/2012. A presenca de As em concentracdes acima do Nivel 1 da CONAMA n°
454/2012 em sedimentos amostradas logo a frente do Porto de Antonina e na
desembocadura do rio Nhundiaquara, sugerem que além do aporte natural ha

influéncia antrépica nesse elemento para regiao.
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APENDICE 1 - DISTRIBUICAO ESPACIAL DE AREIA (A), SILTE (B) E ARGILA
(C) NO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA
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APENDICE 2 - DISTRIBUIGAO ESPACIAL DOS ELEMENTOS METALICOS
CROMO (A), COBRE (B), CHUMBO (C), NIQUEL (D) E ZINCO (E).
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APENDICE 3 -DENDOGRAMA FEITO PELO METODO WARD’S, POSSIVEL VER
O 3 GRUPOS DISTINTOS FORMADOS (A) E MAPA DE DISTRIBUICAO DOS
GRUPOS NO COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA ATRIBUIDOS PELA

ANALISE ANTERIOR (B).
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