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RESUMO

O crescimento urbano e industrial em torno da Regiao Metropolitana da Grande Vitoria
despertou a necessidade de monitoramento da area a fim de investigar os possiveis
impactos ao meio ambiente. Com esse intuito neste trabalho foi determinado a
concentracao de elementos quimicos em amostras de sedimento marinho e agua do
mar da Baia do Espirito Santo e em amostras de material particulado atmosférico da
Regiao da Grande Vitoria e proximidades. As amostras de sedimento marinho e agua
do mar foram coletadas em 23 pontos amostrais (5 campanhas trimestrais). As
amostras de material particulado atmosférico (MP) de 16 pontos amostrais foram
cedidas pelo Instituto Estadual do Meio Ambiente (IEMA). Foi observado para as
amostras de sedimento uma diminuicdo na concentracdao dos elementos nas
campanhas 2C e 5C que pode ter ocorrido devido as condi¢gdes climaticas com grande
volume de precipitacao e eventos de alta energia. Dentre os elementos determinados
nas amostras de sedimentos, destacam-se as concentragdes de As, Cd, Zn, V e Mn
uma vez que foram maiores que o recomendado nos guias de qualidade pelo calculo
de indices de contaminacéo, podendo estar relacionado a um aporte natural advindo
do Grupo Barreiras, bem como a fontes antrépicas, como a mineracao. Para as
amostras de agua do mar observou-se maiores concentracées de Pb, Mn, Zn e,
sobretudo, Fe, com algumas amostras apresentando valores maiores que o0s
recomendados para agua com fins de recreacao de contato primario. Comportamento
semelhante ao dos sedimentos foi observado para as amostras de agua das
campanhas 2C e 5C, que apresentaram as menores concentragdes. Através do
tratamento dos dados de concentracao das amostras de sedimentos e de agua (fragao
dissolvida) utilizando a correlagdo de Pearson foi possivel observar baixas
correlagdes, porém, em sua maioria, negativa, sugerindo uma pequena transferéncia
dos elementos entre as matrizes. Com a finalidade de avaliar melhor a distribuicao
dos elementos na matriz sedimentar e na fragao dissolvida na agua, o coeficiente de
particao foi calculado para todos os pontos amostrais. Foi observado para a maioria
dos elementos valores de log Ka maiores que 0, indicando maior associagao com a
matriz sedimentar, destacando Mn e Fe; porém se comportaram de maneira oposta o
Ni e o Zn, indicando-os com maior disponibilidade e presenca apreciavel na fracao
dissolvida da agua. Para o estudo do material particulado atmosférico foram
determinados, além dos elementos previamente determinados nos sedimentos, os
elementos terras raras (ETR’s) em amostras de MP e de algumas possiveis fontes de
incremento para esse material. Os resultados encontrados apontam que para cada
uma das fontes analisadas seria possivel utilizar um grupo de ETR’s para serem
utilizados como marcador quimico. Observou-se também que as amostras de material
particulado apresentaram maiores similaridades com as amostras de areia € minério
de ferro com e sem resina supressora do que com as amostras de cimento e asfalto.
Como néao estéo previstas nos guias de qualidade ambiental concentracées para a
maioria dos elementos estudados na matriz material particulado n&o foi possivel inferir
sobre a qualidade do ar da Regido da Grande Vitoria. Diante dos resultados
apresentados verifica-se a importancia de monitorar essa regiao visto as atividades
gue acontecem no entorno dessas areas ambientais.

Palavras-chave: Baia do Espirito Santo. Sedimento marinho. Agua do mar. Material
Particulado. Elementos quimicos. Espectrometria atémica.



ABSTRACT

The urban and industrial growth around the Greater Vitéria Metropolitan Region has
awakened the need to monitor the area in order to investigate the impacts on the
environment. For this work purpose, the concentration of chemical elements in a
sample of marine sediment and in a sample of atmospheric material from the Region
of Grande Vitéria do Espirito Santo and a sample of atmospheric material from the
Region of Grande Vitéria and apparent is determined. Marine sediment and seawater
samples were collected at 23 sampling points (5 quarterly campaigns). As a sample of
atmospheric particulate matter (PM) from 16 sampling points, they were provided by
the State Institute for the Environment (IEMA). A decrease in the concentration of
elements in the 2C and 5C campaigns was observed for the sediment samples, which
may have occurred due to climatic conditions with large volume of precipitation and
high energy events. Among the elements determined in the sediment samples, the
concentrations of As, Cd, Zn, V and Mn stand out, since they were higher than
recommended in the quality guides by calculating contamination indices, which may
be related to a natural contribution from the Barreiras Group, as well as anthropic
sources, such as mining. For seawater samples, higher concentrations of Pb, Mn, Zn
and, above all, Fe were observed, with some samples showing values higher than
those recommended for water intended for primary contact recreation. Similar behavior
to that of the sediments was observed for the water samples from the 2C and 5C
campaigns, which presented the lowest concentrations. Through the treatment of the
concentration data of the sediment and water samples (dissolved fraction) using
Pearson's correlation, it was possible to observe low correlations, however, mostly
negative, suggesting a small transfer of the elements between the matrices. In order
to better evaluate the distribution of elements in the sedimentary matrix and in the
fraction dissolved in the water, the partition coefficient was calculated for all sampling
points. Log Kd values greater than O were observed for most elements, indicating
greater association with the sedimentary matrix, highlighting Mn and Fe; however, Ni
and Zn behaved in opposite ways, indicating them with greater availability and
appreciable presence in the dissolved fraction of water. For the study of atmospheric
particulate matter, in addition to the elements previously determined in the sediments,
rare earth elements (REEs) in PM samples and some possible sources of increment
for this material were determined. The results found indicate that for each of the
analyzed sources it would be possible to use a group of REEs to be used as chemical
markers. It was also observed that the particulate material samples showed greater
similarities with the sand and iron ore samples with and without suppressor resin than
with the cement and asphalt samples. As concentrations for most of the elements
studied in the particulate material matrix are not foreseen in the environmental quality
guides, it was not possible to infer about the air quality of the Greater Vitéria Region.
In view of the results presented, the importance of monitoring this region is verified,
considering the activities that take place in the surroundings of these environmental
areas.

Keyword: Espirito Santo Bay. Marine sediment. Sea water. Particulate matter.
Chemical elements. Atomic spectrometry.
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INTRODUCAO

i) Contextualizagao do problema

Atualmente, existe uma grande preocupag¢ao da comunidade cientifica, 6rgaos
de controle ambiental e da sociedade civil organizada em relagdo a preservagao do
meio ambiente, bem como a recuperagao e o monitoramento de areas degradadas ou
expostas a intensas atividades antropicas. Esta preocupacéo ocorre sobretudo nas
regides costeiras por apresentarem extrema importancia dos pontos de vista cultural,
ecolégico e econdmico.

A capital do Espirito Santo, Vitoria, € um exemplo desta regido uma vez que
compreende um dos mais importantes complexos portuarios da América Latina, o
Porto de Tubardo. Além disso, a cidade possui muitas unidades industriais de
beneficiamento de ago e minério de ferro, o que impacta tanto positivamente, do ponto
de vista econdmico e do desenvolvimento da cidade, quanto negativamente quando
se observa do ponto de vista ambiental.

A preocupacao com a poluicado ambiental tem sido evidenciada em estudos que
discorrem sobre a ocorréncia de elementos quimicos em diferentes ecossistemas e
micro-organismos. Apesar desses elementos poderem estar presentes de forma
natural no ambiente e, apesar de alguns deles apresentarem fungbes essenciais ao
metabolismo dos seres humanos e de outros seres vivos, quando em excesso, esses
elementos podem apresentar uma toxicidade associada, além de denotarem
persisténcia e nao degradabilidade no meio ambiente.

Muitos estudos vém sendo desenvolvidos em regides costeiras devido a
posicao estratégica dessas areas que proporcionam uma alta exposigao a diferentes
tipos de contaminagao podendo afetar a qualidade da agua do mar e do sedimento
além da biota marinha e o do ecossistema aquatico.

Considerando a interagao dinamica entre os compartimentos agua e sedimento
se faz importante estuda-los para compreender toda a complexidade do sistema
aquatico em questao, reservando a cada um deles sua importancia e caracteristica.

Além disso, a composicdo das particulas presentes no ar atmosférico pode
influenciar e proporcionar um incremento na concentragdo dos elementos no
ecossistema aquatico devido ao processo de deposicdo. Sendo assim, torna-se

importante também conhecer a composicdo do material particulado (MP) e, se



28

possivel, identificar as possiveis fontes que contribuem para a emissao desse
material.

Dessa forma, o monitoramento da concentracdo de elementos nos ambientes
costeiros se faz necessario para avaliagao dos impactos do crescimento populacional
e industrial no entorno da regido da Baia do Espirito Santo. Além de analisar matrizes
marinhas de agua e sedimento, a avaliagdo da composi¢do do material particulado
atmosférico buscando identificar e distinguir as fontes de emissao desse material gera

importantes informagdes.

ii) Justificativa

O presente trabalho visa determinar as concentragcdes de elementos quimicos
em agua do mar e sedimento marinho a fim de monitorar, diagnosticar, estudar e
compreender os possiveis impactos causados pelas diferentes atividades que séo
desenvolvidas no entorno da Baia do Espirito Santo, principalmente as atividades
industriais e de desenvolvimento urbano, trazendo a tona a problematica relacionada
aos impactos ambientais causados pela acdo humana. Este monitoramento torna-se
ainda mais relevante visto que a Baia do Espirito Santo se tornou em 2018 uma area
de protegdo ambiental (APA), sendo assim servira como base para futuros estudos
com o intuito de estimular o controle e a preservagao dessa area.

Além disso, este estudo tem também por objetivo estudar a composi¢cao
quimica de amostras de material particulado atmosférico (MP2,5, MP10, PTS e PS) de
diferentes pontos da Regidao Metropolitana da Grande Vitéria — ES e proximidades a
fim de buscar marcadores quimicos e sugerir uma possivel associagao desses
materiais com as diferentes fontes de emissao de particulado. Corroborando assim na
discussdo sobre o impacto das diferentes atividades humanas tanto para o ar
atmosférico como para o ecossistema aquatico visto os processos de deposi¢cao que

ocorrem diariamente.

iiij) Objetivo geral

Determinar a concentragao de elementos quimicos em amostras de sedimento
e agua do mar da Baia do Espirito Santo e em amostras de material particulado
atmosférico (MP) de regides amostrais monitoradas pelo Instituto Estadual do Meio
Ambiente (IEMA).
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CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. O crescimento econémico e a poluicao ambiental

O modelo de desenvolvimento econémico vigente a partir do século XX no
Brasil, de forma especial, no Espirito Santo, contribuiu e continua a colaborar de
maneira significativa para a intensificagcdo da poluicdo, visto que evidencia a
lucratividade e se volta a corresponder as necessidades e exigéncias do mercado, em
detrimento, muitas vezes, da devastacao e desgaste do meio ambiente (WRIGHT et
al., 2011).

Dessa forma, as atividades humanas modificaram grande parte dos
ecossistemas do mundo, como é relatado por SATAPATHY e PANDA (2018), cuja
sugestdo é que a contaminagao de sedimentos por elementos téxicos na regiao
costeira da india advém principalmente de fontes antrépicas. Em outro estudo, foram
discutidas a contaminacgao e a distribuigdo por elementos em sedimento, agua do mar
e moluscos na Provincia de Guangdong, Sul da China. Os autores verificaram que a
concentracdo dos elementos tinha relagdo com o desenvolvimento econbémico e
urbanistico local, principalmente devido a estrutura industrial da regido (ZHANG, LING
et al., 2016). Outro trabalho que descreve o impacto de atividades antropicas no
enriquecimento da concentragao de elementos no ambiente é de SIUDEK (2021) que
descreve o impacto de atividades como trafego rodoviario, aquecimento domésticos e
industria de metais na emissdo de MP10 na Polbnia.

A América Latina é detentora de muitas riquezas ambientais e, por isso, se
destaca quando comparada as outras regidées do mundo por abarcar grande parte das
florestas tropicais do mundo, reservas minerais, reservas de agua doce, além de
possuir uma vasta area de terra (DE CASTRO; HOGENBOOM; BAUD, 2011). Os
paises que compdem a América Latina tém um passado marcado pela colonizagao
de exploragcdo dos recursos ambientais, tendo suas economias voltadas para o
mercado de exportacdo (ARSEL; HOGENBOOM; PELLEGRINI, 2016).

Devido as caracteristicas desses paises e 0os mecanismos de crescimento
econdmico, houve um aumento nos investimentos estrangeiros direto (IED) que ao
mesmo passo que contribui para o desenvolvimento econbémico, modernizagao e
geracao de empregos corrobora com o aumento dos indices de polui¢éo.

De acordo com o relatério da Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU),
publicado em 2017, pode-se definir poluicdo como sendo “a introdugéo de substancias
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ou energia no meio ambiente que gerem impactos e colocam em risco a saude do
homem, os recursos naturais e todos os ecossistemas”. No Brasil, esta definicao pode
ser reforgada pelo Artigo 3°, inciso Il da Lei 6.938/81 do Ministério do Meio Ambiente
que dispde sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente, seus fins e mecanismos de
formulacéao e aplicagao.

Nos paises em desenvolvimento as legislagdes e regulamentos ambientais tem
se mostrado um tanto quanto permissivas (SAPKOTA; BASTOLA, 2017), apesar de
serem detentores da maior parte das riquezas naturais do mundo. Dentre esses
paises, o Brasil destaca-se por possuir boa parte das reservas naturais, além de uma
economia em ascensao, atraindo investidores de todo o mundo para a instalagao de
novas unidades industriais.

Muitos estudos envolvendo diferentes ecossistemas brasileiros evidenciam os
impactos ambientais, assim como efeitos na saude humana decorrentes das
diferentes atividades ou ag¢des antrépicas. NIENCHESKI e colaboradores (2014) em
seus estudos avaliaram a contaminacao de peixes, ostras e cracas coletados na costa
do Brasil (Pernambuco, Espirito Santo, Parana e Rio Grande do Sul) por elementos
traco. Os autores verificaram que as concentragdes se encontraram acima do limite
maximo estabelecido na legislagao brasileira de alimentos para consumo humano.
FAJERSZTAJN e colaboradores (2019) avaliaram os impactos da poluigdo na
populacao residente proximo a area de atividades aeroportuarias em Guarulhos, Sao
Paulo. Os autores verificaram que residir proximo a esses locais aumenta a
probabilidade de desenvolvimento de doengas. AYOTTE e colaboradores (2011)
avaliaram pogos de abastecimento de agua de diferentes locais nos Estados Unidos
da Ameérica e ficou evidenciado nos resultados obtidos que atividades humanas

influenciam e afetam de maneira adversa a qualidade da agua.

1.2. Regido Metropolitana da Grande Vitéria/ES

Localizado na regiao sudeste do Brasil, o Estado do Espirito Santo ocupa uma
area de 46.074,444 km?, possui uma populagéo estimada de 4.018.650 habitantes
com base no censo feito pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), e
ocupa a 72 posigao no ranking de melhores indices de Desenvolvimento Humano
(IDH) quando comparado a outros estados brasileiros (IBGE, 2020).

A economia do Estado se caracteriza por ser bastante diversificada,

abrangendo diferentes setores produtivos e tipos de negdcios com destaque para os
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setores de siderurgia e mineragdo, petréleo e gas, celulose, café e fruticultura
(ARRIVABENE et al., 2015). E na Regido Metropolitana da Grande Vitéria (RMGV),
composta pelos municipios de Cariacica, Fundao, Guarapari, Viana, Serra, Vila Velha
e a capital Vitéria, que foram realizados os maiores investimentos e uma maior
instalagao de atividades produtivas, o que levou essa regiao a um rapido crescimento
industrial, populacional e de urbanizacéo.

Entre o final da década de 70 e inicio dos anos 80 houve um incentivo do
Governo Federal para a expansao dos setores produtivos de bens intermediarios que
sao utilizados no processo de producao de bens de consumo, como é o caso do ago,
da celulose, do minério de ferro, entre outros. Esse incentivo resultou no crescimento
e na expanséo de industrias como a Vale S.A. (Cia. Vale do Rio Doce) e ArcelorMittal
Tubarao (Cia. Siderurgica de Tubarao).

1.2.1. Baia do Espirito Santo - Area de Protegio Ambiental

Historicamente, o desenvolvimento da cidade de Vitdria deu-se a partir do
crescimento do complexo portuario. Neste cenario ganha destaque o bairro de Jardim
Camburi, o mais populoso do Estado, limitado pela Praia de Camburi e que abriga em
seus arredores uma reserva ambiental, o aeroporto de Vitéria e grandes industrias do
ramo siderurgico (MACHADO et al., 2018). A concretizagdo e expansdo dessas
industrias conferiu ao Estado um perfil de producéo voltado a atender as demandas
do comércio exterior conferindo assim um carater exportador a economia (SEIXAS,
2019). E na capital Vitéria que se localiza um dos mais importantes complexos
portuarios da América Latina, o Porto de Tubardo. De todo o complexo portuario do
estado, este é o que mais movimenta cargas, sendo o segundo maior porto de
exportacao de minério de ferro do Brasil.

O Porto de Tubarao localiza-se na Baia do Espirito Santo, que compde o
sistema estuarino da llha de Vitdria juntamente com o Canal da Passagem e a Baia
de Vitéria e fazem parte dessa regido costeira as praias da Curva da Jurema e Praia
de Camburi (Figura 1). Com uma extensao de 5 km, a Baia do Espirito Santo possui
uma morfologia geografica caracterizada por afloramentos de rochas cristalinas,
falésias, terracos de abrasdo da Formacdo Barreiras e planicies sedimentares
(MACHADO et al., 2018).
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Figura 1. Mapa com a localizagdo geografica do municipio de Vitéria, onde se localiza a Baia do
Espirito Santo. (Fonte: Google Earth)

Pesquisas evidenciam a necessidade de se estudar e monitorar ambientes
costeiros que possuam atividades portuarias, uma vez que os impactos vao desde a
alteracdo na morfologia geografica até a contaminagdo dos corpos hidricos,
sedimento e ar (CHRISTOPHORIDIS et al., 2019). Por exemplo, na praia de Cambuiri,
a grande expansdo urbana e industrial contribuiu de maneira significativa em
desequilibrios sedimentares. A praia teve seu padrdao de ondas alterado e, por
consequéncia, sofre com problemas de erosao, tendo que passar por adaptagdes
morfologicas, alterando assim a mobilidade do sedimento (ALBINO; GIRARDI;
NASCIMENTO, 2006).

Outro impacto ja constatado é relatado em uma reportagem publicada em 2016
no Jornal A Gazeta, em que a partir de dados do Instituto Estadual de Meio Ambiente
e Recursos Hidricos (IEMA), verifica-se que os niveis de material particulado em
Vitoria tém ultrapassado o limite que assegura a qualidade do ar. Na época da
reportagem, a SEMMAN (Secretaria Municipal de Meio Ambiente de Vitéria) relatou

gue algumas empresas como a Vale, a ArcelorMittal Tubarao e érgéaos publicos como
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as prefeituras e o Departamento de Transito (Detran), além do Sindicato da
Construgao Civil, estavam sendo fiscalizados e monitorados (FERNANDES, 2016).

Além disso, alguns trabalhos estudaram a qualidade das praias do Espirito
Santo. SOUSA (2015) avaliou a contaminagao por Co, Cr, Cu, Ni, Pb, V, Zn, Fe e Mn
de areias da Praia de Camburi, Praia da Costa, Praia de Setiba e Praia do Morro. O
autor relata que alguns desses elementos apresentam-se em altas concentragdes
sugerindo contaminagao quimica proveniente de fontes externas a praia.

DE JESUS e colaboradores (2004) avaliaram as concentragdes dos elementos
em sedimentos do sistema estuarino de Vitdria, onde foram amostradas quatro
diferentes regides: o Canal da Passagem, Canal do Porto de Vitoria, Baia de Vitoria e
uma pequena porgdo da Baia do Espirito Santo. Os autores avaliaram que as
concentragdes encontradas estdo associadas a geologia local e a contribuicdo
antrépica sendo provenientes do descarte de efluentes domésticos e industriais. Outro
trabalho desenvolvido nessa mesma area de estudo avaliou a concentragao de
elementos trago em espécies de mexilhdo, agua, sedimentos e particulas em
suspensdo. Foi observado que a concentragcao dos elementos no mexilhdo nao
excedeu o estabelecido nas normas internacionais. Para as outras matrizes,
observou-se que a concentragdao dos elementos pode estar associada a rejeitos de
industrias de mineragéo e residuos domésticos (KUMAR et al., 2015).

Apesar dos trabalhos apresentados, ainda ha poucos dados na literatura no
que diz respeito ao monitoramento de elementos quimicos abrangendo uma maior
quantidade de pontos amostrais na regido da Baia do Espirito Santo, dessa forma,
evidencia-se a necessidade de mais estudos.

1.3. Elementos no meio ambiente

Os elementos estao presentes naturalmente no ambiente, seja pela formagéao
geoldgica, pelo intemperismo que as rochas sofrem ao longo do tempo, pelo
transporte fluvial ou edlico. Porém, as concentracdes desses elementos quimicos
podem ser alteradas significativamente pelo desenvolvimento urbano e pelo acelerado
crescimento das atividades antropogénicas (SAVIGNAN et al., 2021; TAATI et al.,
2020).

Muitos elementos como, por exemplo, Fe, Cu, Zn e Mn apresentam-se de forma
natural no meio ambiente aquatico e sdo considerados elementos essenciais uma vez

que desenvolvem fungdes relacionadas ao sistema bioldgico. Entretanto alguns
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elementos como Hg, Pb e Cd, sdo considerados nao essenciais e podem ser tdxicos
mesmo em baixas concentragdes. Embora, alguns elementos sejam essenciais a vida,
€ importante destacar que a essencialidade é dependente da concentracao em que
se encontra e o seu excesso também pode produzir efeitos toxicos (TUZEN, 2003;
XING et al., 2017).

Os contaminantes elementares entram no ambiente marinho através de
diversas fontes diretas ou indiretas como a descarga de residuos, efluentes industriais
ou esgoto doméstico e a deposicdo atmosférica. Esses elementos quando presentes
no ecossistema aquatico podem sofrer processos de disponibilizacdo a depender de
aspectos fisicos, quimicos e biolégicos do meio (SRICHANDAN et al., 2016).

Ocorre nesse ecossistema uma inter-relagdo dos diferentes compartimentos
através de processos que podem alterar a disponibilidade dos elementos, como
podem ser observados nos ciclos biogeoquimicos (Figura 2). Esses ciclos se
caracterizam como ac¢des naturais que, por diversos processos, reciclam os
elementos em suas diferentes formas quimicas, possibilitando uma dindmica de
transporte entre os compartimentos, bem como a interconversao das formas quimicas
a depender das caracteristicas do ambiente (MILLWARD; TURNER; HE, 2018).
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Figura 2. Dindmica do transporte e biogeoquimica de poluentes metalicos em corpos hidricos. Onde
FBI ¢é a interface agua doce - agua salobra e os compartimentos de metal sdo: metal dissolvido (Ma),
particulas em suspensao (Mp), sedimento (Ms), agua intersticial (Mi) e particulado biogénico (My).
Traduzido e adaptado de MILLWARD; TURNER; HE, 2018.
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Esse aporte dos elementos em ambientes aquaticos pode se tornar um
problema grave para a vida, ja que muitos poluentes podem ser bioacumulados e
sofrer biomagnificacao, perpetuando toda a cadeia alimentar e, consequentemente,
podendo retornar ao homem (TUZEN, 2003).

Um trabalho de biomonitoramento da exposicéao a elementos tragco em cordao
umbilical, sangue e urina de mulheres gravidas residentes em uma regidao da
Espanha, apontou que a ingestao de alimentos como legumes, frutas citricas e peixes
frescos contribuem para o aumento dos niveis de Pb nessas matrizes, ja o consumo
de frutos do mar e peixes enlatados corroborou para um incremento de As, Hg, Cu e
Se (BOCCA et al., 2020).

Estudos realizados em espécies de peixe, como o desenvolvido por
NIENCHESKI e colaboradores (2014) que avaliaram a bioacumulagcao de metais em
peixes, ostras e cracas coletados em sistemas estuarinos de importancia social e
econdmica dos estados de Pernambuco, Espirito Santo, Parana e Rio Grande do Sul.
Os autores observaram que todos apresentaram concentragées de elementos traco
acima do que é recomendado pela legislacao brasileira para alimentos de consumo
humano, sugerindo assim que a poluicdo existente nos locais afeta diretamente a
qualidade da biota.

Os poluentes presentes nos sedimentos a depender das condi¢des fisico-
quimicas podem ser redisponibilizados para o ambiente contaminando,
consequentemente, a agua e os animais que ali habitam. Cada elemento se acumula
de diferentes formas e em diferentes concentragées em peixes e moluscos sendo
essa concentragcdo, muitas vezes, divergente daquela encontrada na agua onde eles
vivem. Tendo em vista que peixes e frutos do mar fazem parte da dieta dos seres
humanos, os contaminantes s&o ingeridos indiretamente, causando sua intoxicagao.
Na Tabela 1 estdo descritos os limites maximos de alguns contaminantes em agua,
peixes € moluscos bivalves, bem como a relagdo de possiveis érgaos que podem

sofrer algum dano pela presenca e toxidade desse elemento.
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Tabela 1. Limite maximo de alguns elementos inorganicos em agua, peixes e moluscos bivalves e
possiveis sistemas ou érgdos humanos que podem ser afetados.

Concentragcao maxima

Elemento Agua ; Moluscos Orgaos e sistemas afetados dos seres
cgg:: 1 (nf:_:fgei)b bivalves humanos®
(mg-L™)? (mg-kg™)°

Sistemas nervoso e endécrino, figado,
As 0,01 1,00 1,00 pulmé&o, sangue, pele e aparelho
gastrointestinal
Sistema nervoso e imunolégico, aparelho
cardiovascular e gastrointestinal, rim, pulméao
Aparelho gastrointestinal, sistema
imunoldgico, rim, pulmé&o e pele.
Sistema nervoso, aparelho cardiovascular e
Co NR NR NR gastrointestinal, sistema enddcrino, sistema
imunoldgico, pulméo e pele.
Sistema nervoso, aparelho gastrointestinal,

Cd 0,001 0,05 2,00

Cr NR NR NR

Fe 03 NR NR figado e pulméao.
Mn 0.1 NR NR Sistema nervoso, endoﬁcnno, imunoldgico e
pulmao.
Hg 0,0002 0.5 0.5 Sistema nervoso, apareIhE) gastrointestinal,
rim e pulméao.

Ni 0,025 NR NR Sistema imunoloégico, pulméo e pele.
Sistema nervoso, aparelho cardiovascular e

Pb 0,01 0,3 1,5 gastrointestinal, sistema endocrino,

imunoldgico, rim, sangue e pele.
Cu 0,009 NR NR Sistema nervoso, aparelho gastrointestinal.
Zn 0,18 NR NR Aparelho gastrointestinal e sangue.

3CONAMA n° 357 (CONAMA, 2005); PANVISA — Resolugéo n° 42 (ANVISA, 2021); (APOSTOLI, 2002);
NR: Nao regulamentado pelas legislagdes consultadas.

Devido a toxidade desses elementos para os seres humanos, a fauna e a flora,
bem como a bioacumulacdo e biomagnificacdo dos mesmos nos diferentes
compartimentos e organismos, € evidenciada a necessidade de estudos de
monitoramento ambiental a fim de certificar e alertar sobre a contaminacao e possiveis
riscos, e para isso matrizes como plantas bioindicadoras, agua, sedimentos e ar
atmosférico sao utilizados (MARKERT, 2007).

SAUSSAYE e colaboradores (2016) reforgam a importancia do monitoramento
ambiental em sedimentos marinhos uma vez que mudangas nas condi¢des
ambientais, como pH, podem favorecer a redisponibilizacdo dos elementos para o
meio. Os autores verificaram que a estabilizacéo a curto prazo € eficiente apenas para
o Ni enquanto os outros elementos, como As, Cd, Cr, Cu, Pb e Zn, sdo mobilizados
com extracao variando o pH do meio.

Estudos realizados na Baia de Quintero no Chile tiveram como objetivo avaliar

os niveis de poluicdo em sedimentos marinhos. Os autores sugerem que ha um aporte
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antropico de Cu, Se, Mo, As, Sb e Pb. Foi realizado um estudo sobre as caracteristicas
mineraldgicas e morfoldégicas do material por meio de difracado de raio-x (DRX) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV), e observou-se por meio dos resultados a
presenca de particulas metalicas pesadas como Cu, Zn, As e Pb as quais os autores
sugerem associacao com as atividades de fundi¢cao de cobre (PARRA et al., 2015),
corroborando com a importancia do monitoramento ambiental utilizando sedimentos

marinhos.

1.3.1. Sedimento

Sedimentos sao originados de um material derivado do intemperismo e erosao
de rochas e solos e até mesmo provenientes de processos degradativos de animais e
plantas. De acordo com a Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos (US
EPA, 2020) “pode-se definir sedimentos como sendo o conjunto de particulas de areia,
argila, silte, cascalho, conchas, entre outros materiais que se depositam no fundo de
um corpo d’agua’.

O sedimento apresenta-se como uma matriz muito utilizada em estudos de
monitoramento ambiental, uma vez que possui a capacidade de refletir a qualidade do
ambiente, tal propriedade é conferida ao sedimento por sua capacidade de armazenar,
acumular e redisponibilizar contaminantes (CARVALHO, 2014; ORANI et al., 2018).

Diante das caracteristicas descritas € importante destacar que propriedades
quimicas, fisicas e mineraloégicas dos sedimentos como pH, potencial de oxirreducéo,
matéria organica, granulometria, entre outros, podem influenciar na mobilidade dos
elementos. Tais caracteristicas dos sedimentos também podem influenciar nos
processos biogeoquimicos dos elementos, uma vez que esses podem ocorrer de
diferentes maneiras, reciclando os elementos em suas diferentes formas quimicas do
meio ambiente para os organismos, ou vice-versa (MILLWARD; TURNER; HE, 2018).

Como ja dito, o pH € um dos fatores que afetam a disponibilidade do metal,
sendo que ambientes mais acidos contribuem para a solubilidade dos metais. Essa
caracteristica deve-se ao fato de ocorrer uma mudang¢a na carga superficial e
consequentemente na adsorgcao (GUPTA et al., 2019). PIT e colaboradores (2017)
descrevem que ha um aumento na adsor¢ao dos cations de Pb, Cu e Cd quando em
ambientes com condi¢des de pH neutro ou levemente alcalino e exemplifica como tais
fatores, sejam eles quimicos, fisicos ou mineraldégicos podem afetar a forma, bem

como a disponibilidade do metal.
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Outro fator importante € o tamanho dos graos que compdem o sedimento
estudado, uma vez que a maior concentracdo de elementos traco encontram-se na
fracdo mais fina que compreende areia fina, areia muito fina, silte e argila que
possuem particulas entre 0,25 e 0,0002 mm, devido a maior presenga de espacgos
porosos e consequentemente maior superficie de contato (CONAMA, 2012; GUPTA
et al., 2019).

Dessa forma, o sedimento € uma matriz importante em estudos que investigam
a distribuicdo dos elementos nos ecossistemas costeiros e marinhos a fim de avaliar
possiveis impactos ambientais derivados de agcées humanas, fornecendo informacdes

Uteis para o gerenciamento ambiental.

1.3.2. Agua

Embora baixas concentracdes elementares sejam encontradas nas amostras
de agua do mar, quando comparada as concentragdes no sedimento, bem como a
grande variabilidade existente em um curto espago de tempo, visto a sua dinamica e
tempo de residéncia no sistema hidrico, a avaliagado da sua qualidade & um aspecto
importante a ser determinado e monitorado. Suas caracteristicas fisico-quimicas
contribuem para processos de transferéncia de poluentes entre o sedimento e a
coluna d’agua proporcionando processos de bioacumulagdo e biomagnificacdo na
cadeia tréfica podendo ser letal a fauna e flora local (DA CONCEICAO et al., 2021; EL
ZRELLI et al., 2018; Ll et al., 2017).

XU e colaboradores (2021) avaliaram as concentragcées dos elementos em
amostras de agua do mar e em uma espécie de alga marinha (Saccharina japonica)
utilizada para alimentacao. Foram realizadas coletas em 2016, 2017 e 2018 em seis
diferentes sitios em um transecto que vai da plataforma para a area offshore dentro
da Baia de Ailian no norte da China. Nesse estudo os autores nao verificaram
variagdes na distribuicdo da concentracdo dos elementos nas amostras de alga,
sendo que em nenhuma delas os teores excederam os valores que sao considerados
seguros quanto a ingestao, sendo assim indicado para consumo humano. Ja para as
amostras de agua os autores observaram uma maior variabilidade dos dados, porém
em todas as amostragens os valores de concentracdo determinados estavam abaixo
dos estabelecidos nas diretrizes de padrao de qualidade de agua para agua do mar.

ZHANG e colaboradores (2017) avaliaram a contaminacao da agua do mar do

norte da Baia de Liaodong na China, sendo as amostras coletadas nas quatro
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diferentes estacdes do ano de 2009. Os autores observaram grande variabilidade
sazonal nas concentracdes dos elementos nas amostras de agua do mar, com
excecao de Cd. De maneira geral, os autores apontam que Pb, Cd e Hg seriam os
elementos que mais indicam a poluicado nessa regiao, apesar dos riscos ecoldgicos
apresentados serem baixos.

A interacao entre os compartimentos sedimento/agua no ecossistema aquatico
faz com que o estudo e o monitoramento de ambas as matrizes sejam importantes

para se determinar a qualidade do ambiente.

1.3.3. Material Particulado Atmosférico

A poluicdo atmosférica € um fenémeno decorrente principalmente das
atividades desenvolvidas pelo homem, essas contribuem de forma significativa para a
deterioracédo da qualidade natural da atmosfera (SOARES, 2011). Essa tematica vem
cada vez sendo mais abordada devido aos seus provados impactos na saude
humana, como exemplificado por MARK R. JURY (2020), causando doencas
respiratorias e aumentando as entradas em hospitais por esse motivo principalmente
em épocas mais secas do ano. Tais poluentes, contudo, ndo se limitam a gases
inorganicos como O3 e CO, mas também incluem material particulado (MP) (BAIl et al.,
2020).

Os poluentes atmosféricos incluem material em fase sélida e/ou liquida
suspensos na atmosfera. Essas particulas sdo subdivididas em relagdo ao tamanho
desse particulado como pode ser observado na Figura 3.

Particulas finas com didmetro <2,5 ym podem permanecer na atmosfera por
um periodo consideravel, no entanto grande parte das particulas tem uma curta
existéncia tendendo a sofrer processos de impactacao por gravidade e vento. Dessa
forma, ecossistemas aquaticos podem sofrer impactos através da introdugéo de

poluentes via material particulado provenientes da atmosfera.
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Figura 3. Tamanho de particulas transportadas pelo ar atmosférico desde a fragao ultrafina que se
relaciona a problemas de saude, fracdes MP2s e MP1o € demais fracdes que possuem relacdo com os
principais componentes da poeira. Adaptado de WORD HEALTH ORGANIZATION (20086).

Diversos estudos sobre o impacto da poluicao atmosférica tém sido
desenvolvidos. Em uma pesquisa sobre o impacto de uma fabrica de cloro-alcalis
localizada na margem do rio Ebro na Espanha, GACIA e colaboradores (2021)
avaliaram uma espécie de junco (Phragmites australis) como bioindicador para a
poluicao atmosférica. Os pesquisadores observaram que paniculas e raizes coletadas
préximo a fabrica apresentam concentragcées maiores de elementos quimicos, sendo
que Hg, Cu e Ni apresentaram concentracdes significativamente maiores nas
paniculas e que Cd, Zn e Mn apresentaram maiores concentragbes nas raizes. Os
autores concluiram que o junco pode ser utilizado no monitoramento da poluicao
atmosférica recente e que a contaminacdo das raizes indica um transporte dos
residuos na linha costeira da fabrica para o rio.

SOUZA e colaboradores (2021) investigaram a composicao, estabilidade,
tamanho e dispersado do material particulado sedimentavel em um sistema aquoso. As
amostras foram coletadas na llha do Boi em Vitéria—ES a 14 km do Complexo
Portuario de Tubarao. Os resultados encontrados pelos autores indicam que o material
particulado pode impactar os ecossistemas aquaticos, uma vez que apés
sedimentacao podem sofrer dispersdo na agua.

Além dos elementos comumente utilizados em estudos de monitoramento, os

elementos terras raras (ETR) tém ganhado destaque uma vez que podem ser
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utilizados como possiveis indicadores de aportes de poluicdo antrépica. A aplicacao
dos ETR tem sido cada vez mais ampliada, ja sendo utilizados em processos
industriais, na agricultura, silvicultura e pecuaria gerando assim um aumento na
emissao dos mesmos para a atmosfera (WANG, C. et al., 2017; WANG, L. et al., 2017).

Dessa forma monitorar o material particulado se faz necessario, além de
conhecer a sua composi¢cao quimica, que pode apresentar-se bastante diversa de
acordo com as atividades desenvolvidas no local de amostragem. Sugere-se que essa
composigao possa estar altamente correlacionada com a sua fonte, seja ela de origem
natural ou antrépica. Sendo assim, muitos pesquisadores buscam alinhar as fontes

poluidoras a presenc¢a do material particulado nas cidades.

1.3.4. Metodologias de preparo de amostra para determinag¢ao de elementos

A maioria das técnicas analiticas utilizadas para determinacao e quantificacao
dos elementos em matrizes ambientais, como sedimento e material particulado,
exigem que as amostras estejam na forma de solugdo aquosa para que assim sejam
introduzidas nos equipamentos (BIZZI et al., 2017).

Para isso muitos estudos envolvendo preparo de amostras tem sido
desenvolvido, uma vez que essa € uma etapa critica dentro das operagdes analiticas.
Muitas dessas pesquisas vem utilizando radiagdo micro-ondas para decomposicao de
amostras em sistema fechado. Varios fatores séo relevantes para o procedimento de
decomposicao utilizando radiacdo micro-ondas em sistema fechado, dentre eles
podem-se destacar a massa da amostra, o tempo de decomposicao, o tipo de acido
utilizado, bem como sua concentragdo e volume, além de menores riscos de
contaminacao e perda dos analitos de interesse (BIZZl et al., 2017; KRUG, 2019).

Diversos estudos propdem metodologias para o preparo de amostras de
sedimento como SATHEESWARAN e colaboradores (2019) onde foram utilizados 5
mL de HNOs e um aquecimento por radiacdo micro-ondas a 140 °C, os autores
descrevem bons resultados de concordancia quando utilizada a metodologia para
preparo do material de referéncia certificado NIST CRM048.

ORANI e colaboradores (2018) utilizou para preparo do sedimento 5 mL de
HNOg3, 2 mL de H202 e 2 mL de HF, as amostras foram aquecidas até 190 °C por 15
min e mantido a essa temperatura por um periodo de 15 min. Segundo os autores a
metodologia foi validada sendo adequada para determinacao dos elementos nas

amostras de sedimento.
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Para as amostras de material particulado pode-se encontrar na literatura
algumas metodologias propostas, como por ARI e colaboradores (2020). Os autores
utilizaram como reagentes 5 mL de HNOs3, 1 mL de HCl e 0,5 mL de HF e um programa
de aquecimento que consistiu em rampa até 180 °C por 5 min e permanéncia nessa
temperatura por 10 min. Outros autores como SUZUKI (2006) propde o uso apenas
de 5 mL de HNOs concentrado sendo a mistura deixada em repouso por 2 h e
posteriormente submetida a um programa de aquecimento de 30 min a uma poténcia
de 1200 W.

Ja para as amostras de agua do mar, apesar de encontrarem-se na forma
aquosa, algumas problematicas como as baixas concentracdes dos elementos nessa
matriz e a complexidade da amostra devido a sua alta composi¢ao salina (~3,5%) faz
com que seja necessario um preparo dessas amostras (DA CONCEICAO et al., 2021;
SORIANO; PASTOR; DE LA GUARDIA, 2020). Sendo assim, foi necessaria a
investigacao de estratégias para minimizar as interferéncias dessa matriz salina, bem
como pré-concentrar os elementos para assim determina-los com melhores limites de
quantificagao.

Diversas metodologias tém sido investigadas e utilizadas no preparo dessas
amostras de agua do mar, como a coprecipitacéo e a utilizagdo de resinas quelantes
em metodologias de extracdo em fase (DA CONCEICAO et al., 2021; ITOH et al.,
2020; SORIANO; PASTOR; DE LA GUARDIA, 2020). ITOH e colaboradores (2020)
realizaram um monitoramento da concentracado de elementos quimicos em amostras
de agua do mar em pontos préximos a recifes de coral na llha Sesoko, Japao. Para o
preparo foi utilizado um procedimento de extracdo em fase solida utilizando resina
quelante e determinacao por ICP-MS. Os autores determinaram a concentracéo dos
elementos Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Mn, Co e Pb e, gracas a existéncia de dados pretéritos,
observaram o aumento das concentragdes nessa regido com o passar do tempo, o
gue pode causar aumento da transferéncia dos elementos para os corais, anémonas
€ mariscos.

DA CONCEICAO e colaboradores (2021) avaliaram a aplicacdo de um
procedimento de coprecipitagéo utilizando Mg(OH)2 em amostras de agua do mar para
posterior determinacgao de As, Co, Cr, Cu, Mn e Pb por ICP-MS. Os autores avaliaram
que bons resultados foram obtidos, sendo apresentados baixos limites de deteccao e
um bom fator de pré-concentracao.

SORIANO, PASTOR e DE LA GUARDIA (2020) aplicaram um procedimento de
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coprecipitacdo Al(OH)s em amostras de agua do mar. Os autores avaliaram o
procedimento para a determinacao de V, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Zn, As, Se, Cd, Pbe U
por NH3-DRC-ICP-MS. Os autores avaliaram o método como uma boa alternativa,
sendo uma metodologia simples para determinacao desses elementos na matriz agua
do mar.

SONDERGAARD, ASMUND e LARSEN (2015) avaliaram o uso da resina
Chelex-100 para pré-concentragéo online dos elementos em amostras de agua do
mar. Segundos os autores, a metodologia proposta apresenta como vantagem a
analise simples e a possibilidade de determinar com precisédo a concentracao dos
elementos V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb

Buscando a melhor alternativa para o preparo de amostras pode-se observar
na Tabela 2 que as metodologias apresentadas apontam caracteristicas satisfatérias
para a determinacao dos elementos estudados em agua do mar.

Uma vez que estudos de monitoramento ambiental visam acompanhar ao longo
do tempo um grande numero de contaminantes, o uso das resinas quelantes nos
procedimentos de pré-concentragao e minimizagao da matriz salina das amostras de
agua do mar apresentam-se como uma alternativa viavel visto a gama de elementos

ja avaliados em diversos estudos.

Tabela 2. Limite de quantificagéo obtidos em duas diferentes metodologias de preparo de amostras de
agua do mar para determinacdo de elementos por ICP-MS.
Limite de Quantificagdo (ng-L™")

Extracdo em Extracdo em fase

Metodologia fase solida Coprecipitagéo Coprecipitacao s6lida
Elementos Itoh et al., Da Conceigéo et al., Soriano et al., Sgndergaard et al.,
2020 2020 2020 2015

As ND 1,05 20 345
Co 0,16 0,02 3 6
Cr ND 3,71 20 ND
Cu 0,28 0,14 20 36
Mn 0,32 0,11 10 5
Pb 0,14 0,07 5 17
\/ 47 ND 8 71
Fe 0,17 ND ND ND
Ni 0,26 ND 40 89
Zn 0,49 ND 200 159
Mo 29 ND 10 ND
Cd 0,12 ND 10 5

*ND — Nao determinado no estudo.
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1.4. Legislagdes e indices de qualidade ambiental
1.4.1. Sedimento

Garantir a qualidade dos sedimentos coloca-se como um fator importante na
conservacgao e protecao de ambientes marinhos (BIRCH, 2018). A determinacao e o
monitoramento da concentracdo de elementos quimicos em sedimentos costeiros
tornam-se ainda mais necessaria sabendo-se que pode haver uma variagao ao longo
dos pontos de coleta, bem como ao longo do tempo, além de ser dependente da fracao
granulométrica (TAN; ASLAN, 2020).

Diversos érgaos e paises desenvolveram guias de qualidade do sedimento,
assim como normas e legislacbes ambientais que orientam valores maximos de
concentragao para elementos no sedimento, os quais sao estabelecidos levando em
consideracdo a toxidade e o efeito adverso do elemento a saude do ecossistema
(BIRCH, 2018). Dentre os documentos mais utilizados para nortear a avaliacdo dos
sedimentos destacam-se os desenvolvidos pela Canadian Councill of Ministers of the
Environment (CCME).

A Tabela 3 apresenta dois valores-guia estabelecidos pelo documento
canadense para sedimentos oriundos de agua doce e de agua salobra: TEL (Threshol
Effect Concentration), concentragdo abaixo da qual ha menor possibilidade de efeito
adverso a biota; e, PEL (Problable Effect Level), nivel de concentragao acima do qual

ha maior probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos a biota (CCME, 2001).

Tabela 3. Valores estabelecidos pelo Canadian Councill of Ministers of the Environment para qualidade
de sedimentos oriundos de agua salobra com limites abaixo do qual ha menor possibilidade de efeito
adverso a biota (TEL) e acima do qual ha maior probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos a biota
(PEL).

Concentracao em sedimento (mg-kg™)

Elementos As Cd Cr Cu Hg Pb Zn
TEL 7,24 0,7 52,3 18,7 0,13 302 124
PEL 41,6 42 160 0,108 0,7 112 271

Baseando-se nas publicagbes canadense, norte-americana e europeia, 0
Conselho Nacional do Meio Ambiente do Brasil implementou a Resolugdo n°
454/2012, que regulamenta sobre a qualidade do sedimento a ser dragado que
classifica a concentragéo dos elementos em nivel 1 e 2, sendo que eles representam,
respectivamente, o limite abaixo do qual ndo ha efeitos adversos a biota e ao nivel
acima do qual ha efeitos na biota (Tabela 4) (CONAMA, 2012).
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Tabela 4. Valores estabelecidos pelo CONAMA para qualidade de sedimentos oriundos de agua
salobra com os limites abaixo do qual ndo ha efeitos adversos a biota (nivel 1) e acima do qual ha
efeitos na biota (nivel 2).

Concentracao em sedimento (mg-kg™")

Elementos As Cd Cr Cu Hg Pb Ni Zn
Nivel 1 19 1,2 81 34 0,3 46,7 20,9 150
Nivel 2 41,6 7,2 370 270 1,0 218 51,6 410

Além dos elementos descritos nos guias acima citados, muitos trabalhos
também avaliam a concentracao de outros elementos, como V, Fe e Mn. Para avaliar
a contribuicdo antropogénica muitos estudos utilizam calculos de indices de
contaminagcdo e de risco ecoldgico, dentre eles podemos citar: indice de
geoacumulacao (lgeo); fator de enriquecimento (FE) e fator de contaminacao (FC)
(TAN; ASLAN, 2020), indice de carga de poluicao (PLI) e risco ecolbégico potencial
(PER) (JAHAN; STREZOV, 2019).

Os indices citados auxiliam na identificacdo e diferenciagcdo de fontes
antropicas e naturais de contaminagao dos sedimentos. Eles podem ser calculados
conforme Equacbes 1 a 4 descritas na Tabela 5. Nestas equacgdes, a concentracao
determinada do elemento é representada por M e o valor da concentragcao de
referéncia do elemento € descrito por UC. O valor de referéncia a ser utilizado deve
ser a concentracao de base/natural do elemento em questao, sendo importante buscar
estudos que descrevam valores de base para a regiao em estudo. Porém, quando o
valor de base/natural da regido ndo é conhecido para um determinado elemento, é
possivel utilizar os valores de concentragdes na crosta terrestre, como apresentado
no estudo de (WEDEPOHL, 1995).

Além disso, para o calculo do FE & necessario utilizar a concentragdo de
normalizadores geoquimicos (NG) da amostra a fim de minimizar efeitos de
heterogeneidade da mesma. Elementos como Fe, Li e Al sdo bastante utilizados em
diversos estudos devido a sua alta abundéancia na crosta terrestre.

Pode-se observar também na equacgao do Igeo um valor constante de 1,5 que
corresponde a pequenas variagdes na concentragdo do elemento, seja por questdes
ambientais ou influéncias antrépicas pequenas.

No calculo de PLI, FC representa o fator de contaminagcdo de cada elemento
determinado, calculado como M/UC e n representa o total de elementos determinados.
Ja para o calculo de PER utiliza-se um fator de resposta toxica que leva em
consideracao o grau de toxidade de cada elemento determinado, onde T representa

o fator de resposta toxica de um elemento individual, que é determinado para As = 10,
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Cr=2,Cd =30, Pb=Co=5¢eZn=Mn=1(CAO; HONG; LIU, 2015; JAHAN,;
STREZOV, 2019).

Tabela 5. Equacgdes utilizadas para calcular indice de geoacumulacéo (Igeo), fator de enriquecimento
(FE), fator de contaminacéo (FC), (PER).

indice Equacgio
log, M =
Igeo = Equacéo 1
g lgeo = 155 uc auag
(wc)
FE FE = M“—m"s"a Equacéo 2
(),
PLI PLI = (FC; X FCy X FCy3 -+ FCy)"/™ Equacao 3
PER PER = Y(T;FC;). Equacao 4

Para interpretacdo dos dados obtidos dos indices de geoacumulagao (Igeo),
fator de enriquecimento (FE) e risco ecolégico potencial (PER) os niveis de poluicao
estabelecidos estdo descritos na Tabela 6. O PLI foi estabelecido como area poluida
para valor de PLI > 1 e area nao poluida para valor de PLI < 1 (JAHAN; STREZOV,
2019).

Tabela 6. Interpretagdo dos indices de poluicdo: indice de geoacumulagdo (lgeo), fator de
enriquecimento (FE), fator de contaminacgao (FC) e risco ecoldgico potencial (PER) (GOPAL et al., 2019;
GUO et al., 2010; JAHAN; STREZOV, 2019)

Faixas dos valores calculados dos indices e suas interpretagdes

Igeo FE PER
Extremamente Enriquecimento -
>5 Contaminado >50 extremamente grave >600 Sério
Fortemente a . . .
4-5 extremamente 25-50 Enriquecimento muito 300-600 Severo
contaminado grave
3-4 Fortem_ente 10-25 Enriquecimento grave 150-300 Moderado
contaminado
Moderadamente a Enriquecimento
2-3 fortemente 5-10 <150 Baixo
) moderadamente grave
contaminado
1-2 Moderadamente 3.5 Enriquecimento
contaminado moderado
N&o contaminado a
0-1 moderadamente 1-3 Enriquecimento baixo
contaminado
<0 N&o contaminado <1 N&o enriquecido
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1.4.2. Agua

Os elementos tragco encontrados na agua do mar desempenham um importante
papel no ciclo biolégico e geoquimico da agua. Devido as grandes fontes de poluigéo
destes elementos traco advindas do rapido desenvolvimento das cidades, o
monitoramento desse ambiente marinho se torna cada vez mais necessario e
importante (SMRZKA et al., 2019).

Segundo a Resolugédo 357 do CONAMA, além da agua doce, a agua pode ser
dividida entre salobra, quando possui uma salinidade superior a 0,5% e inferior a 30%;
e salina, quando possui salinidade igual ou superior a 30% (CONAMA, 2005).

Além disso, o CONAMA classifica as aguas salinas e salobras entre classe 1,
2, 3 e especial, a depender de alguns fatores presentes nesse ambiente e quanto ao
seu uso predominante. As aguas salobras e salinas de classe 1, por exemplo, séo
destinadas a recreacao de contato primario, a protecdo das comunidades aquaticas,
a agricultura e a atividade de pesca. Ja as aguas de classe 3, sao destinadas somente
a navegacao e a harmonia paisagistica, devido aos altos indices de poluentes.

A Tabela 7 apresenta os limites estipulados das concentracdes totais e
dissolvidas de alguns elementos traco permitidos para cada classe (Resolucao 357
da CONAMA) e os valores estipulados pala Administragcdo Nacional Oceénica e
Atmosférica (NOAA) (BUCHMAN, 2008).

Tabela 7. Limites das concentragdes totais e dissolvidas dos elementos permitidos para cada tipo de
classe de agua conforme descrito na Resolugdo CONAMA n° 357 e na Administragdo Nacional
Oceanica e Atmosférica (NOAA).

Concentragio (ug-L™")

Referéncia Classe

Pb Cd Cu Ni Co \') Zn Mn Fe
CONAMA 1 10 5 5a 25 - - 90 100 3002
n° 357 2 210 40 7,82 74 - - 120 - -
Agudo 210 40 4.8 74 - - 90 - 300
NOAA Crbnico 8,1 8,8 3,1 8,2 1 50 81 100 50

aE|lemento dissolvido

Verifica-se que as concentragcdes de elementos trago na classe 2 sdo muito
maiores quando comparadas com as de classe 1, motivo pela qual a agua de classe
1 pode ser utilizada como de contato primario, ao contrario da classe 2, por exemplo.
Assim, realizar um monitoramento regularmente € de extrema importancia, tendo em
vista a necessidade de avaliar a devida finalidade de cada agua salobra e salina, para
gue nao coloque em risco a saude humana e a biota.

A CONAMA nao estipula um limite de elementos traco para a classe 3 da agua
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salina. Neste caso, sao observados outros fatores, tais como materiais flutuantes,
Oleos e graxas, substancias que produzem odor e turbidez entre outros.

Ja os valores propostos pela NOAA se assemelham aos descritos na
Resolugdo CONAMA n° 357.

1.4.3. Material Particulado

Avaliar e monitorar a qualidade do ar se torna importante tanto em termos de
avaliagdo dos danos gerados a saude, fauna e flora, bem como devido a
inconveniéncia gerada a populacdo pela presengca como por exemplo de poeira
sedimentavel. A Organizacao Mundial da Saude (OMS) organizou junto aos paises
diretrizes que propdem politicas publicas de qualidade do ar nas quais os governos
precisam averiguar a adequabilidade das condi¢bes do pais para assim optarem por
adotar os valores propostos como padrées nacionais.

E importante destacar que sdo poucos elementos que constam nos guias
orientativos de qualidade do ar, sendo principalmente monitorado a quantidade de
material particulado, particulas totais em suspensao, poeira sedimentavel, didxido de
enxofre, ozénio e mondxido de carbono.

No Brasil o CONAMA, por meio da resolugéo n°® 491 de 19 de novembro de
2018, regulamenta como poluente atmosférico toda e qualquer forma de matéria em
quantidade, concentracao, tempo ou outras caracteristicas que tornem o ar improéprio
Oou nocivo a saude, que cause danos a fauna e flora, inconveniente ao bem-estar
publico e a segurangca (CONAMA, 2018).

Na Tabela 8 estdo apresentados os padrdes de qualidade de ar para o Brasil
orientados pela resolugcéo n° 491 do CONAMA. Sendo padrdes estabelecidos como
valores temporarios a serem cumpridos em etapas (Pl) e valores guias definidos pela
OMS (PF) (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 20086).

No ambito estadual vigora o Decreto n° 3463-R de 2013 do Governo do Estado
do Espirito Santo, sendo os padrées de qualidade de ar estabelecidos apresentados

na Tabela 9.
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Tabela 8. Padrbes de qualidade de ar previstos na Resolugdo CONAMA n° 491.
Tempo de PI-1 PI-2 PI-3 PF

Poluentes Amostragem  (ug'm™) (ug'm™) (ugm™) (ugm) PPT
Particulas
Sedimentaveis 30 dias 145 - - - -
(PS)
Caricuss e atroms
S - - - -
(PTS) MGA 80
Material 24 horas 120 100 75 25 )
Particulado (PMyo) MAA3 40 35 30 10
Material 24 horas 60 50 37 25 )
Particulado (PM. ) MAA3 20 17 15 10
Fumaca 24 horas 120 100 75 50 )
¢ MAA3 40 35 30 20
Diéxido de 24 horas 125 50 30 20 )
enxofre MAA3 40 30 20 -
Dioxido de 1 horas' 260 240 220 200 )
nitrogénio MAA3 60 50 45 40
Monéxido de 8 horas? ) ) ) ) 9
carbono
Oz6nio 8 horas* 140 130 120 100 -
Chumbo MGA?2 - - - 0,5 -

"Média horaria

2Média geométrica anual

3Média aritmética anual

4Maxima média mével obtida no dia
5Concentragdo em g-:m2

No que tange os valores orientativos previstos para concentracao de elementos
traco a resolugdo CONAMA n° 491 de 2018 prevé apenas valores para Pb enquanto
no Decreto n°® 3463-R de 2013 do Estado do Espirito Santo (Tabela 9) ndo estao
previstos valores para nenhum componente inorganico.

O que se encontra disponivel atualmente enquanto valores orientativos para
alguns contaminantes inorganicos esta relatado na Diretiva 2004/107/CE proposto
pelo Parlamento Europeu e pelo Conselho da Unido Europeia. Neste documento
consta as concentragdes para As, Cd e Ni em PM1o em média ao longo de um ano
que sdo 6, 5 e 20 ng:m™3, respectivamente.

A auséncia de regulamentagdes e normas que visam garantir a qualidade do ar
no que tange o seu contetdo quimico impulsiona estudos que visem monitorar ou
estudar a composicao desse material sobretudo as possiveis fontes de incremento

desses contaminantes nas particulas provenientes do ar atmosférico.
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Tabela 9. Padrbes de qualidade do ar descrito pelo Decreto n® 3463-R de 2013 do Governo do Estado

do Espirito Santo.

Poluente Curta Exposicao Periodo de Longa Exposicao Periodo de
Atmosférico (Mg'm~®) Referéncia (Hg'm™3) Referéncia
M1 M2 MI3 PF M1 MI2 MI3 PF
Material
Particulado - 50 37 25 24 h -3 201 151 101 Anos
(MP2,5)
Material
Particulado 120 80 60 50 24 h 451 331 251 201 Anos
(MP10)
Particulas
Totais em
Suspensio 180 170 160 150 24 h 652 632 622 602 Anos
(PTS)
Dioxidode 55 479 160 150 24h 401 301 201 - Anos
Enxofre
Diéxidode  ,,, 45 35 oo 1h 501 451 421 401 Anos
Nitrogénio
Ozdnio 140 220 210 200 8h - - - -
Monéxido de 10000 8h
Carbono - 120 110 35009 1h -t T
Poeira
Sedimentavel 14 - - - 30 dias - - - -
(PS)

Média Aritmética Anual.
2Média Geometria Anual.

SPara concentragdes médias aritméticas anuais apos 4 (quatro) anos de medigao.
Periodo de Referéncia: Tempo de média considerado para o calculo da concentragao do poluente.
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CAPITULO 2: MATERIAIS, REAGENTES E INSTRUMENTAQOES
2.1. Materiais e reagentes

Todas os materiais e vidrarias utilizados nos procedimentos foram previamente
descontaminados conforme processo padrao do Laboratério de Espectrometria
Atémica (LEA) que consistiu em lavar as vidrarias e materiais com detergente neutro
e manté-las submersas em uma solugdo de HNO3 15% v-v~'! por um periodo minimo
de 24 h, sendo posteriormente lavadas com agua ultrapura.

Em todas as etapas e processos do trabalho foi utilizada agua ultrapura com
resistividade de 18,2 MQ-cm, purificada em sistema PURELAB Ultra (Elga, Reino
Unido).

Para preparo das amostras e solugdes foram utilizados HNO3 68% m-m~' P.A
(Neon Comercial Ltda., Brasil), HCI 37% m-m~" (Vetec, Brasil) e HF 48% m-m~' P.A,
todos previamente purificados no sistema Subboilling Distilacid BSB-939-IR (Berghof,
Alemanha), além de H202 30% m-m~' (SIGMAALDRICH, Brasil). Nas decomposicées
que utilizaram HF, ap6s o processo foi adicionado H3BO3 99,5% m-:m~' P.A (Neon,
Brasil) para neutralizar o fluoreto remanescente pela formacao do acido
tetrafluorbérico.

As solugdes padrao utilizadas na elaboracdo das curvas de calibragao,
fortificacOes e solugdes de checagem foram preparados a partir da solugao estoque
multielementar na concentracido de 100 mg-L~" contendo As, Cr, Cd, Pb, Mo, V, Co,
Zn, Fe e Mn (PlasmaCAL QC Standart 3 140-102-051, SPC Science, Canada);
solucéo estoque multielementar na concentracéao de 100 ug-L™' contendo Ce, Dy, Er,
Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd (Multielementar Standart ETR - AQ0-155-731, SPC Science,
Canadd); solugdo estoque multielementar na concentragao de 100 ug-L™" contendo
Pr, Sc, Sm, Tb, Th, Tm, Y, Yb (Multielementar Standart ETR - AQ0-156-122, SPC
Science, Canada) e solugdo monoelementar de Al 1000 mg-L~' (SPC Science,
Canada). Como padrao interno foi utilizado Rh (5 pg-L™") preparado a partir de um
padrao multielementar de concentragdo 100 mg-L™' (SPC Science, Canada). Todas
as solugbes padrao foram preparadas em meio HNO3 2% v-v='.

A exatidao dos procedimentos analiticos propostos para a determinagao dos
elementos nas amostras foi verificada realizando testes de adigcdo (antes da
decomposicado e antes das analises) e recuperacado de analito. Para o sedimento
marinho também foi avaliada utilizando o Material de Referéncia Certificado (MRC)
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Nist 2702 — sedimento Marinho - Inorganics In Marine Sediment do National Institute
of Standards & Technology (NIST, USA).

Para obtencao das fracées menores que 250 um das amostras de sedimento
foi utilizada tela de Nylon® de 250 pm.

2.2. Instrumentagao

Para o preparo das amostras de sedimento foi utilizado o sistema de
decomposicéao por radiagao micro-ondas com rotor maxi-44 easy TEMP ETHOS EASY
(MILESTONE, ltalia); ja para as amostras de material particulado, foi utilizado o
sistema de decomposicao por radiagcdo micro-ondas Multiwave GO (Anton Paar,
Alemanha).

As concentragbes dos elementos foram determinadas utilizando o
espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (Nexlon
300D, PERKIN ELMER, USA), espectrometro de emissdo &ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) (Optima 7000DV, PERKIN ELMER, USA) e
espectrébmetro de absor¢cdo atémica por chama (F AAS) (ZEEnit 700, ANALYTIC
JENA, Alemanha), dependendo do elemento e de sua faixa de concentracao.

Foi utilizado para geragdo e manutencgéo do plasma do ICP-MS e ICP OES e
como gas auxiliar argénio com pureza de 99,9992% (AIR PRODUCTS BRASIL LTDA,
Sao Paulo). A purga do sistema 6ptico do ICP OES foi realizada utilizando nitrogénio
premier, com pureza de 99,9992% (AIR PRODUCTS BRASIL LTDA, Sao Paulo), e
como shear gas foi utilizado ar comprimido (SHULZ S/A, Santa Catarina), pré-tratado
com unidade secadora (HB AR COMPRIMIDO, Sao Paulo).

Para a composi¢cao da chama do F AAS foi utilizado acetileno, com pureza de
99,5% (AIR PRODUCTS BRASIL LTDA, Sao Paulo), e ar comprimido para a
determinacao de Fe e Mn; para Al foi utilizado chama acetileno e 6xido nitroso com
pureza de 99,0% (WHITE MARTINS, Rio de Janeiro). Foram utilizadas lampadas de
catodo oco de Fe, Mn e Al (ANALYTIC JENA, Alemanha).

Para a realizagdo das medidas dos parametros fisico-quimicos nos locais de
amostragem foi utilizado uma sonda multipardmetro U-50 (HORIBA, Japéo); para a
caracterizacao granulométrica do sedimento foi utilizado o agitador de peneiras
eletromecanico (SOLOTEST, Brasil); para a medida de pH em laboratério foi utilizado
pHmetro MPA-210 (MS TECNOPON, Brasil) e para o procedimento de determinagao
da matéria organica foi utilizada mufla LF0612 (JUNG, Brasil). Para medigdo da
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turbidez das amostras de agua apos coleta foi utilizado turbidimetro TB-1000 (MS
TECNOPON, Brasil).

Para caracterizagdo mineralégica foi utilizando um difratbmetro de raios-X
(DRX) modelo Advance (BRUKER, USA). A faixa de varredura empregada foi de 20°
a 80° 206, com varredura escalonada de 0,02° 26. Também foi utilizado para
caracterizacao da composicao majoritaria o analisador de fluorescéncia de raios X
dispersivos de energia NEX QC* (RIGAKU, Japao)

Todos os procedimentos de pesagem foram realizados em balanga analitica
EDS 2245 (SARTORIUS WEIGHING TECHNOLOGY GOETTINGEN, Alemanha) com
precisao de + 0,0001 g.
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CAPITULO 3: DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO DOS
ELEMENTOS NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO MARINHO DA AREA
DE PROTEGAO AMBIENTAL DA BAIA DO ESPIRITO SANTO

3.1. Objetivos Especificos

Estabelecer as caracteristicas de desempenho dos métodos analiticos para a
determinacao dos elementos nas amostras de sedimento marinho coletadas na
Baia do Espirito Santo, Vitéria - ES;

Determinar a concentracido dos elementos As, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb,
V e Zn nas amostras de sedimento marinho coletadas na Area de Protecdo
Ambiental da Baia do Espirito Santo, utilizando técnicas de espectrometria
atbmica;

Determinar a concentracao do elemento Al nas amostras de sedimento marinho
para utilizar como normalizador geoquimico;

Caracterizar as amostras de sedimento marinho quanto a sua granulometria,
pH, teor de matéria organica e teor de carbonato;

Caracterizar amostras de sedimento marinho quanto a sua estrutura
mineraldgica utilizando a técnica de Difragdo de Raio X (DRX) e quanto a sua
composicado majoritaria utilizando Fluorescéncia de Raio X (EDXRF);

Estudar a distribuicdo dos elementos nos diferentes compartimentos
amostrados (face, antepraia rasa e isdbatas de 3,5 a 28 m) e propor correlagao
com as diferentes atividades antrépicas desenvolvidas no entorno da area de
coleta;

Avaliar a condigdo ambiental do local estudado através da comparacido da
concentracdo dos elementos nas amostras de sedimento marinho com os
valores referenciados nos guias de qualidade ambiental nacional e
internacional;

Avaliar a contribuicdo antropogénica dos elementos determinados nas
amostras de sedimento e seus possiveis impactos ambientais utilizando
calculos de indices de contaminagdo e de risco ecoldgico: indice de
geoacumulagao (Igeo), fator de contaminagédo (FC) fator de enriquecimento

(FE), indice de carga de poluicéao (PLI) e risco ecolégico potencial (PER).
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3.2. Procedimento Experimental
3.2.1. Coleta das Amostras

As coletas das amostras de sedimento marinho e agua do mar ocorreram na
area da Baia do Espirito Santo, uma Area de Protegdo Ambiental e na plataforma
continental adjacente na cidade de Vitéria, capital do Estado do Espirito Santo - Brasil.

Foram realizadas coletas em transectos perpendiculares as praias de Camburi
(PC) que compreende a Baia do Espirito Santo, um transecto préximo ao Porto de
Tubarao (PT) e um transecto na Praia de Manguinhos (PM) buscando esse ultimo
como possivel controle, visto que é mais afastado das atividades que circundam a
Baia do Espirito Santo. Ao total foram coletadas amostras em 18 diferentes pontos e
subfeicdes (face, antepraia rasa e is6batas de 3,5 a 28 m) como pode ser visto na
Figura 4. As coordenadas geograficas dos pontos amostrais estdo apresentadas na
Tabela 10.

As amostragens ocorreram trimestralmente nos anos de 2019 e 2020, sendo
realizadas cinco campanhas amostrais (fevereiro/2019 (1C), maio/2019 (2C),
agosto/2019 (3C), novembro/2019 (4C) e fevereiro/2020 (5C)).
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Figura 4. Regido estudada e localizacdo dos pontos amostrais na Baia do Espirito Santo, nas
proximidades do Porto de Tubardo e na Praia de Manguinhos.
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Tabela 10. Coordenadas geograficas dos pontos amostrais na Baia do Espirito Santo, nas

proximidades do Porto de Tubardo e na Praia de Manguinhos.

Ponto Amostral Latitude Longitude
PM 1.0 20°11'53,92” 40°11°30,91”
PM 1.1 20°11'55,62" 40°11'4,10”
PM 1.2 20°11'58,32” 40°10'30.65”
PM 1.3 20°12'1.41” 40°9'52.00”
PM 1.4 20°12'4.50" 40°9'16.91”
PT 2.1 20°16'0.82" 40°13'13.20”
PT 2.2 20°16'23.82” 40°12'39.36"
PT 2.3 20°16'49.75” 40°12'8.32”
PC 3.0 20°16'7.39” 40°15’52.80”
PC 3.1 20°16'48.13” 40°15’34.40”
PC 3.2 20°17'48.90” 40°15’0.35”
PC 3.3 20°18'34.20” 40°14°30.80"
PC 3.4 20°19'22.66”" 40°13'58.83"
PC 4.0 20°16'35.64” 40°16'47.45”
PC 4.1 20°17°'19.22” 40°16’16.50”
PC 4.2 20°18'10.97” 40°15’38.63”
PC4.3 20°18'59.21” 40°15'4.05”
PC4.4 20°19'43.94” 40°14'31.46"
PC 5.0 20°17'25.27” 40°17°21.46”
PC 5.1 20°17'48.68” 40°16'53.58”
PC 5.2 20°18'33.13” 40°16°'17.93”
PC5.3 20°19'26.12” 40°15'41.99”
PC 5.4 20°20'6.69” 40°15'11.93”

As amostras de sedimento da face e da antepraia rasa foram coletadas com o

auxilio de espatulas de teflon previamente descontaminadas, ja para as coletas

realizadas nas is6batas de 3,5 a 28 m de profundidade de coluna d’agua foi utilizado

um amostrador de garra do tipo Van Venn (Figura 5).

Apobs coletadas as amostras foram armazenadas em sacos de polietileno e

guardadas sob refrigeracao até chegada no Laboratério de Espectrometria Atdmica

(LEA) do Nucleo de Competéncias em Quimica do Petréleo da Universidade Federal

do Espirito Santo, no qual foram armazenadas em freezer.

Em alguns pontos de amostragem néo foi possivel realizar coleta devido as

caracteristicas do local e/ou condi¢des climaticas. Sendo eles: PM 1.1 aPM 1.4 e PT
21naC1;PC52naC2;PM1.1aPM14ePT22naC3;PM1.3ePM1.4naC4;e
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PM 1.1. Ao total foram coletadas 121 amostras de sedimento nas cinco campanhas
realizadas.
A fim de verificar a metodologia de preparo e analise o MRC NIST 2702 —

sedimento marinho foi analisado.

(a) (b)

Figura 5. Procedimento de coleta das amostras de sedimento marinho, sendo (a) coleta das amostras
da face da praia e (b) coleta das amostras submersas nas isdbatas de 3,5a 28 m.

3.2.2. Preparo das Amostras de Sedimento Marinho

As amostras de sedimento foram secas a 60 °C em estufa até peso constante,
posteriormente foram peneiradas em telas de nylon de aberturas iguais a 500 e 250
pm. Para algumas amostras nao foi obtida massa suficiente na fracao de 250 um,
desta maneira foi utilizada a fragdo menor que 500 ym (PT 2.1 e PT 2.2, ambas da
Campanha 4).

O procedimento de decomposicao parcial consistiu na pesagem de cerca de
0,2500 g da amostra em um frasco PTFE para forno micro-ondas e foram adicionados
2,0 mL de HNO363% v-v~' destilado, 1,5 mL H20230% m'm™" e 4,5 mL de H20 agua
ultrapura (RAASCH et al.,, 2019). A mistura foi deixada em repouso para pré-
decomposicdo durante 15 min e posteriormente submetida a um programa de
aquecimento com radiagdo micro-ondas, que consistiu em uma rampa de
aquecimento de 5 min até 175 °C, permanéncia de 5 min a essa temperatura e
resfriamento. Apos finalizado o programa, o rotor contendo os frascos foi retirado do
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forno e mantido em capela para completo resfriamento das solucdes.
Apos resfriamento, a solugao foi transferida quantitativamente para frascos de
polipropileno e avolumada para 25,0 mL com agua ultrapura. As amostras foram

centrifugadas para posterior analise e determinagéo da concentragdo dos elementos.

3.2.3. Determinacao da concentracao dos elementos
Para a determinagédo de As, Cr, Pb, Cd, Ni, Co, Mo, V e Zn foi utilizado um
espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e as

condi¢des experimentais das analises estao descritas na Tabela 11.

Tabela 11. Condi¢des operacionais utilizada no ICP-MS para determinagéo da concentragéo de As, Cr,
Pb, Cd, Ni, Co, Mo, V e Zn.

Condicdes Operacionais

Camara de nebulizacéo Ciclénica de vidro com anteparo
Nebulizador Nebulizador concéntrico Seaspray®
Cones Niquel
Tocha Tocha de quartzo EasyGlideTM
Poténcia da radiofrequéncia (W) 1350
Vazao de gas auxiliar (L-min=1) 1,20
Vazao de gas de plasma (L-min1) 16,00
Vazéao de gas nebulizador (L-min-1) 1,10
Replicatas 3
Isétopos mensurados "oAs, *2Cr, 2°PD, 111%%’220Ni’ #*Co, **Mo, *'V e
Padréo Interno* 103Rh

*Rh foi utilizado como padrao interno (PI) para 75As, ""'Cd, %'V, and Zn.

A determinacao da concentracao de Fe, Mn e Al (normalizador geoquimico) foi
realizada utilizando F AAS (1C e 2C) e ICP OES (campanha 3C, 4C e 5C), estando

as condi¢cbes experimentais descritas nas Tabelas 12 e 13, respectivamente.

Tabela 12. Condi¢des operacionais € linhas espectrais utilizadas na determinagao da concentragcéo de
Fe, Mn e Al por F AAS.

. . . Elemento
Condigoes Operacionais Fo Mn Al
Linha espectral (nm) 248,3 279,5 309,3
Corrente da lampada (mA) 4 5 6
Fenda espectral (nm) 0,5 0,5 1,2
Gas combustivel/oxidante CaHy/ar CaHz/ar C2H2/N20
Fluxo do gas combustivel (L-h™") 60 75 220
Angulo do queimador (°) 0 0 0

Taxa de aspiracdo das amostras (mL-min~1) 5 5 5
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Tabela 13. Condicdes operacionais e linhas espectrais utilizadas na determinacao da concentracédo
de Fe, Mn e Al por ICP OES.

Condi¢coes Operacionais

Camara de nebulizagéo Ciclbnica de vidro
Nebulizador Nebulizador concéntrico Seaspray®
Injetor Alumina, 1,2 mm de didmetro interno
Tocha 1 slot
Poténcia da radiofrequéncia (W) 1300
Fluxo de gas auxiliar (L-min~") 0,20
Fluxo de gas de plasma (L-min~1) 15,00
Fluxo de gas nebulizador (L-min-1) 0,80
Replicatas 3
Viséo Axial
Taxa de aspiragao da amostra (mL-min-7) 1,50
Linhas espectrais (nm) Mn 257,610 (Il); Fe 238,204 (l1); Al 396,153 (Il)

Afim de avaliar o desempenho analitico tanto do preparo como da analise foram
realizados estudos com o material de referéncia certificado (MRC) de sedimento
marinho NIST 2702 (NIST, EUA) e verificados parametros como exatidao, precisao,
limite de deteccao (LD), limite de quantificacdo (LQ) e faixa linear de trabalho como
orientado no DOC-CGCRE-008 do Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO, 2020).

3.2.4. Caracterizagao fisico-quimica das amostras de sedimento

Tendo em vista a importancia das caracteristicas fisicas e quimicas do
sedimento foi realizado um estudo granulométrico das amostras com o auxilio de um
agitador de peneiras eletromecanico completo. A partir da massa pesada de cada
fracdo os parametros estatisticos foram calculados conforme proposto por FOLK e
WARD (1957) através do programa Gradstat 4.0.

Para a analise de pH seguiu-se a metodologia descrita no manual de métodos
de analise de solo da EMBRAPA (TEIXEIRA; CAMPOS; SALDANHA, 2017) que
consistiu em fazer a medicdo do potencial hidrogenidnico em uma suspenséao
sedimento-agua na proporgao 1:2,5.

O teor de carbonato de calcio (%CaCOs3) foi determinado por meio da reacéo
do sedimento com HCI em excesso sob aquecimento por um periodo minimo de 10 h
conforme descrito por FU e colaboradores (2020), utilizando uma massa da amostra
de aproximadamente 5,0 g. Posteriormente, uma aliquota de 25,00 mL foi retirada e
titulada com NaOH previamente padronizado com concentragao de 1,0802 mol-L™".
Como indicador acido-base foi utilizado fenolftaleina. O procedimento foi realizado em
triplicata.

O teor de matéria organica total (%MO) foi determinado nas amostras por
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aquecimento de aproximadamente 1,00 g das mesmas em mufla a 450 °C por um
periodo de 4 h. Pela diferenca de massa entre o peso inicial e o peso final determinou-
se a %MO contida no sedimento.

A fim de caracterizar mineralogicamente as amostras de sedimento estudadas
foi realizado um estudo utilizando difratdbmetro de raios-X (DRX) onde foi empregada
uma faixa de varredura de 20° a 80° 26, com varredura escalonada de 0,02° 26.
Também foi utilizado para fins de caracterizagcdo analises no analisador de
fluorescéncia de raios X dispersivos de energia, os parametros operacionais do

equipamento estao descritos na Tabela 14.

Tabela 14. Parametros de medida utilizados para as medidas utilizando o instrumento Nex Qc*.

Condicao Nuamero Tensao Corrente  Tipo de Faixa Tipo de
experimental atémico (kV) (MA) filtro linhas XRF
Ru-Pre

1 Alto 50 10 B K - Br K
K- Mo K

2 Intermediario 30 10 A
Sn-U L

3 Baixo 6,5 50 Sem  Na-cl K

filtro

3.2.5. indices de contaminacio e poluicao

A fim de avaliar a condicdo ambiental do local estudado, as concentragdes
determinadas dos elementos nas amostras de sedimento marinho foram comparadas
com os valores descritos em diretrizes e normas nacionais descritas pelo Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) e internacionais estabelecidos pelo National
Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA), de qualidade do sedimento, sendo
possivel avaliar os riscos desses contaminantes para o ambiente marinho.

Na Tabela 15 encontram-se os valores orientativos na Resolugcao n° 454/2012
do CONAMA que regula sobre a qualidade do sedimento a ser dragado que classifica
a concentracdo dos elementos em nivel 1 e 2, sendo que eles representam,
respectivamente, o limite abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos adversos

a biota e ao nivel acima do qual ha maior probabilidade efeitos a biota (CONAMA,
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2012).

Tabela 15. Valores estabelecidos pelo CONAMA para qualidade de sedimentos oriundos de agua
salobra com os limites abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos adversos a biota (nivel 1) e
acima do qual ha maior probabilidade de efeitos a biota (nivel 2).

Concentragao em sedimento (mg-kg~')

As Cd Cr Cu Hg Pb Ni Zn
Nivel 1 19 1,2 81 34 0,3 46,7 20,9 150
Nivel 2 70 7,2 370 270 1,0 218 51,6 410

Na Tabela 16 encontra-se a classificagcdo dos sedimentos estabelecido pelo
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) quanto ao nivel de efeitos
adversos causados pelos contaminantes, sendo TEL (Threshol Effect Concentration)
e ERL (Effects Range Low) o valor abaixo do qual ha menor probabilidade de serem
observados efeitos adversos. Ja PEL (Problable Effect Level) e ERM (Effects Range
Medium) definem o valor acima do qual ha maior probabilidade de serem observados
efeitos adversos.

Os elementos que nao sao citados na resolucao CONAMA e que ha valores de
TEL/ERL e PEL/ERM foram avaliados quanto aos valores de AET (Apparent Effect
Threshol) que define a concentracdo a partir da qual os elementos podem exercer
efeitos adversos a biota.

Tabela 16. Valores de qualidade de sedimento conforme estabelecido pelo National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA) (BUCHMAN, 2008).

SQG (mg-kg™) Al As Cr Cd Pb Mo V Co Zn Fe Mn
TEL - 724 523 0,68 30,24 - - - 124 - -
PEL - 416 160 421 112 - - - 271 - -
ERL - 8,2 81 1,2 46,7 - - - 150 - -
ERM - 70 370 96 218 - - - 410 - -
AET 18000 35 62 3 400 - 57 10 410 220000 260

Além da avaliagao por comparagéo com os guias de qualidade dos sedimentos,
foi utilizado calculos de indice de poluicao para avaliar a possivel contribuicdo
antropogénica no aporte desses elementos no sedimento coletado. Foram avaliados
os seguintes indices: indice de geoacumulacao (Igeo); fator de enriquecimento (FE) e
fator de contaminacgéo (FC) (TAN; ASLAN, 2020), indice de carga de polui¢ao (PLI) e
risco ecolégico potencial (PER) (JAHAN; STREZOV, 2019). Como normalizador no
calculo do FE foi utilizado o elemento Al.

A descricao das férmulas utilizadas para os calculos, bem como os valores

utilizados para interpretacdo dos dados obtidos estdo descritos no item 1.4.1 do
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Capitulo 1 — Revisao Bibliografica.

3.3. Resultados e Discussao
3.3.1. Caracteristicas fisico-quimicas do sedimento marinho

Para avaliacao dos resultados, os pontos de coleta foram divididos em Grupo
A, relativo aos sedimentos coletados na face e antepraia rasa e Grupo B, is6batas de
3,5 a 28 m de coluna d’agua. Primeiramente foi avaliada a distribuicado granulométrica
dos sedimentos coletados nas campanhas amostrais tendo em vista que existe grande
influéncia da area superficial no comportamento de armazenamento dos elementos
nesse compartimento. Essas podem ser classificadas conforme o tamanho do grao
como descrito na Tabela 17 (FOLK e WARD, 1957).

Tabela 17. Classificagdo do sedimento conforme tamanho do didmetro médio do gréo.

Diametro médio phi
Cascalho fino (-2)-(-1)
Areia muito grossa -1-0
Areia grossa 0-(-1)
Areia média 1-2
Areia fina 2-3
Areia muito fina 3-4

O grafico da Figura 6 apresenta a distribuicdo do didmetro médio (phi) do
sedimento coletado tanto nos pontos que compreendem a Praia de Camburi (Baia do
Espirito Santo) e Porto de Tubardo (a) como nos pontos coletados na Praia de

Manguinhos (b), utilizado nesse estudo como possivel ponto controle.
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Figura 6. Caracterizacdo granulométrica média das amostras sedimento coletadas nas diferentes
campanhas amostrais, sendo (a) as amostras da Baia do Espirito Santo e Porto de Tubarado e (b) as
amostras da Praia de Manguinhos.
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Pbde-se verificar que de maneira geral as amostras de sedimento coletadas na
Baia do Espirito Santo e no Porto de Tubarao do grupo A coletadas em 1C, 2C, 3C e
5C classificam-se como areia fina, enquanto as amostras da 4C classificam-se como
areia média.

Ja para as amostras submersas (Grupo B) o que se observou para a maioria
das campanhas amostrais (1C, 2C, 4C e 5C) foi uma areia classificada como média.
Somente na 3C observou-se para a maioria das amostras uma caracteristica de areia
fina.

Para as amostras coletadas na Praia de Manguinhos foi observado no grupo A
a presenca de amostras com caracteristicas de areia média (4C), areia fina (2C) e
areia muito fina (1C, 3C e 5C). Ja no grupo B observou-se nas campanhas 2C e 5C a
maioria das amostras com caracteristica de areia fina, enquanto na 4C apresenta-se
a maioria como areia média.

Outra caracteristica importante no estudo dos sedimentos foi a composi¢ao do
mesmo quanto ao teor de carbonato de calcio (CaCOs), fundamental para
compreender a formagcdo daquele local, bem como contribuir com estudos
relacionados a presenca de organismos bentdnicos que apresentam em sua
constituicdo esse sal (FU et al., 2020). A distribuicdo dos valores médios do teor de

CaCOs das amostras de sedimento estdo apresentados na Figura 7.
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Figura 7. Distribuicdo do teor de CaCOs das amostras sedimento coletadas nas diferentes campanhas

amostrais, sendo (a) as amostras da Baia do Espirito Santo e Porto de Tubar&o e (b) as amostras da
Praia de Manguinhos.

Observou-se que as amostras coletadas na Baia do Espirito Santo e no Porto

de Tubarao tanto do Grupo A como do Grupo B apresentam-se como sedimento
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siliciclasticos (teor de carbonato < 30%), enquanto as amostras coletadas na Praia de
Manguinhos apresentam-se como biosiliciclasticas (teor de carbonato 50-70%) e
bioclastica (teor de carbonato > 70%) (VITAL, DA SILVEIRA E AMARO, 2005 apud
FREIRE et al., 1997).

Essas caracteristicas sdo corroboradas pela distribuicdo do tamanho médio
encontrado dos graos, podendo ser observada uma variagdo maior dessa
caracteristica nas amostras coletadas na Baia do Espirito Santo e no Porto de Tubarao
(SILVA, 2010). Além disso, conforme descrito por ALBINO e colaboradores (2006)
sedimentos de origem terrigena tendem a apresentar baixos teores de CaCOz3s, sendo
importante destacar a formacdo do Grupo Barreiras que pode contribuir
significativamente na composi¢éo desse sedimento.

Quanto ao teor de matéria organica (Figura 8) observou-se que houve uma
dispersao dos valores, porém de maneira geral os valores médios obtidos encontram-
se préximos a mesma faixa, diferenciando-se apenas no que diz respeito ao grupo e
ao local de amostragem. O teor de matéria organica pode ser utilizado como indicativo
de aporte de esgoto doméstico e, para as amostras de sedimento coletadas na Baia
do Espirito Santo e no Porto de Tubarao (Figura 8a), observou-se um aporte maior
nas amostras do Grupo B. Ressalta-se que as amostras coletadas proximo ao
Transecto 5 também apresentaram tendéncias de maior teor de matéria orgéanica, o
que pode ser justificado pela influéncia direta do Canal da Passagem e de diversos

rios que compreendem a Baia de Vitéria cuja foz se encontra na Baia em estudo.
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Figura 8. Distribuicdo do teor de matéria organica das amostras sedimento coletadas nas diferentes
campanhas amostrais, sendo (a) as amostras da Baia do Espirito Santo e Porto de Tubarado e (b) as
amostras da Praia de Manguinhos.
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A Figura 9 apresenta a distribuicao média dos valores de pH para as amostras
coletadas. De maneira geral as amostras coletadas na Baia do Espirito Santo e no
Porto de Tubarao apresentaram pH um pouco menor quando comparado as amostras
coletadas na Praia de Manguinhos. Contudo, todas as amostras apresentaram uma
tendéncia de pH levemente basico, o que pode ser explicado por ser o CaCOs (sal
basico) um constituinte majoritario, conferindo o carater levemente alcalino.

Esse parametro € um fator importante no que diz respeito a retencédo e
mobilidade dos elementos nessa matriz devido a atracao eletrostatica. Sendo que pH
alcalino tendem a favorecer a retengcao dos ions presentes no meio, proporcionando
pouca disponibilizagdo para a coluna d’agua, enquanto o pH mais acido faz com que

haja uma maior liberacao desses elementos para o meio.
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Figura 9. Distribuicdo média do pH das amostras sedimento em agua ultrapura, sendo (a) as amostras
coletadas na Baia do Espirito Santo e Porto de Tubardo e (b) as amostras coletadas na Praia de
Manguinhos.

Foi realizada analise de XRF onde foram obtidos os dados a partir de trés
condi¢des experimentais conforme descrito na Tabela 17. A partir dos resultados
encontrados de dados médios em cada condi¢cdo experimental péde-se avaliar a
composigao majoritaria das amostras. Sendo possivel observar a presenca de Fe, Ca,
Cl, Si, Sr e Zr nas amostras coletadas (Figura 10). A presenca de Ag (Ka e KB) no
espectro ¢ pode ser referente a fonte do Raio X utilizado.

A Figura 11 apresenta os difratogramas das analises que foram realizadas
utilizando a técnica de DRX. Devido ao grande numero de amostras foi realizada uma
selegédo aleatdria de uma amostra de cada transecto da campanha 4. Observou-se

que foi determinada nas amostras analisadas a presenca de NaCl, quartzo (SiO2) e
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minerais contendo ferro, aluminio niquel e potassio. A analise dos difratogramas foi
dificultada uma vez que ambos apresentavam muitas linhas que podem estar
relacionadas a matéria organica. Tal fato pode ser justificado uma vez que as amostras

coletadas se encontram em areas totalmente urbanizadas.
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Figura 10. Espectros de fluorescéncia de raio x das amostras sedimento, sendo (a) espectro na
condicdo experimental 1, (b) espectro na condicdo experimental 2 e (c) espectro na condicéo
experimental 3. Condi¢des experimentais descritas na Tabela 14.



67

(Coupled TwoTheta/Theta)

1 PDF 05-0628 NaCl Halite, syn
1 PDF 78-2108 Al4(OH)8(SMO10) Kaolinite
| PDF 42.0009 KFe2(PO4)2 Polassium Iron Phosphate

1000
. ]
T T T T T T T T ) T T v T T T T
2 0 ) 50 60 0 80 %0
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060
(a)
{Coupled TwoTheta/Theta)

- [§ FOE T ST e e —
|1 FOF THO7G kot 5=k 5 ceon

1 FLF U 008 AR S o STt

1 FLE B0 bl 74040 US| o) Hhorogan Fooa.f o

~LLL L b L

ZTheta (Coupiad TwoThetaThesa) WL=1,64060

(b)



68

(Coupled TwoTheta/Theta)

20000~ [y POF 33 1161 8i02 Guariz, syn
- |1 POF 49-1086 Fe?(PO4)8 run Phosphale
+a000 | POF 81-0021 Ni{SO4){H20) Dwamiite, syr
| PDF 76-1737 Mg2 SNaTS 12411 2048 Zeolite A, gyn | Magnesium Sodium Almirum Slicate

Counts

z"""':\‘_L . |

- ™ -
YT Ty TR Ty T T T TV T T VT U Y =S e
| v | ! T |
G0

s
o a0 .A &0
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

(©)
(Coupled TwoTheta/Theta)

1 VDD AT CuCI Arcnem

B VLN BN PAS 2R T ke e e e

| PO GSCES0N0Z Quartz. ow

1P O00TIA FRPORIN D ren Phieschsin Hrkosie

! |

T T T v
a " ™

.
2
B

2inzta (Coupled |wolnetad |heta) Wi=1,54060

(d)



69

(Coupled TwoTheta/Theta)

3} Calcile magresian

PDF 58-23358 (Mg 128C2a71)iC
PDF 45-1045 Si02 Quariz,
PDF 20-0518 FeH3(PO412 4H20 Iron Hycrogen Phoephale Hycrste
PDF 43-1063 Fa7(PO4IE Iron Fhosphate

BIF 200045 ABOS Alminum Pncsphate

4000

L""LWW’M \ | v

T T v 1 ' T
@O 0 10 S0 a0 T & 0

2Tneta (Coupled TwoTheta/Theta) Wi =1 54060

(e)
Figura 11. Difratogramas obtidos nas andlises das amostras (a) PC 3.2 (b) PC 4.1 (¢) PC 5.3 (d) PM
1.1 e (e) PT 2.3 coletadas na campanha 4.

Devido a complexidade das amostras e ao alto teor de matéria organica, a
intepretacdo dos difratogramas tornou-se limitada uma vez que nao foi possivel
identificar os picos de menores intensidades. Apesar disso, as informacdes extraidas
corroboram com os dados ja apresentados e discutidos das amostras de sedimento

marinho da Baia do local de estudo.

3.3.2. Caracteristicas de desempenho analitico da metodologia para
determinacao elementar

Afim de avaliar o desempenho analitico da metodologia de preparo e da analise
foram verificadas as caracteristicas de desempenho analitico visando assegurar os
resultados obtidos. Para isso, foi verificado os parametros linearidade, sensibilidade,
limite de quantificagdo do método (LQ), limite de deteccao (LD), precisao e exatidao
conforme orientados no DOC-CGCRE-008 do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2020). Para avaliar a exatidao foi analisado o
MRC de sedimento marinho NIST 2702 e realizados testes de adigao e recuperacao
de analito.

A sensibilidade do método foi avaliada a partir da inclinagdo da curva de

regressao linear (a) e a linearidade do método por meio do coeficiente de
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determinagao (R?). Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 18 para os
elementos determinados por ICP-MS e na Tabela 19 para os elementos determinados
por ICP OES e F AAS, respectivamente.

Observa-se que em todos os métodos os valores obtidos de R? s&o superiores

a 0,99 o que assegura boa linearidade para o método proposto.

Tabela 18. Faixa de trabalho, coeficiente angular e de determinag&o para a curva de calibragéo do ICP-
MS.

Faixa de
Elemento trabalho Coeficiente angular (Cps-L-pg™") Coeficiente de Determinagao (R?)
(ng-L™)
SAs 0,50 -30 0,030 0,9978
52Cr 0,50 -30 15090 0,9974
208pp 0,50 -30 12911 0,9980
"cd 0,50 -30 0,046 0,9984
ONj 0,50 -30 6408 0,9984
%Co 0,50 -30 20804 0,9985
%Mo 0,50 -30 7122 0,9983
Sty 0,10 -30 0,27 0,9977
66Zn 3,0-30 0,034 0,9914

Tabela 19. Faixa de trabalho, coeficiente angular e de determinagao para a curva de calibragdo do ICP
OES e F AAS.

Faixa de

Elemento trabalho Coeficiente angular Coefif:ient~e de
(mg-L™) (Cps'L'mg™) Determinacgao (R?)

Fe 0,50-5,0 150892 0,9998

ICP OES Mn 0,50-5,0 1789756 0,9999
Al 0,50-5,0 361938 0,9998

Fe 1,0-20 0,026 0,9977

F AAS Mn 0,10-3,0 0,099 0,9978
Al 5,0-50 0,0017 0,9925

Os valores de LD e LQ (Tabelas 20 e 21) foram calculados a partir de 15 leituras
do branco analitico de preparo e foram utilizadas as Equagbes 5 e 6 propostas pelo
Inmetro (INMETRO, 2020), onde S € o desvio padréo das leituras do branco de

preparo e a é ainclinagado da curva analitica.

LD = 33% S/a (Equacao 5)
LQ = 10XS/, (Equagdo 6)

Os valores de LD e LQ determinados foram adequados para as determinagdes

dos elementos nas amostras de sedimento marinho por todas as técnicas utilizadas.
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Tabela 20. Limites de deteccdo (LD) do método e limites de quantificagdo (LQ) na amostra quando
utilizada a técnica de ICP-MS.

Elemento LD do método (ug-L™") LQ da amostra (pg-'g~")

As 0,035 1,2

Cr 0,18 2,2

Pb 0,030 0,10
Cd 0,029 0,086
Ni 0,10 0,36
Co 0,020 0,063
Mo 0,11 0,46
\ 0,019 0,19
Zn 0,55 3,00

Tabela 21. Limites de deteccdo (LD) do método e limites de quantificagdo (LQ) na amostra quando
utilizada as técnicas de ICP OES e F AAS.

Elemento LD do método (mg-L™") LQ da amostra (mg-g~’)
Fe 0,019 0,11
ICP OES Mn 0,031 0,030
Al 0,090 0,55
Fe 0,060 0,73
F AAS Mn 0,012 0,037
Al 0,43 1,3

A exatidao do método foi avaliada através da analise do MRC NIST 2702 e por
meio de testes de adicdo e recuperagcado de analito. Os valores encontrados estao
dispostos na Tabela 22.

Tabela 22. Valores de média e desvio padrao das concentragcdes determinadas e certificadas para o
MRC NIST 2702 de sedimento marinho (n=3).

- 3 —
Elementos Valor(:lnegt;gn]:?ado Valor c(?nrtgllcga'?)o MRC Recuperacio® (%)
As 424+ 12 453 +1.8 94
Cr 338+3 352 + 22 96
Pb 129,4+6,5 132,8 +1,1 97
Cd 0,808 £ 0,043 0,817 £ 0,011 99
Ni 386+4,9 754+15 51
Co 30,92 £ 2,31 27,76 + 0,58 111
Mo 8,9+0,3 10,8+1,6 82
\Y 386,7+ 18,3 3576 +92 108
Zn 503,7 + 25,1 4853 +42 104
Fe? 6,5% 7.4% 87
Mn 1616 + 78 1757 + 58 92

Valor de referéncia; 2Valor informado; 3Nao foi verificado diferenca estatistica entre os resultados
determinados e do MRC, exceto para V, Ni e Co. “Os valores obtidos de recuperacéo estdo todos dentro
ou muito préximos da faixa de aceitagéo para as concentracdes estudadas de acordo com os critérios
da AOAC.

Os resultados para o MRC (Tabela 22) indicaram boa concordancia do valor
certificado do MRC e do valor determinado pela metodologia estudada com base no
teste estatistico do IRMM (Institute for Reference Materials and Measurements)

(LINSINGER, 2010) com 95% de confianca entre os valores determinado e certificado.
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Com excecao de Ni o qual sugere-se que seja necessaria uma decomposicéao total
para que sejam obtidos valores concordantes, porém o mesmo foi mantido na
discussdao deste trabalho uma vez que a avaliagdo realizada foi pautada na
decomposicao pseudo total.

Para os testes recuperacao de analito foram feitas adigbes tanto na etapa de
decomposicao das amostras (4 ug-L™") quanto durante as analises (adicdo de 2,5e 5
pg-L~" para ICP-MS e de 1 mg-L™" para F AAS e ICP OES). Para a técnica de ICP-MS
foi obtida uma faixa de recuperacéo que variou de 85 a 114% para As, 98 a 126% para
Cr, 85 a 126% para Pb, 93 a 122% para Cd, 85 a 119% para Ni, 87 a 130% para Co,
74 a 114% para Mo, 85 a 134% para V e 82 a 120% para Zn.

A maioria das porcentagens de recuperagao obtidas nos testes de adigao e
recuperacado realizados estdo de acordo com os critérios estabelecidos pela
Associagao Oficial de Quimica Analitica (AOAC, 2020). Sendo assim, com base em
todas as verificagbes realizadas pdde-se concluir que o método proposto foi adequado
para determinacao dos elementos em sedimento marinho. Destaca-se que para o Ni
ndo foi obtido resultados referentes a decomposicado total, tendo em vista a

recuperacao obtida na analise do MRC.

3.3.3. Avaliacao da distribuiciao dos elementos

Na Figura 12a—t estdo apresentados os graficos de distribuicdo das
concentragdes dos elementos determinados nas amostras de sedimento coletadas na
Baia do Espirito Santo e Porto de Tubarao tanto no Grupo A (face e antepraia rasa)
como no Grupo B (is6batas de 3,5 a 28 m de coluna d’agua) coletadas nas diferentes
campanhas (1C a 5C), bem como nas amostras coletadas na Praia de Manguinhos
utilizadas nesse trabalho como possivel ponto controle. No Apéndice A encontram-se

os valores por ponto amostral (Tabelas 1A a 12A).
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Figura 12. Distribuicdo da concentragdo dos elementos onde (a, c, €, g, i, k, m, 0, q e s) corresponde
as concentragdes na Baia do Espirito Santo e Porto de Tubardo no GrupoAe GrupoBe (b, d, f, h, j, I,
n, p, r e t) corresponde as concentra¢des nos pontos coletados na Praia de Manguinhos.

Para Cd a maior parte das amostras encontram-se abaixo do LQ (Tabela 4A —
Apéndice A), exceto para alguns pontos da campanha 5C, e por este motivo nao foram
representadas graficamente.

De maneira geral as amostras coletadas nos pontos que compreendem a Baia
do Espirito Santo (Praia de Camburi e o Porto de Tubardo) apresentaram maiores
concentragbes dos elementos estudados em relagdo as amostras da Praia de
Manguinhos (ponto controle). Diferencas significativas foram observadas com relagéo
ao ponto controle para a maioria dos elementos, com excecao de Ni, Mo e V.

Destaca-se o fato de que para alguns elementos estudados observou-se uma
menor concentragéo nas campanhas 2C e 5C principalmente nas amostras do Grupo
A que compreendem a face da praia e a antepraia rasa.

Diversas hipoteses foram relevantes para auxiliar no entendimento desse
decréscimo da concentracdo nessas campanhas, podendo estar associada a
influéncias climaticas como volume de precipitagdo e evaporagao, e a processos de
sedimentacao de poeira sedimentavel, uma vez que a regido da Grande Vitéria € muito
impactada pela emissao de poluentes atmosféricos.

De acordo com dados de balancgo hidrico divulgados pelo Instituto Capixaba de
Pesquisa, Assisténcia Técnica e Extensdo Rural (Incaper) houve uma alta taxa de
precipitacdo e evaporagdo nas campanhas amostrais 2C, 4C e 5C (Figura 13).
Enquanto nas campanhas 1C e 3C (Figura 14) foi observado um periodo de baixa

taxa de precipitacao e evaporacgao.
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Figura 13. Balanco hidrico divulgado pelo IEMA para as campanhas amostrais (a) 2C, (b) 4C e (c) 5C.
Fonte: https://meteorologia.incaper.es.gov.br/BH
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Figura 14. Balanco hidrico divulgado pelo IEMA para as campanhas amostrais (a) 1C e (b) 3C. Fonte:
https://meteorologia.incaper.es.gov.br/BH

Além do volume de precipitacao, foram observados eventos de alta energia
antes dos periodos que antecederam as campanhas 2C, 3C e 4C. Sendo observado
ondas com altura maior que 1,8 m, tempo de pico de onda entre 14,2 e 15,3 s e direcao
da onda leste sudeste. Sugerindo que pode ter ocorrido uma ressuspensao e/ou
remanejamento do sedimento entre os pontos amostrais que compreendem a Baia do
Espirito Santo, tanto no sentido da plataforma continental para a parte submersa da
praia ou no sentido de retirada do sedimento da parte rasa. Corroborando a essa
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hipétese pdde ser observada uma variagcdo na caracteristica granulométrica das
amostras de sedimento entre as campanhas (Figura 6).

Além do descrito acima, destaca-se o fato da regido em estudo ser impactada
diretamente pela emissao de poluentes atmosféricos, dentre eles poeira sedimentavel
(PS), particulas inalaveis (MP2,5 e MP10) e particulas totais em suspenséao (PTS).

Dados divulgados pelo Instituto Estadual de Meio Ambiente e Recursos
Hidricos (IEMA) do Estado do Espirito Santo evidenciam um decréscimo e
estabilizacdo na quantidade de PS emitida no periodo de trinta dias que antecederam
as campanhas 2C e 5C (maio/2019 e janeiro/2020) como pode ser observado na
Figura 15. Para a construcao do grafico foram utilizados os dados disponibilizados no
endereco eletrénico do IEMA, sendo utilizados os pontos de coleta desse material que
estao instalados préoximos a Baia do Espirito Santo.

E importante destacar que altas taxas de emissdo de PS para o ponto de coleta
instalado no Corpo de Bombeiros localizado na Praia do Sua - Vitéria foi observada,
fato que pode estar associado a presenca de obras civis como salientado no relatério
dos dados.

14

-
)S]

-
o

Poeira Sedimentavel (g-m?)
(o]

jan/19 fev/19 mar/19 abr/19 mai/19 jun/19 jul/19 ago/19 set/19 out/19 nov/19 dez/19 jan/20
Periodo da Coleta

—Corpo de Bombeiros - Enseada do Sua -Hotel Senac - llha do Boi Clube Italo - llha do Boi

Figura 15. Dados da medicdo mensal de poeira sedimentavel na Rede de Monitoramento de Poeira
Sedimentavel da Regido da Grande Vitoria do Instituto Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos
(IEMA) do Estado do Espirito Santo — 2019/2020.

Observando ainda a Figura 12a e 12b (As) e 12q e 12r (Fe), verifica-se que
foram encontradas maiores concentragdes de As e Fenas amostras coletadas na Baia
do Espirito Santo e no Porto de Tubardo quando comparada as amostras da Praia de
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Manguinhos.

Diversos estudos sugerem uma correlacdo entre esses elementos devido a
geoquimica do arsénio, uma vez que ele tende a se adsorver em precipitados de
oxihidréxidos de Fe (CAGNIN et al., 2017; MIRLEAN et al., 2012). Os autores
destacam que caracteristicas como as condigdes redox do ambiente e o teor de
CaCOs3 também podem influenciar.

Para avaliar a relagédo de As, Fe e CaCOs presente nas amostras de sedimento
coletadas foi calculada a correlacdo de Pearson nos Grupos A e B para todas as
campanhas amostrais (Apéndice B — Tabelas 1B a 10B).

Observou-se uma alta correlacao entre As e Fe nas amostras do Grupo A (0,85
a 0,98) nas campanhas 1C, 2C, 3C e 4C e no Grupo B uma correlagdo mediana (0,59
a 0,73) nas campanhas 1C, 2C e 3C. Ja arelacado entre As e CaCO3 nao foi observada
uma boa correlagdo para a maioria das campanhas nos diferentes grupos, estando
todas abaixo de 0,55.

De maneira geral as campanhas 4C e 5C nao apresentaram boas correlagbes
0 que pode estar relacionado as condi¢des climaticas que antecederam ambas as
coletas.

Foi possivel perceber com o auxilio da Figura 16 que maiores concentracdes
de Fe foram encontradas nas amostras coletadas na area mais fechada da Baia do
Espirito Santo, sendo assim um espaco de possivel menor taxa de mobilizagao e de
maior deposicao. Porém, visto que maiores concentragcées foram observadas nas
amostras dos transectos PC3 e PC5, sendo que um margeia o complexo portuario de
Tubarao, que abriga diversas atividades de transporte de minério de ferro, e o outro
recebe aporte de diversos rios que compde a Baia de Vitéria e do Canal da Passagem,
infere-se que atividades antropicas podem estar contribuindo diretamente na

concentragéao desse elemento nesta regido.
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Figura 16. Variacdo da concentracdo de Fe nas amostras de sedimentos coletadas nos diferentes
pontos e campanhas.

Comparando as concentracbes encontradas neste estudo com outros
realizados em outras cidades brasileiras e de outros paises observa-se que os valores
de Fe determinados se encontram na mesma ordem de grandeza da maioria dos
trabalhos reportados (Tabela 23). Além disso, o teor de Fe obtido neste trabalho foi
similar ao trabalho de KUMAR e colaboradores (2015), que coletou amostras de
sedimento marinho na mesma area de estudo.

E importante ressaltar que, apesar de ter sido observado maiores
concentragbes de Fe em amostras coletadas mais préximas a regides de maior
probabilidade de aporte antrépico, as concentragcdes determinadas se encontram
abaixo do valor de AET (Apparent Effect Threshold) estabelecido pelo NOAA
(BUCHMAN, 2008). Muitos autores ressaltam que o Fe presente em sedimentos esta
também associado a origem terrigena, tais como aluminossilicatos e oxi-hidréxidos
(EL HOUSSAINY et al., 2020; GE et al.,, 2019; PARRA et al., 2015), por isso &
importante realizar comparagdes com valores pretéritos da prépria regiao de estudo,

0 que nem sempre esta disponivel.
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Tabela 23. Comparacgéo da faixa de concentragdo de Fe em sedimento marinho encontrada nesse
estudo com as ja reportadas na literatura.

Area de Estudo Referéncia Fe (mg-kg™")
Baia Quintero, Chile (PARRA et al., 2015) 30602 — 94341
Baia St Georges, Libano (EL HOUSSAINY et al., 2020) 40000 - 51000
Caribbean Sea* (ORANI et al., 2020) 180 — 2300
Point Calimere, india (GOPAL et al., 2020) 47000 — 97660
Baia Izmit, Turquia (TAN; ASLAN, 2020) 4500 - 10900
Costa do Rio de Janeiro, Brasil (DE SOUZA et al., 2021) 1000 - 154000
Baia do Espirito Santo, Brasil (KUMAR et al., 2015) 2243 71980
Baia do Espirito Santo, Brasil Este estudo <733 — 80854

*Amostras coletadas em Cuba, Haiti, Republica Dominicana e Colémbia.

Para a distribuicdo de As além de se observar uma maior concentragdo nas
amostras coletadas na Baia do Espirito Santo e no Porto de Tubarao em relacao a
Praia de Manguinhos (Figura 12a e 12b), de maneira geral, os valores encontrados
neste estudo encontram-se acima de valores reportados na literatura (Tabela 24).
MIRLEAN e colaboradores (2012) em seus estudos encontraram teores de As acima
de 70 mg-kg~' e BAEYENS e colaboradores (2019) em seu artigo de revisdo sugerem
gue uma das possiveis fontes para o incremento de As na costa do Espirito Santo
esteja associada a erosédo do grupo Barreiras, além do desenvolvimento dos recifes
da regiao e dos impactos causados pelas atividades de mineracgao.

CAGNIN e colaboradores (2017) em seu trabalho evidencia uma forte relacéo
entre as atividades de mineragéo desenvolvidas historicamente na Bacia do Rio Doce
no Estado de Minas Gerais e o enriquecimento no litoral do Espirito Santo, uma vez
que encontraram concentragdes de As de até 108 mg-kg~'. Além disso, a presenca do
Porto na Baia do Espirito Santo pode representar uma fonte desse elemento, uma vez
que se considera a forte correlacao entre As e Fe (BAEYENS et al., 2019).

Para os elementos Cr (Figuras 12c e 12d), Pb (Figuras 12e e 12f), Zn (Figuras
120 e 12p) e Mn (Figuras 12s e 12t) observa-se uma maior concentragao nas amostras
coletadas nos pontos da Baia do Espirito Santo e no Porto de Tubarao, sendo que
para Pb e Cr observou-se maiores concentragbes nas amostras do Grupo A (face e
antepraia rasa) e para Zn e Mn observou-se pouca variabilidade da concentragcao nas
amostras do Grupo A e Grupo B.

E valido ressaltar que as amostras coletadas nos pontos submersos (Grupo B),
principalmente PC 4.2, PC 4.3, PC 5.2 e PC 5.3 podem estar sofrendo algum tipo de
influéncia da Baia de Vitoria, regiao estuarina composta pelo desague dos rios Santa
Maria da Vitéria, Marinho, Formate, Aribiri e pelo Canal da Passagem, que desemboca
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préximo a esses pontos. Com isso, sugere-se que pode estar ocorrendo uma
contribuicdo advinda de efluentes domésticos, comerciais e industriais,
proporcionando o aumento nos teores de concentracéo de alguns elementos, como
Pb e Zn nas amostras coletadas nos pontos destacados.

Da mesma forma os pontos PC 4.1 e PC 5.1 podem estar sendo influenciados
pelo Canal da Passagem, local que recebe alto aporte de esgoto doméstico de
diversos bairros do municipio de Vitéria, além do langamento dos efluentes das
estacdes de tratamento de esgoto da Companhia Espirito Santense de Saneamento
(Cesan).

Comparando a concentracao dos elementos, com excecao de Fe (Tabela 23),
ja discutido, a outros estudos ja reportados na literatura de areas préximas a estudada,
assim como a outros locais no mundo com atividades similares (Tabela 24), observa-
se que a concentracao dos elementos se encontra na mesma ordem de grandeza das

encontradas neste estudo.
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A fim de compreender melhor a distribuicdo dos elementos nos pontos
amostrais, buscou-se estabelecer uma correlacdo entre as concentracdes dos
elementos em estudo e os parametros fisico-quimicos avaliados (Apéndice B —
Tabelas 1B a 10B).

A partir dos resultados € possivel destacar as seguintes correlagbes para as
amostras coletadas no Grupo A em todas as campanhas amostrais: Ni apresentou
correlagcado direta com a MO (0,60 a 0,82) e com CaCOs (0,67 a 0,91); Pb e Co
apresentaram entre si correlagdo negativa (> —0,70). Para as amostras do Grupo B
destaca-se boas correlagées da concentragao de Ni com a MO (0,83 a 0,94) em todas
as campanhas e correlagdo mediana com CaCOas. Os elementos Cr, Cu, Co, V, Fe e
Mn apresentaram boas correlagdes (> 0,61) com MO com excec¢ao da campanha 5.

E importante destacar que V apresentou boas correlacées com os elementos
que estao fortemente associados a mineragao (Zn, Fe e Mn) tanto nas amostras do

Grupo A como do Grupo B.

3.3.4. Avaliagao das concentragoes determinadas a partir dos indices de
qualidade ambiental

Comparando-se as concentragdes dos elementos nas amostras coletadas com
os valores descritos de TEL, PEL, ERL, ERM e AET (Tabela 16) observa-se que
algumas amostras apresentaram valores acima de TEL e AET para Cr, acima de ERL
para Cd e Zn e acima de AET para V e Mn. Para Pb e Mn os indices sugeriram baixo
ou nenhum risco a biota.

As concentracdes de As destacam-se dos outros elementos, uma vez que se
encontra dentro da faixa entre TEL / PEL e ERL / ERM, com muitas amostras acima
do PEL e ERM.

Uma vez que alguns elementos (Cd, Zn, V, Mn e As) apresentaram
concentragdes acima das recomendadas nas diretrizes de qualidade do sedimento,
trazendo a tona possiveis riscos para a biota, os indices Igeo, PLI e PER foram
utilizados para entender e avaliar se ha acumulo e aumento desses elementos no local
estudado (JAHAN; STREZOV, 2019).

Para o calculo dos indices foi considerando o valor médio da crosta continental
superior proposto por WEDEPOHL (1995) como valor de base (UC), na Tabela 25
destaca-se que, para a maioria dos elementos, ndo ha indicacdo de contaminacao

segundo a classificagcao de Igeo (Tabela 6 item 1.4.1), exceto As e Cd.
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Tabela 25. Valores de Igeo determinados para todos os elementos com o UC descrito por WEDEPOHL
(1995).

Elemento 1C 2C 3C 4C 5C
Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max.
As 2 6 1 6 0 5 1 5 -1 4
Cr -4 0 -4 0 -4 0 -3 0 -4 0
Cd ND ND ND ND ND ND ND ND 3 3
Pb -5 0 -5 0 -5 0 -3 0 -4 0
Co -6 -1 -8 -1 -5 -2 -3 -1 -6 -2
Mo -2 -1 -2 0 ND ND -2 0 0 0
\'} -3 1 -5 0 -3 0 -3 0 -4 -1
Zn -4 1 -2 0 -3 0 -3 0 -5 -2
Fe -4 0 -5 0 -3 4 -3 1 -3 0
Mn -4 0 -4 0 -5 0 -6 0 -5 -1

ND: Valores ndo determinados. Concentragcéo abaixo do LQ.

Para Cd nao foi possivel uma avaliagdo ampla, visto que para as amostras
coletadas nas campanhas 1C, 2C, 3C e 4C as concentragdes foram <0,086 mg-kg™'
(LQ). Ja para as amostras coletadas na campanha 5C foi observada contaminacgéo
extrema (PM 1.3, PT 2.1, PT 2.2, PC 3.3, PC 4.1, PC 4.3, PC 5.2 e PC 5.3).

Resultados alarmantes foram observados para As indicando um ambiente
extremamente a moderadamente contaminado.

Para o FE (Tabela 26) verifica-se que em alguns pontos amostrais foi observado
enriquecimento grave para todos os elementos conforme classificacao apresentada
na Tabela 6 descrita no item 1.4.1.

Tabela 26. Valores de FE determinados para todos os elementos com a UC reportada por WEDEPOHL
(1995).

Elemento 1C 2C 3C 4C 5C

Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max.
As 25 978 47 2872 23 446 13 439 15 1185
Cr 1 17 1 29 0 6 2 9 1 19
Cd ND ND ND ND ND ND ND ND 44 471
Pb 2 62 0 30 1 13 1 25 1 26
Co 1 7 0 13 1 2 1 6 0 8
Mo 1 5 1 62 ND ND 1 36 4 43
\" 4 37 2 69 2 14 1 12 2 28
Zn 2 10 2 17 1 6 0 3 0 2
Fe 3 27 3 40 2 18 3 15 3 15
Mn 0 17 2 57 1 12 0 12 2 26

ND: Valores ndo determinados. Concentragdo abaixo do LQ.

Nao foi possivel concluir em relacdo a avaliacdo do enriquecimento,
contaminacao e acumulacao de Cd no sedimento, uma vez que as concentragbes
encontradas nas amostras coletadas nas campanhas 1C, 2C, 3C e 4C encontram-se
<LQ. Porém, para as amostras coletadas na 5C, foi verificado enriquecimento grave

nas que apresentaram concentragao >LQ (n=8), sendo elas PM 1.3, PT 2.1, PT 2.2,
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PC 3.3, PC4.1,PC4.3,PC5.2e PC5.3.

E importante destacar que foi observada grande variabilidade dos dados, que
pode estar associada a variagdo das concentracbes dos elementos entre as
campanhas.

Visto que foram observados indices que requerem uma atencao para as
concentragdes de As calculou-se os indices de carga de poluicao (PLI) e o risco
ecolégico potencial (PER) para esse elemento cujos resultados estdo descritos na
Tabela 27.

Tabela 27. Valores de PLI e PER determinados para todos os elementos com a UC reportada por
WEDEPOHL (1995).

PLI' PER?
1C 2C 3C 4C 5C 1C 2C 3C 4C 5C
PM 1.0 0,50 0,54 0,64 0,71 0,44 232 215 171 190 107
PM1.0F 042 0,39 0,35 0,58 0,33 213 161 129 143 49
PM 1.1 NC 0,47 NC 0,54 NC NC 161 NC 157 NC
PM 1.2 NC 0,67 NC 0,78 0,51 NC 205 NC 191 90
PM 1.3 NC 1,39 NC NC 1,10 NC 778 NC NC 639
PM 1.4 NC 0,71 NC NC 0,59 NC 148 NC NC 77
PT 2.1 NC 0,36 0,54 0,72 1,01 NC 151 27 190 566
PT 2.2 0,64 0,39 NC 0,82 0,79 102 142 NC 228 557
PT 2.3 1,97 0,34 0,62 0,87 0,55 299 161 185 76 85
PC 3.0 1,36 0,83 1,30 1,23 0,66 668 653 598 461 313
PC3.0F 1,40 0,28 1,15 0,83 0,37 715 163 452 335 214
PC 3.1 1,19 0,98 0,92 1,06 0,68 517 462 302 196 104
PC 3.2 0,35 1,67 1,91 1,75 0,93 114 323 214 190 72
PC 3.3 0,48 0,16 0,31 0,38 0,71 130 25 23 41 525
PC 3.4 1,05 1,01 1,10 1,19 0,87 190 188 118 126 88
PC 4.0 1,57 0,17 0,20 0,29 0,1 1009 32 31 34 13
PC4.0F 0,29 0,19 0,18 0,29 0,15 63 50 19 37 12
PC 4.1 0,97 1,21 0,48 0,61 0,75 336 403 103 125 546
PC 4.2 0,33 0,57 1,15 1,08 0,34 77 157 143 147 62
PC 4.3 1,02 0,66 0,27 0,28 1,29 189 228 34 24 552
PC 4.4 0,79 0,29 1,07 1,17 0,95 176 55 122 124 77
PC 5.0 0,14 0,93 1,03 1,27 0,34 52 539 372 369 169
PC50F 0,63 0,30 0,79 1,09 0,41 286 69 334 363 109
PC 5.1 1,52 1,04 0,92 1,38 0,25 541 435 99 239 44
PC 5.2 1,17 NC 0,38 1,14 0,73 113 NC 68 138 482
PC 5.3 0,45 0,68 0,63 0,66 0,88 118 186 97 110 546
PC 5.4 1,20 0,61 1,47 1,39 0,75 165 160 141 167 69
Valores em negrito representam amostras de areas contaminadas (PLI > 1). Os outros valores
representam amostras de areas ndo contaminadas (PLI < 1). 20Os valores em negrito representam PER
sério (> 600). Os valores sublinhados representam PER (300-600) grave. Os valores em italico
representam PER moderado (150-300). Os outros valores representam PER de baixo grau (< 150).
NC: n&o coletado.

Observa-se pelos valores de indice obtidos que as areas estudadas
apresentam valores que configuram riscos para o ecossistema aquatico. E importante

ressaltar que para a Praia de Manguinhos, utilizada nesse estudo como possivel ponto
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controle, nao foi observada areas contaminadas (PLI < 1) para as amostras do Grupo
A e para as amostras do Grupo B o ponto PM 1.3 das campanhas 2C e 5C foram
considerados contaminados. Ja para PER observa-se que a maioria dos dados
apresentou risco moderado, enquanto para as amostras do ponto PM 1.3 coletadas
nas campanhas 2C e 5C apresentaram risco sério.

Como descrito anteriormente, o aporte de As no litoral do ES pode estar
relacionado tanto a formagéo do Grupo Barreiras como aos impactos causados pelas
atividades de mineracdo (BAEYENS et al., 2019; MIRLEAN et al., 2012). Sendo
necessario o uso de valores de base mais adequados a area estudada de forma a
proporcionar uma melhor maneira de mensurar os impactos da concentracao de As

na area, bem como sua possivel fonte.

3.4. Conclusao

O método proposto para a determinacao dos elementos nas amostras de
sedimento marinho apresentou bons parametros de desempenho analitico, estando
adequado para ser aplicado as amostras.

De maneira geral foi observada uma maior concentragdo dos elementos nas
amostras coletadas na Baia do Espirito Santo (Praia de Camburi e Porto de Tubarao)
quando comparada as amostras da Praia de Manguinhos, sendo observado
principalmente para as amostras coletadas no Grupo A (face e antepraia rasa).

Além disso, foi observada uma diminuicdo nas concentragées dos elementos
nas campanhas 2C e 5C que pode estar relacionado a condig¢des climaticas visto que
houve um grande volume de precipitacdo nos meses em que ocorreram essas coletas,
além disso ambas foram precedidas por eventos de alta energia que podem ter
contribuido para a ressuspenséao e/ou remanejamento do sedimento. Outro importante
fato que pode ser destacado é com relagédo a diminui¢cao na taxa de emissao de poeira
sedimentavel préoximo a regido estudada durante o periodo que antecedeu essas
campanhas.

Pelos indices de qualidade dispostos nos guias ambientais observou-se que os
elementos As, Cd, Zn, V e Mn apresentaram concentragdes acima do recomendado,
evidenciando a possibilidade de efeitos adversos a biota. Destaca-se o fato do As
apresentar indices de poluicdo alarmantes. Sugere-se que, além da possivel
contribuicdo natural, existe a contribuicdo antropica advinda principalmente das

atividades de mineragéo, devido a proximidade do Porto de Tubaréo, e dos efluentes
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domésticos, comerciais e industriais que podem ser carreados pelas aguas dos rios

e/ou canal que desembocam na Baia do Espirito Santo.
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CAPITULO 4: DETERMINACAO DO TEOR DOS ELEMENTOS
NAS AMOSTRAS DE AGUA DO MAR DA AREA DE
PROTECAO AMBIENTAL DA BAIA DO ESPIRITO SANTO

4.1. Objetivos Especificos

e Otimizar a metodologia de extragdo em fase sdlida utilizando a resina quelante
Chelex-100® para o preparo das amostras de agua do mar e estabelecer as
caracteristicas de desempenho do método analitico proposto;

e Determinar e estudar a distribuicdo da concentragcdo dos elementos Cd, Co,
Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn nas amostras de agua do mar da fragédo dissolvida e
total da Baia do Espirito Santo, Vitéria—ES, utilizando técnicas de
espectrometria atdbmica;

e Avaliar a condicdo ambiental do local estudado através da comparacdo da
concentragdo dos elementos nas amostras de agua do mar com os valores

referenciados nos guias de qualidade ambiental nacional e internacional.

4.2. Procedimento Experimental
4.2.1. Coleta das Amostras

As amostragens foram realizadas em trés transectos a partir da Praia de
Camburi (PC), um transecto proximo ao Porto de Tubardo (PT) e um transecto na
Praia de Manguinhos (PM) sendo esse ultimo utilizado como comparagéo conforme
descrito no item 3.2.1 do Capitulo 3. Foram utilizadas as mesmas coordenadas
geograficas da coleta de sedimento.

As amostras de agua do mar foram coletadas na antepraia rasa com o auxilio
de um frasco de polietileno na altura de um metro de coluna d’agua, enquanto para a
coleta das amostras nas isdbatas de 3,5 a 28 m de profundidade foi realizada
utilizando uma garrafa Van Dorn. Nas is6batas foram coletadas amostras tanto na
subsuperficie como no fundo do ponto amostral. Na Figura 17 verifica-se um exemplo
de como foi realizado esse procedimento de coleta.

Apbs coletadas, as amostras foram acondicionadas sob refrigeracdo até o
término da coleta, quando foram transportadas para o LEA/UFES.

No mesmo dia da coleta foram realizados os procedimentos necessarios para

0 armazenamento correto que consistiu em filtragdo das amostras em membrana com
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tamanho de poro 0,45 um. Em seguida foi adicionado 1 mL de HNO3 para que o pH
da amostra estivesse < 2. Nessa metodologia foi obtida a fracdo dissolvida dos
elementos na agua do mar. Para a obtencdo da fragdo total, ndo foi realizada a
filtragem, tendo sido adicionado apenas o HNO3s as amostras. O procedimento acima
descrito teve como base a norma US EPA 200 que orienta sobre a determinacao de
elementos em agua e residuos por ICP-MS. As amostras apds acidificacao foram

armazenadas sob refrigeracao.

(a) (b)

Figura 17. Procedimento de coleta das amostras de agua do mar, sendo (a) coleta das amostras na
antepraia rasa e (b) coleta das amostras nas isdbatas de 3,5a 28 m.

Desta forma, as amostras foram identificadas conforme ponto de coleta,
profundidade do ponto amostral e tipo de tratamento da amostra, sendo utilizadas as
seguintes siglas: fundo total (FT), fundo dissolvido (FD), superficie total (ST) e
superficie dissolvido (SD).

Durante a coleta, foram realizadas medidas dos parametros fisico-quimicos da
agua tais como: pH, oxigénio dissolvido (OD), temperatura (T), sélidos totais
dissolvidos (STD), turbidez, salinidade, condutividade e potencial redox os quais estao
apresentados no Apéndice C (Tabelas 1C a 5C). Foi utilizado para realizagdo das

medidas dos parametros fisico-quimicos foi utilizada uma sonda multiparametro
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modelo U-50 (HORIBA, JAPAO)

4.2.2. Preparo das amostras de agua do mar para determinagcao elementar

As amostras foram submetidas a um procedimento de extracdo em fase solida
com resina quelante Chelex-100® com o intuito de minimizar a carga salina das
amostras e, com isso, contornar problemas de efeito da matriz durante as analises.
Foram utilizadas colunas de vidro, nas quais foi adicionada uma fina camada de fibra
de vidro e 4,0000 g de resina de maneira que nenhuma bolha fosse formada como

mostrado na Figura 18.

Figura 18. Coluna de vidro preenchida com a massa da resina Chelex-100® para realizagdo do
procedimento de pré-concentracdo dos analitos presentes nas amostras de agua do mar.

O fluxo da coluna foi ajustado para 3 mL-min~' e a cada branco ou amostra o
procedimento de ativacdo da resina foi realizado a fim de manter a resina em sua
forma sddica. Esse processo consistiu em percolar na coluna 12 mL de HNO3 10%
v-v~!, 30 mL H20 ultrapura, 12 mL de NaOH 1 mol-L~" e 30 mL de H20 ultrapura.

Apos cada amostra, que foi tratada em duplicata, foi percolado um volume de
40 mL de HNO3 10% v-v~! o qual foi recolhido em tubo de polipropileno e avolumado
com agua ultrapura para ser analisado como branco de preparo.

Foi utilizado um volume de 200 mL de amostra de agua do mar, cujo pH foi
ajustado para 4,0 = 0,2 com NaOH 1 mol-L™! na hora da extracdo. Apds o ajuste a

amostra foi percolada e descartada e os elementos retidos foram eluidos da coluna
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com 40 mL de HNO3 10% v-v~' para um frasco de polipropileno e avolumado com
agua ultrapura para 50 mL.

Apbs o preparo as amostras foram acondicionadas em geladeira para posterior
analise e determinacgao da concentracao dos elementos.

Os parametros utilizados no procedimento de pré-concentracdo foram

estabelecidos conforme descrito no Apéndice D.

4.2.3. Determinagcao da concentragdao dos elementos nas amostras de agua do
mar

Apobs preparo, as solugdes das amostras de agua foram analisadas por ICP-
MS, onde foram determinadas as concentra¢des de Pb, Cd, Ni, Co, V, Zn e Mn e por
ICP OES, onde as concentragbes de Fe nas amostras foram determinadas.

Os parametros operacionais do ICP-MS foram os mesmos descritos na Tabela
11 (item 3.2.3) com excec¢ao do uso do PI, sendo utilizado nessas analises o Pl Rh
para Pb, Mn, Ni e Co. Ja os parametros instrumentais do ICP OES foram os mesmos
descritos na Tabela 13 (item 3.2.3). Enquanto nao foi necessario diluir as amostras
para determinacao de Fe por ICP OES, e para analise por ICP-MS foi realizada uma
diluicdo de 20 vezes para determinagédo da concentracao de Fe e de 10 vezes para
os demais elementos.

A avaliagcado da metodologia de desempenho analitico foi realizada através de
estudos de recuperagcao de analito e parametros como LD, LQ e faixa linear de
trabalho como orientado no DOC-CGCRE-008 do Instituto Nacional de Metrologia
(INMETRO, 2020).

4.3. Resultados e Discussao
4.3.1. Caracteristicas de desempenho analitico da metodologia

Com a finalidade de assegurar a confiabilidade dos dados obtidos na
determinacdo da concentracido dos elementos por ICP-MS e ICP OES, foram
avaliados os parametros de desempenho analitico do preparo e analise. Foram
realizados estudos para avaliar a linearidade, sensibilidade, limite de quantificacdo do
meétodo, limite de detecgcao e testes de adicdo e recuperacado de analito conforme
orientado pelo Inmetro no DOC-CGCRE-008 (INMETRO, 2020).

Na Tabela 28 estao apresentados a faixa de trabalho utilizada, os coeficientes
angulares e o coeficiente de determinagéo (R?) de cada elemento determinado por
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ICP-MS e ICP OES. Por problemas instrumentais as concentracdes de Fe nas
amostras da campanha 1 foram determinadas por ICP-MS utilizando como Rh como

Pl. Para as demais campanhas foi utilizado ICP OES.

Tabela 28. Faixa de trabalho, coeficientes angulares e de determinag&o das curvas de calibragéo dos
elementos determinados por ICP-MS e ICP OES.
Faixa de trabalho Coeficiente angular

Elemento (ug'L™) (Cps-L-ug™) Coeficiente de Determinagio (R?)

208pph 0,50 - 30 0,13 0,9996
icd 0,10-30 3401 0,9998

55Mn 0,50 -30 0,25 0,9995

St 0,50 -30 22341 0,9997

60N 3,0-30 0,076 0,9992

86Zn 5,0-30 2523 0,9920

59Co 0,10-30 0,24 0,9998

5Fe 100 — 350 0,0087 0,9975

Fe? 0,10 - 5,0° 431553¢ 0,9985

aDeterminado por ICP OES sem utilizacdo de PI. PFaixa de trabalho em mg-L-'. cCoeficiente angular
em cps-L-mg™".

Observa-se que foram obtidos bons valores de R? > 0,99, o que aponta boa
linearidade dos analitos na faixa de trabalho avaliada. Os valores de LD do método e
de LQ da amostra estdo descritos na Tabela 29. Os valores obtidos foram
considerados adequados para a determinagao dos elementos nas amostras de agua

do mar.

Tabela 29. Limites de deteccao (LD) do método e limites de quantificacdo (LQ) na amostra.

Elemento LD do método (ug-L™") LQ na amostra (ug-L™)

208Ph 0,054 0,41
"Cd 0,0078 0,059

55Mn 0,015 0,11

sy 0,11 0,85

60Ni 0,40 3,0

86Zn 0,65 49

%9Co 0,012 0,088

5Fe 2,6 39

Fe? 0,015P 17

aDeterminado por ICP OES sem utilizagdo de PI. Na determinag&o por ICP-MS para o Fe foi feita uma
diluicdo de 20 vezes e para os demais elementos, 10 vezes. LD em mg-L™".

Levando em consideracao o procedimento de preparo e a necessidade de
diferentes fatores de diluicao previamente a determinacgéao, o calculo do LQ na amostra

foi realizado conforme a Equacao 7, sendo 4 o valor de pré-concentracao obtido pela
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razdo 50 mL (volume apés preparo)
200 mL (volume da amostra) *

Fator de Diluicao .
LQamostra = LQtécnica X 4 (Equagao 7)

Para avaliar a exatiddo da metodologia foi realizado testes de adicéo e
recuperacao de analito (Tabela 30). Foram realizadas adigdes nas amostras de agua
do mar na concentragdo de 5 ug-L™! antes do procedimento de preparo e durante a
analise. Para Fe foi adicionado 1 mg-L™" durante a analise. As porcentagens de
recuperacado obtidas estdo adequadas para a maioria dos elementos estudados
conforme os critérios de aceitacdo da AOAC (2020) que pode variar de 60 a 115%
para os niveis de concentracao estudados. Para V e Zn foram observadas algumas

recuperacgdes fora da faixa adequada, porém préximo ao valor minimo.

Tabela 30. Recuperacéo de analito para as adi¢des de 5 ug-L=" no procedimento de preparo e durante
a analise nas amostras de agua do mar.

Faixa de Recuperagéao

208pp 63a121%
MCd 63 a 120%
55Mn 63 a 94%
51V 41 a 116%
60Njj 59 a 109%
867n 51a115%
5Co 75 a 100%
5Fe 98%
Fe* 98%

*Determinagéo por ICP OES.

4.3.2. Avaliacao da distribuicao dos elementos

Foram determinadas as concentragdes dos elementos Pb, Cd, Mn, V, Ni, Zn,
Co e Fe nas amostras de agua, tanto a fracdo dissolvida quanto a total para as
amostras coletadas no fundo e na subsuperficie.

Nas Figuras 19 a 22 encontram-se apresentadas a distribuicdo da
concentracgao total e dissolvida dos elementos Cd, V, Ni e Co nas amostras de agua
do mar coletadas no fundo e superficie na Praia de Camburi (PC) que compreende a
Baia do Espirito Santo e Porto de Tubardo, assim como na Praia de Manguinhos
buscando utilizar neste trabalho como possivel ponto controle. Os valores das faixas
de concentracdo encontradas nas amostras estudadas, bem como os limites

estabelecidos nas resolugées do CONAMA e do NOAA, encontram-se na Tabela 31.
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No Apéndice E encontram-se os valores por ponto amostral (Tabelas 1E a 17E).
Para os elementos Cd, V, Ni e Co nao foi observada grande variabilidade dos
dados comparando as amostras da Baia do Espirito Santo e Porto de Tubardo com
as amostras da Praia de Manguinhos. Além disso, quando comparado os valores aos
guias orientativos verifica-se que as concentragées encontradas estdo abaixo do
recomendado tanto pelo CONAMA como pelo NOAA para aguas de classe 1,

destinadas a recreacao de contato primario.
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Ja para os elementos Pb, Mn, Zn e Fe observa-se maiores concentragdes,
sugerindo um possivel incremento a partir de fontes antrdépicas, como o escoamento
de produtos de mineragao. As distribuicbes das concentragdes desses elementos
foram apresentadas nas Figuras 23 a 26 e na Tabela 32 encontram-se as faixas de
concentragcao determinadas nas amostras, bem como os valores recomendados pela
legislacao.

Observando os resultados individuais de alguns pontos amostrais verifica-se
que estes nao apresentam valores apropriados para classificagdo da agua como
sendo de uso primario (classe 1 conforme resolucao CONAMA n°® 357 — agua do mar
com fins de recreacao de contato primario, a protecdo de comunidade aquaticas, a
aquicultura e a atividade de pesca) conforme pode ser observado nas Tabelas 1F e
2F (Apéndice F). A campanha 1 de maneira geral apresenta para a maior parte dos
pontos amostrais niveis de Fe acima dos regulamentados, sugerindo uma contribui¢cao
das atividades antrdpicas do entorno.

Destaca-se o fato de que as campanhas 2 e 5 apresentaram as menores
concentragbes para a maior parte dos elementos, o que também foi visto para as
amostras de sedimento nessas mesmas campanhas (Figura 12) sendo um indicio de
que as condic¢des de climaticas podem ter corroborado para que baixas concentra¢des
fossem observadas nesse periodo.

Com relagao aos parametros fisico-quimicos da agua do mar observou-se que
grande parte das amostras das campanhas 2 e 4 apresentaram pH acima da faixa
recomendado na Resolugdo CONAMA n°® 357 que é de 6,5 a 8,5. J&4 as demais
campanhas apresentaram valores aceitaveis. Para a concentracdo de oxigénio
dissolvido observa-se valores inferiores apenas para a campanha 4, na campanha 1
e 2 os valores apresentaram-se bem proximos ao minimo reporta pela resolu¢ao que

é de 6 mg-L™.
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4.4. Concluséao

A metodologia proposta de preparo das amostras de agua do mar apresentou
bons resultados para a maioria dos elementos, porém destaca-se o fato da baixa
frequéncia analitica e uso de reagentes envolvidos nesta etapa, sendo dessa forma
passivel de melhorias e adaptacées. De maneira geral, o0 método utilizado tanto no
preparo como na determinagdo dos elementos apresentou bons resultados de
desempenho analitico sendo considerado adequado para a matriz em estudo.

Para Cd, V, Ni e Co foram observadas concentragcdes abaixo dos valores
estabelecidos nos guias orientativos de qualidade de agua de classe 1 (destinadas a
recreacao de contato primario), ndo sendo observada grande variabilidade dos dados
gquando comparado as amostras coletadas na Baia do Espirito Santo e as amostras
do ponto controle. Para Pb, Mn, Zn e Fe observa-se maiores concentragdes,
sobretudo de Fe. Visto que algumas amostras coletadas apresentaram valores
maiores que os recomendados para agua do mar com fins de recreacdo de contato
primario, a protecao de comunidade aquaticas, a aquicultura e a atividade de pesca,
pode-se inferir que, além da possivel contribuicdo natural, existe uma contribuicao
antropica, podendo advir das atividades de mineracao e/ou dos efluentes domésticos,
comerciais e industriais.

Foi observado comportamento semelhante das campanhas 2 e 5 quando
comparado ao sedimento, que apresentaram as menores concentragdes, sugerindo
influéncia das condigdes climaticas devido alto indice pluviométrico e eventos de alta
energia anterior ao periodo da coleta.
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CAPITULO 5: INTEGRAGAO DOS DADOS DE
CONCENTRAGAO DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS DE
SEDIMENTO MARINHO E NA AGUA DO MAR DA AREA DE
PROTEGAO AMBIENTAL DA BAIA DO ESPIRITO SANTO

5.1. Objetivos Especificos
e Buscar relagao/correlagdo e integrar os dados de concentragdo dos
elementos determinados nas amostras de sedimento marinho e de agua do
mar coletados na Baia do Espirito Santo, Porto de Tubardo e Praia de
Manguinhos.

5.2. Procedimento Experimental

Para a integracao dos dados foram utilizados os valores de concentragédo das
amostras de agua do mar e de sedimento marinho de todas as campanhas amostrais.
As concentragdes das amostras de sedimento da face ndo foram inseridas neste
estudo visto que nesses pontos amostrais ndo ha a presenca de agua superficial.
Assim, foram utilizados os resultados referentes as amostras coletadas na antepraia

rasa e nas isébatas de 3,5 a 28 m de profundidade.

5.2.1. Analise estatistica

Apos analise e determinacdo dos elementos nas amostras de sedimento
marinho e de agua do mar coletados na Baia do Espirito Santo, Porto de Tubaréo e
Praia de Manguinhos, foram realizados tratamentos estatisticos dos dados a fim de
contribuir na melhor visualizacdo e busca de relagées e/ou correlagdes entre os
elementos/matriz, auxiliando na interpretacéo e conclusao do estudo.

Para avaliar de maneira descritiva os dados foi utilizada a ferramenta grafica
boxplot e dessa forma, estimar visualmente a distribuicdo dos dados de coeficiente de
particao (NAVIDI, 2010). No boxplot a variagao de dados de uma variavel numérica é
representada por meio de quartis nos quais os espacgos entre as diferentes partes da
caixa indicam o grau de disperséo, a obliquidade nos dados e os outliers. Além disso,
€ composto por uma reta que estende—se verticalmente (ou horizontalmente) a partir
da caixa, indicando a variabilidade fora do quartil superior e do quartil inferior. Como

essa ferramenta € ndo paramétrico, a variagdo das amostras de uma populagéo
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estatistica € apresentada sem fazer qualquer suposicdo da distribuicao estatistica
subjacente. Vale destacar que os valores atipicos ou outliers (valores discrepantes)
podem ser plotados como pontos individuais para melhor representacao da
distribuicdo. De maneira resumida, essa ferramenta é utilizada para comparar a
variacao de uma variavel entre diferentes grupos de dados e identifica onde estao
localizados 50% dos valores mais provaveis, a mediana e os valores extremos. Para
geracao dos graficos foi utilizado o software OriginPro (versao Free)

Outro tipo de tratamento estatistico utilizado foi o coeficiente de correlacao de
Pearson (r). O r € um indice com valores entre +1 e =1 a partir do qual infere-se a
intensidade de uma relagdo entre um conjunto de dados. Quando obtidos valores
positivos significa que ha uma correlagdo direta entre os dados, ja correlagdes
negativas significam dizer que existe uma relagao inversa entre os componentes do
par. Além disso, valores que se aproximam de +1 e -1 indicam que existem 6timas

correlagdes entre o par de elementos ou variaveis (NETO; MOITA, 1998).

5.3. Resultados e Discussao

Inicialmente, devido ao grande numero de amostras e variaveis, buscou-se
verificar a presenca de correlagbes entre as concentragdes dos elementos nas
amostras de sedimento e nas amostras de agua do mar (fragao dissolvida) coletadas
na superficie ou no fundo, separando-as por campanha. Para tanto, foram calculadas
as correlagbes de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de
sedimento marinho e agua do mar. As Tabelas 33 a 42 evidenciam uma baixa
correlacao entre as concentragbes determinadas nas amostras de sedimento e nas
amostras de agua (maioria < 0,50). Porém, apesar de baixas correlagdes, as mesmas
se mostraram em sua maioria negativas, podendo sugerir uma pobre, mas existente,

troca dos elementos entre as matrizes sedimento marinho e agua do mar.
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Tabela 33. Correlacado de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fragdo dissolvida) coletadas na Superficie para a campanha 1C.
Concentragio dos elementos nas amostras de agua (ug-L™")

1C — Superficie Pb Cd Mn Y; Ni Zn Co Fe
Pb 0,12 =-0,27 =045 -0,04 0,22 -0,08 -0,05 -0,25
Concentragdo Cd =0,07 0,46 0,01 =0,27 0,14 -0,10 0,36 -0,08
dos Mn 014 010 =-0,36 -0,18 =-0,15 -0,04 -0,03 0,08
elementos nas \Y 0,13 —0,07 0,02 -0,34 -0,24 0,07 -0,27 -0,11
amostras de Ni 0,14 0,25 -0,25 -0,15 -0,19 0,17 0,01 0,04

s,(tre:ir.rll(er_11t;) Zn 020 =-0,08 029 =-022 -0,15 026 -0,29 | -0,34
g'kg Co 010 021 =032 =032 -047 002 004 -0,01
Fe -001 001 003 -036 -026 -008 =023 0,08

Tabela 34. Correlacado de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fracdo dissolvida) coletadas na Superficie para a campanha 2C.

Concentracio dos elementos nas amostras de agua (ug-L™")

2C - Superficie

Pb Cd Mn \Y; Ni Zn Co Fe

Pb 0,08 - 0,00 0,18 041 -0,11 -0,13 -

Concentragio  Cd . - - - - - - -
dos Mn -0,19 - 0,06 -0,05 007 -0,16 =-0,29 -
elementos nas \Y -0,31 - 0,21 -0,12 0,14 -0,22 -0,17 -
amostras de Ni -0,16 - 0,00 -0,05 0,09 0,02 | -0,44 -
sedimento Zn -0,32 - 0,34 -0,20 -0,03 =027 -0,27 -
(mg-kg™) Co  -023 - 012 -0,03 0,15 -0,05 | -0,35 -
Fe -0,25 - 023 -027 009 -032 -022 -

Tabela 35. Correlagéo de Pearson entre as concentracdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fracéo dissolvida) coletadas na Superficie para a campanha 3C.

Concentragao dos elementos nas amostras de agua (pg-L™")

3C - Superficie

Pb Cd Mn \Y Ni Zn Co Fe
Pb - 0,18 -0,64 -0,37 0,02 0,70 0,28 -0,18

Concentragiao  Cd N - . - - - - -
dos Mn - 0,19 -0,51 -0,38 0,04 0,27 0,27 0,06
elementos nas \% - 0,35 -0,42 -0,53 0,11 0,28 0,43 -0,01
amostras de Ni - 0,16 -0,43 -043 -0,05 0,47 0,17 0,12
sedimento Zn - 027 -035 -042 -0,05 0,62 0,35 -0,13
(mg-kg™) Co - 0,20 -0,48 -0,49 -0,04 0,33 0,27 0,10
Fe - 0,41 -0,25 @ -0,55 0,18 0,22 0,48 0,03

Tabela 36. Correlacido de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fracdo dissolvida) coletadas na Superficie para a campanha 4C.
Concentragio dos elementos nas amostras de agua (ug-L™")

4C — Superficie Pb Cd Mn v Ni Zn Co Fe

Pb 0,23 - 035 007 021 022 028 -0,07
Concentragao Cd - - - - - - - -

dos Mn 0,44 - 050 -0,13 019 043 043 -0,05

elementos nas  V 0,02 - 041 -0,10 022 -005 0,10 0,01
amostras de Ni 0,49 - 0,10 =027 022 044 049 =019
sedimento Zn  -0,01 - 049 -0,02 009 -006 0,10 -0,06
(mg-kg™) Co 0,25 - 032 -016 029 018 032 -0,05

Fe 0,17 0,39 -0,11 0,14 0,13 0,21 -0,02
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Tabela 37. Correlacado de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fragdo dissolvida) coletadas na Superficie para a campanha 5C.

Concentragio dos elementos nas amostras de agua (ug-L™")

SC — Superficie Pb Cd Mn Vv Ni Zn Co Fe
Pb | -0,31 - BRI 017 BB -0,12 PR =018
Concentragio Cd =017 - -0,17 -0,18 -0,17 -0,16 -0,17 -0,18
dos Mn | =043 - -0,43 0,10 | =043 -0,08 | -042 -0,21
elementos nas \% -0,47 - -0,47 -0,14 & -047 | -0,09 @ -047 -0,32
amostras de Ni -0,38 - -0,40 -0,02 -040 027 & -0,39 -0,19
sedimento Zn  -0.23 = -022 -0,08 -023 -022 -0,22 -0,04
(mg-kg™) Co | =037 - -0,38 -0,25 -0,38 001 -038 -0,26
Fe | -0,31 - -0,31 001  -032 000  -031 -0,02

Tabela 38. Correlacado de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fragdo dissolvida) coletadas no Fundo para a campanha 1C.

Concentragio dos elementos nas amostras de agua (ug-L™")

1C — Fundo

Pb Cd Mn V Ni Zn Co Fe

Pb -028 005 -020 0,11 -0,10 004 -0,01 0,25

Concentragio  Cd -0,09 -0,02 0,42 0,10 0,14 -0,08 0,06 0,09
dos Mn -0,71 -0,36 025 -028 -012 -024 -026 0,30
elementos nas  V -0,31 0,09 0,17 0,03 -0,04 0,29 0,23 0,14
amostras de Ni -061 -031 022 -032 -010 -001 -0,18 0,14
sedimento Zn 0,11 0,32 0,05 0,14 0,00 0,50 0,41 = -0,05
(mg-kg™) Co -0,58 -025 0,13 -0,27 -007 -0,10 -0,14 0,16
Fe -048 -0,06 0,34 -0,13 -0,05 0,01 0,09 0,16

Tabela 39. Correlacado de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fragéo dissolvida) coletadas no Fundo para a campanha 2C.

Concentragio dos elementos nas amostras de agua (ug-L™")

2C - Fundo Pb Cd Mn Vv Ni Zn Co Fe

Pb  -0,01 - 012 000 031 014 -007 -

Concentragio Cd _ B - B - - B -
dos Mn 150,28 - 030 004 030 -017 0,14 -
elementos nas ~ V -0,26 - 026 009 022 -018 0,13 -
amostras de Ni | =023 - 014 002 002 [ =030 004 -
sedimento Zn -0,28 - 043 -0,04 -012 | -0,30 0,15 -
(mg-kg™) Co  -0,10 - 012 002 016 -0118 0,03 -
Fe  -024 - 035 009 003  -021 032 -

Tabela 40. Correlacao de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fracdo dissolvida) coletadas no Fundo para a campanha 3C.
Concentragao dos elementos nas amostras de agua (ug-L™")

3C —Fundo Pb Cd Mn Vv Ni Zn Co Fe

Pb - -0,20 -0,02 002 -003 - 016  -0,13
Concentragio  Cd - - - - - - - -

dos Mn - -0,12 005 -002 0,01 - 018 0,00
elementos nas  V - -0,15 -0,06 -008 =014 - 0,09 -004
amostras de  N; - 2029 -021 -007 | -023 - 0,03 =057
sedimento Zn - -0,27 | 0,04 [ =026 0,00 - 0,20 0,01
(mg-kg™) Co - -0,19 -015 -0,04 | =0,19 - 0,06 =019

Fe - -0,15 -0,02 -0,04 -0,12 - 0,12 0,02
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Tabela 41. Correlacado de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fragdo dissolvida) coletadas no Fundo para a campanha 4C.

Concentragio dos elementos nas amostras de agua (ug-L™")

4C - Fundo Pb Cd Mn Vv Ni Zn Co Fe
Po | 021 - 016 | -0,30 -0,18 -016 | -028 0,21

Concentragiao  Cd - - - - . . — -
dos Mn | =023 - 026 005 =016 =017 =028 017
elementosnas V| =031 | - 023 20367 -017 =029 -037 022
amostrasde  Ni | -034 - 0,00 =030 =023 -025 -037 005
sedimento Zn  -0,19 - 048 -022 001 -0115 -026 0,34
(mg-kg™) Co | -027 - 019 | =029 -019 -023 -034 019
Fe  -026 - 028 -021 -009 -018 -034 027

Tabela 42. Correlagao de Pearson entre as concentragdes dos elementos nas amostras de sedimento
e de agua (fragdo dissolvida) coletadas no Fundo para a campanha 5C.

Concentragao dos elementos nas amostras de agua (ug-L™")

5C —Fundo Pb Cd Mn Vv Ni Zn Co Fe

Pb  -0,19 - -0,04 =024 0,04 -022 -044 -

Concentragﬁo Cd -0,22 - -0,39 -0,27 -0,06 -0,16 -0,19 -
dos Mn  -0,11 - 025 025 =020 -0,11 -0,17 -
elementos nas \Y -0,15 - -0,14 -0,11 -0,19 -0,17 @ -0,43 -
amostras de Ni 0,28 - 039 056 -007 025 012 -
sedimento Zn | -0,25 - -0,12 -0,30 ~-049 -0,33 -0,50 -
(mg-kg™) Co  -0,06 - 005 014 -026 -010 =-0,30 -
Fe  -0,03 - 028 013 -029 -0,10 -0,35 -

Sabe-se que os elementos podem sofrer trocas de matrizes devido aos
processos de adsorgcao/dessorcao, complexacao, processos redox, alteracdo de pH,
entre outros, que podem afetar o seu comportamento no ambiente, bem como a sua
biodisponibilidade. Com a finalidade de avaliar melhor a distribuicdo dos elementos
na fragdo sedimentar e na fragao dissolvida da agua, tanto para as amostras de agua
coletadas no fundo quanto na superficie, foi realizado o calculo do coeficiente de

particao (Kd) com os dados apresentados nos Capitulos 3 e 4, conforme a Equacéo 8.

[Concentragdo na forma sedimentar (mg - L™1)]
d =

E ~
[Concentragdo na forma dissolvida (ug - L™1)] (Equagdo 8)

Os resultados obtidos estao expressos em funcao de log Ka € podem ser vistos
na Figura 27. Foi possivel observar que para a maioria dos elementos os valores de
log Kd¢ encontrados sao maiores que 0 indicando que estes estdo altamente
associados a matriz sedimentar, destacando os maiores valores para Mn e Fe. De

maneira oposta temos o Ni e 0 Zn, no quais muitos valores menores que zero sao
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observados, indicando uma maior disponibilidade desses elementos e presenca
apreciavel na fracao dissolvida da agua. Uma mesma tendéncia de comportamento
foi observada para o coeficiente de particao utilizando a distribuicdo dos elementos
nas amostras de agua coletadas no fundo e na superficie. Observa-se que além do
comportamento, os valores dos coeficientes de particdo sdo similares, podendo
indicar que a influéncia € a mesma em toda a coluna d'agua.

Avaliando os valores médios obtidos para o log Ka pode-se observar que as
campanhas 2 e 5 apresentaram uma tendéncia de menores coeficientes de particéao,
que pode corroborar com o fato de que nessas campanhas ocorreram um maior
volume de chuvas, além de eventos de alta energia contribuindo para que os

elementos fossem transferidos para a fragao dissolvida da agua.
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Figura 27. Graficos de distribuicdo do coeficiente de particdo, onde (a) corresponde a razdo entre a
concentracdo do elemento no sedimento e na fragdo dissolvida na agua coletada no fundo e (b)
corresponde a razao entre a concentragdo do elemento no sedimento e na fragdo dissolvida na agua
coletada na superficie.

5.4. Conclusao

A partir dos resultados obtidos através do tratamento estatistico pode-se
concluir que houve pouca mobilizacado dos elementos entre as matrizes sedimento
marinho e agua do mar. Essa pequena mobilidade pode ter sido influenciada pelos
parametros fisico-quimicos da agua e da sua pequena variagao. Além disso observou-
se uma correlagao inversa entre os compartimentos que pode corroborar com o fato
da pouca disponibilizagcao entre ambos.

Através dos valores de coeficiente de particdo foi possivel observar para a
maioria dos elementos valores de log K¢ maiores que 0, indicando maior associagao
com a matriz sedimentar, destacando Mn e Fe; porém o Ni e o0 Zn se comportaram de
maneira oposta, sugerindo maior biodisponibilidade desses elementos e presenca
apreciavel na fracao dissolvida da agua.

E importante que continuem sendo realizados estudos que verifiquem a
interacdo entre esses compartimentos, uma vez que contribui diretamente para a

disponibilidade do elemento para a biota aquatica.
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CAPITULO 6: CARACTERIZAQAO QUIMICA DO MATERIAL
PARTICULADO ATMOSFERICO DA REGIAO DA GRANDE VITORIAE
SUAS POSSIVEIS FONTES
6.1. Objetivos Especificos
o Estabelecer as caracteristicas de desempenho dos métodos analiticos para a
determinacgao dos elementos nas amostras de materiais particulados (MP) e de
matrizes caracterizadas como possiveis fontes de sua emissao;
e Determinar a concentragao dos elementos As, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Al, Cu,
Mg, Mn, Zn e dos elementos terras raras (Dy, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y, La, Ce,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb e Ho) nas amostras de material particulado de tamanho 2,5
e 10 ym (MP25 e MP1o), particulas totais em suspensédo (PTS) e poeira
sedimentavel (PS), coletadas em regides monitoradas pelo IEMA, utilizando
técnicas de espectrometria atbmica;
e Determinar a concentragao dos elementos As, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Al, Cu,
Mg, Mn, Zn e dos elementos terras raras (Dy, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y, La, Ce,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb e Ho) nas amostras de cimento, areia, asfalto, minério de
ferro, minério de ferro com resina supressora e resina supressora utilizando
técnicas de espectrometria atbmica;
e Buscar possiveis elementos que possam ser utilizados como marcadores
quimicos para distinguir as diferentes fontes de MP;
e Aplicar testes estatisticos e ferramentas quimiométricas para auxiliar na

interpretacdo dos dados obtidos para todas as matrizes estudadas.

6.2. Procedimento Experimental
6.2.1. Coleta das amostras de material particulado e de algumas possiveis
fontes

As amostras de material particulado foram obtidas por doacéao junto ao Instituto
Estadual do Meio Ambiente e Recursos Hidricos (IEMA) sob termo n® 006849/19. As
amostras utilizadas nesse estudo foram coletadas entre 2014 e 2019 nas estacées da
Rede Automatica de Monitoramento da Qualidade do Ar (RAMQAR) e Rede Manual
de Monitoramento de Poeira Sedimentavel (RMPS) e previamente separadas por
tamanho de particula e local de amostragem pelo 6rgao ambiental. No total foram

cedidas 205 amostras. Os dados de localizagdo dos pontos amostrais estao descritos



na Tabela 43.
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Tabela 43. Pontos amostrais da Rede Automatica de Monitoramento da Qualidade do Ar (RAMQAR) e
Rede Manual de Monitoramento de Poeira Sedimentavel (RMPS) do IEMA.

Estacao Localizagao Bairro/Municipio Amostra Coletada
RAMQAr 1 Hospital Dério Silva Laranjeiras/Serra MP, PS e PTS
RAMQATr 2 ArcelorMittal Tubaréo Carapina/Serra MP e PS
RAMQAr 3 Unidade de Saude Jardim Camburi/Vitéria MP, PS e PTS
RAMQATr 4 Corpo de Bombeiros Enseada do Sua/Vitéria MP, PS e PTS
RAMQAr 5 Ministério da Fazenda Centro/Vitoria MP, PS e PTS
RAMQAr 6 4° Batalh&o da Policia Miliar Ibes/Vila Velha MP, PS e PTS
RAMQAr 7 Ao lado do Colégio Marista Centro/Vila Velha MP e PS
RAMQATr 8 Ceasa Vila Capixaba/Cariacica MP e PS
RAMQAr 9 ArcelorMittal Tubarao Cidade Continental/Serra MP e PS

PONTO Hotel SENAC llha do Boi/Vitoria PS

PONTO Clube italo Brasileiro Ilha do Boi/Vitéria PS

PONTO Mé&e-Ba Anchieta PS

PONTO Meaipe Guarapari PS

PONTO Centro Anchieta PS

PONTO Belo Horizonte Anchieta PS

PONTO Guanabara Anchieta PS

Fonte: lema. Disponivel em: https://iema.es.gov.br/qualidadedoar/redesdemonitoramento

Além das amostras de material particulado, foi coletada uma amostra de cada

possivel fontes de incremento de elementos a atmosfera, sendo eles: materiais

relacionados a construgéo civil (areia e cimento), que foram adquiridos em obras do

campus Vitdria da Universidade Federal do Espirito Santo; material relacionado a

transporte e rodovias (asfalto), coletado em uma obra de recapeamento na Avenida

Leitdo da Silva em Vitéria — ES; e material relacionado a atividade industrial de

mineracao (minério de ferro), adquirido junto a mineradora Vale S.A. O minério de ferro

foi coletado com (MCR, minério com resina supressora e MCRS, minério com resina

supressora superficial) e sem a aplicagdo de uma resina supressora (MSR), utilizada

no controle da emissado dos finos tanto nos patios de minério como no transporte

ferroviario dessa matéria prima.
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6.2.2. Preparo das amostras de material particulado e de algumas possiveis
fontes

As amostras de material particulado (MP2,5, MP10, PTS e PS) foram secas a 60
°C em estufa por um periodo de 1 h. Apdés secagem, as amostras coletadas nos
diferentes anos de amostragem foram separadas por ponto amostral e tamanho de
particula. Para os materiais particulados MP25, MP10 e PTS devido a pequena massa
de amostra constante nos filtros, foi necessario realizar um blend, respeitando o ponto
amostral, a classificagdo das particulas e ano em que foram coletadas, tendo sido
obtida uma massa de aproximadamente 0,0300 g. Ja para as amostras de PS e das
possiveis fontes estudadas foi utilizada uma massa de 0,1000 g. Desta forma, das 205
amostras cedidas apds o preparo dos blends obteve-se um n amostral de 64 amostras
de material particulado.

Apbs essa etapa, as amostras foram submetidas ao procedimento de
decomposicao proposto por ARI e colaboradores (2020) que consistiu na pesagem
das amostras em um frasco préprio para micro-ondas onde foram adicionados 5,0 mL
de HNOs3, 1,0 mL HCI e 0,5 mL de HF. A mistura foi deixada em repouso para pré-
decomposicdo durante 15 min e posteriormente submetida a um programa de
aquecimento em forno micro-ondas, que consistiu em uma rampa de aquecimento de
5 min até 175 °C, permanéncia de 5 min a essa temperatura e resfriamento.

Posteriormente, a solucao foi transferida de maneira quantitativa para frascos
de polipropileno nos quais foram adicionados uma massa de 0,2500 g de H3BO3 para
neutralizagéo do fluoreto em excesso pela formagéo do acido tetrafluorbérico (VIEIRA
et al., 2005). Apo6s o tempo necessario para que a neutralizagdo ocorresse as
amostras foram filtradas em membrana de acetato de celulose 0,45 um e avolumada
para 15,0 mL com agua ultrapura.

Os materiais estudados como possiveis fontes de elementos para o material
particulado (areia, cimento, asfalto, minério de ferro sem resina (MSR), minério de
ferro com resina (MCR) e minério de ferro com resina superficial (MCRS)) foram

submetidos ao mesmo procedimento de preparo de amostra descrito acima.

6.2.3. Determinacao da concentracao dos elementos nas amostras de material
particulado e de algumas possiveis fontes
Posteriormente ao preparo das amostras, as solu¢des obtidas foram analisadas

por ICP-MS em que foram determinadas as concentragdes dos elementos As, Cd, Co,
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Cr, Mo, Ni e Pb e dos elementos terras raras (Dy, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y, La, Ce, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Ho).

Os parametros operacionais do ICP-MS estao dispostos na Tabela 44.

Tabela 44. Condi¢des operacionais utilizada no ICP-MS para determinacdo da concentracdo dos
elementos.

Condigoes Operacionais

Camara de nebulizagéo Ciclénica de vidro com anteparo

Nebulizador Nebulizador concéntrico Seaspray®

Cones Niquel

Tocha Tocha de quartzo EasyGlide™

Poténcia da radiofrequéncia (W) 1350

Fluxo de gas auxiliar (L-min-") 1,20

Fluxo de gas de plasma (L -min~1) 16,00

Fluxo de gas nebulizador (L-min-1) 1,10

Replicatas 3
75As, MCd, 5°Co, 52Cr, %Mo, ©Ni, 208Pb, 164Dy’

Isétopos mensurados 166ETr, 189Tm, 174YDb, 175Lu, 45Sc, 89Y, 13%La, 140Ce,
142N, 152Sm, 153Eu, 158Gd, 159Tb, '65Ho

Padrao Interno* "8|n

*In foi utilizado como padrao interno (PI) para '4Yb.

A determinacdo das concentragdes de Al, Cu, Mg, Mn e Zn foi realizada
utilizando o ICP OES de acordo com os parametros operacionais descritos na Tabela
45. Nas matrizes estudadas nesse capitulo n&do foi determinada a concentracao de
Fe, uma vez que é um constituinte majoritario que se encontra em abundéancia nos

materiais estudados.

Tabela 45. Condicoes operacionais do ICP OES.
Condi¢goes Operacionais

Camara de nebulizagdo Ciclénica de quartzo
Nebulizador Concéntrico Meinhard
Tocha Tocha de quartzo EasyGlide™, 1 slot
Poténcia da radiofrequéncia (W) 1100 W
Introdug&o da amostra (mL-min~1) 1,5
Fluxo de gas auxiliar (mL-min-1) 0,2
Fluxo de gas de plasma (L-min-") 15,00
Fluxo de gas nebulizador (mL-min-1) 0,8
Visao Axial
Replicatas 3
Al l - 308,215
Cul-327,393
Linha espectral (nm) Mg | — 285,213
Mn Il - 257,610
Zn 1l — 206,200
| — linha atémica; Il — linha idnica.

A avaliagdo do desempenho analitico do método foi realizada através de

estudos de adicao e recuperacao de analito durante a analise e parametros como LD,
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LQ e faixa linear, como orientado no DOC-CGCRE-008 do Instituto Nacional de
Metrologia (INMETRO, 2020).

6.2.4. Analise estatistica

Apobs analise e determinacgao dos elementos foi realizado tratamento estatistico
dos dados a fim de auxiliar no agrupamento das amostras por similaridade e na busca
dos possiveis marcadores quimicos para as fontes de material particulado. Antes da
construcdo do modelo da analise de componentes principais (PCA), os dados foram
auto-escalonados, pois as variaveis que compdem a matriz de dados possuem
unidades e ordens de grandeza diferentes. Os calculos foram executados no software
MATLAB R2013a Student Version 8.1.

6.3. Resultados e Discussao
6.3.1. Verificagao das caracteristicas de desempenho analitico

Para a verificagdo do procedimento de preparo e analise das amostras foram
avaliados os seguintes parametros: linearidade do método (R?), limite de deteccéo
(LD), limite de quantificagao (LQ) e recuperagéao de analito.

Os valores de LD e LQ foram obtidos a partir de 15 leituras do branco de
preparo e o calculo desses parametros foi realizado conforme orientado pela IUPAC.
Os resultados obtidos para LD, LQ, linearidade e recuperagao de analito estdo
descritos na Tabela 46.

Observando os resultados, verifica-se que o método utilizado apresenta boa
linearidade (R? > 0,999) para todos os elementos determinados. Pode-se verificar
também bons limites de deteccdo e quantificacdo adequados para a determinacao
dos elementos na maioria das amostras e resultados de recuperagao aceitaveis o que
indica boa exatiddo do método quando avaliado a partir dos critérios descritos pela
Association of Official Analytical Chemistry (AOAC, 2020).
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Tabela 46. Valores de linearidade, recuperacao, LD do método e LQ na amostra para a determinacéo
dos elementos nas amostras estudadas.

. . LD LQ Linearidade Recuperacao
Técnica Analitos (ug-L™) (mg-kg™) (R?) (%)?
SAs 0,089 1,349/ 0,408 0,99430 85a 107
"cd 0,011°/0,010¢ 0,164/ 0,047¢ 0,99999 108 a 108
5Co 0,019 0,224/ 0,065¢ 0,99998 98 a 101
52Cr 0,35/ 0,046¢ 4,19/1,2¢ 0,99978 95 a 100
%Mo 0,032 0,484/ 0,15¢ 0,99999 94 a 96
60N 0,19°/0,42¢ 0,944/ 0,28¢ 0,99962 90 a 94
208pp 0,110/ 0,14¢ 0,994/ 0,30¢ 0,99991 85 a 88
140Ce 0,014 0,214/ 0,062¢ 0,99993 105 a 114
164Dy 0,0015 0,0224/0,0067¢ 0,99971 105 a 110
168Er 0,0011 0,0164/ 0,0049¢ 0,99997 105 a 111
153Eu 0,00065 0,0099¢/ 0,0030¢ 0,99999 105 a 111
ICP-MS 158Gd 0,0023 0,0344/0,0103¢ 0,99997 98 a104
85Ho 0,00048 0,00734/ 0,0022¢ 0,99985 104 a 111
39La 0,0088 0,139/ 0,040¢ 0,99998 105 a 115
5Ly 0,00032 0,0049¢/ 0,0015¢ 0,99993 104 a 112
142Nd 0,010 0,154/ 0,045¢ 0,99998 96 a 104
45Sc¢ 0,14 2,14/ 0,62¢ 0,99987 95 a 102
1528 m 0,0026 0,039¢/0,012¢ 0,99998 102 a 111
159Th 0,00052 0,00784/0,0023¢ 0,99993 103 a 110
232Th 0,0051 0,0774/0,023¢ 0,99998 105 a 114
169Tm 0,00020 0,00304/ 0,00089¢ 0,99995 104 a 110
238y 0,0014 0,0214/0,0062¢ 0,99994 113a 115
8%y 0,0061 0,0924/0,0276¢ 0,99998 100 a 110
74Yb 0,00077 0,0144/0,0042¢ 0,99995 104 a 111
Al 0,087 234/ 7,08 0,99984 100
Cu 0,0020 0,31¢/0,092¢ 0,99999 100
ICP OESf Mg 0,0054 0,834/ 0,25¢ 0,99993 91
Mn 0,0016 0,249/ 0,071¢ 0,99995 102
Zn 0,0040 0,614/0,18¢ 0,99992 107

aRecuperagao da concentragdo adicionada de 2,5 e 5,0 ug-L™! para ICP-MS e de 1,0 mg-L~" para ICP
OES. PConsiderando uma diluicdo de 10x. °Considerando uma diluicdo de 100x. YCalculado com a
massa de 0,0300 g de amostra. ¢Calculado com a massa de 0,1000 g de amostra. {Concentragéo para
oLDemmg-L~"e paraoLQemmg-g™.

6.3.2. Avaliagao da concentragdo dos elementos nas amostras de material
particulado e demais materiais
A fim de facilitar a discussao os elementos foram divididos em dois grandes
grupos, um composto pelos elementos terras raras e outro pelos demais.
Na analise das concentragdes dos elementos Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Mg, Mn,
Mo, Ni, Pb e Zn (Tabela 47) verifica-se que o cimento e o asfalto apresentaram maiores
concentragdes quando comparado aos demais e entre eles apresentaram diferencas

significativas nas concentragées de Mg, Mn e Ni.
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Foi realizada também a determinacao desses mesmos elementos nas
amostras de material particulado cedidas pelo IEMA e os resultados encontram-se no
Apéndice H. Foi realizado tratamento quimiométrico pelo qual foi possivel buscar a
correlacao entre as amostras de material particulado e as possiveis fontes estudadas
tendo como base as concentragdes dos elementos determinados. Para obtencao da
PCA os dados foram pré-processados com auto-escalamento para agregar o mesmo

peso a todas as variaveis e os graficos obtidos podem ser vistos na Figura 28.
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Figura 28. Grafico de escores (a) e loadings (b) do modelo de PCA das amostras avaliadas como

possiveis fontes de material particulado e os materiais considerados possiveis fontes utilizando as
concentragdes de As, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Al, Cu, Mg, Mn e Zn.
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Observa-se (Figura 28) que a maioria das amostras se agruparam com o0s
materiais estudados, exceto a amostra PM10 da Estacao 4 do IEMA que se localiza
no Corpo de Bombeiros na Enseada do Sua - Vitéria (Figura 29), mesmo
comportamento foi observado quando avaliado o comportamento das amostras

utilizando os elementos terras raras como marcador.
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Figura 29. Grafico de escores do modelo de PCA das amostras de material particulado e possiveis
fontes de contribuic&o.

Quando avaliamos as concentragcdes dos ETR’s nas amostras estudadas como
possiveis fontes de material particulado (Tabela 48) observa-se que de maneira geral
as amostras de minério de ferro misturadas a resina supressora apresentaram muitos
elementos abaixo do LQ, enquanto o mesmo nao foi observado para a amostra de
minério sem a resina. Além disso, pode-se observar que as amostras de asfalto e
cimento apresentaram as maiores concentragées dos elementos quando comparada
as matrizes areia, minério de ferro, minério de ferro com resina supressora € minério

com resina supressora superficial.
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Para verificar possiveis correlagcbes da presenca dos elementos tanto no
material particulado cedido pelo IEMA (Apéndice G — Tabela 1G) como nos materiais
estudados como fonte antropogénica foi realizada a constru¢cdao do modelo de analise
de componentes principais (PCA); ressalta-se que os dados foram pré-processados
com auto-escalamento para agregar 0 mesmo peso a todas as variaveis e os graficos

obtidos encontram-se na Figura 30.
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Figura 30. Grafico de escores (a) e loadings (b) do modelo de PCA das amostras de material particulado
e as possiveis fontes de contribuicao utilizando os elementos terras raras.
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Sendo assim, avaliando apenas os elementos terras raras nao foi possivel
inferir um marcador quimico para as amostras de minério com € sem resina e para a
amostra de areia, enquanto para as amostras de cimento e asfalto foi possivel verificar
com maior intensidade a presenca de muitos dos elementos estudados (sendo o
asfalto separado pelas concentracbées de Dy, Sc, Tb, La, Gd, Eu, Ce, Nd e Sm e o
cimento pelas concentragdes de Ho, Er, Y, Tm, Yb, Th e Lu).

Observa-se (Figura 31) que a maioria das amostras se agruparam com 0s
materiais areia e minério com e sem resina, exceto a amostra PM10 da Estacéao 4 do
IEMA que se localiza no Corpo de Bombeiros na Enseada do Sua — Vitéria, um ponto
altamente influenciado pelo alto fluxo de veiculos diariamente e por estar muito

proximo a Terceira Ponte que pode corroborar para caracteristicas semelhantes ao

asfalto.
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Figura 31. Grafico de escores do modelo de PCA das amostras de material particulado e possiveis
fontes de contribuicio utilizando os elementos terras raras.

A fim de integrar os dados de concentracao de todos os elementos estudados
neste capitulo foi realizada a construgéo de uma PCA e os graficos obtidos podem
ser vistos na Figura 32.
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Figura 32. Grafico de escores (a) e loadings (b) do modelo de PCA das amostras de material particulado
e as possiveis fontes de contribuicdo com a utilizagcdo de todos os elementos estudados.

Pode ser observado que o asfalto e o cimento sdo muito influenciados pelos
elementos terras raras, como visto anteriormente. Além disso, observa-se que as
amostras de material particulado (MP 2,5, MP10 e PTS) encontram-se muito
agrupadas sendo influenciadas principalmente pelos elementos Al e Zn enquanto a

poeira sedimentavel esta sendo mais influenciada pela presenca de Ni e Mn.



124

Pode-se observar também maior similaridade dos materiais particulados com
as amostras de minério (com e sem resina) e areia, inferindo assim que estas podem
ser as principais fontes de material particulado dentro das matrizes analisadas.
Contudo, nao foi avaliado um grande numero amostral de cada matriz, sendo isso
necessario para que conclusées mais assertivas possam ser realizadas.

Considerando a resolugcao que trabalha com os indices de qualidade do ar,
CONAMA n° 491 e o Decreto n° 3463-R de 2013 do Governo do Estado do Espirito
Santo, somente a resolucdo CONAMA apresenta valor orientativo relacionado a
poluicao elementar sendo o Pb este Unico elemento. O padrao de qualidade de Pb no
ar atmosférico é estabelecido como 0,5 mg-m=3 em PTS. Infelizmente nao foi possivel
realizar uma comparac¢ao dos valores de concentracao de Pb obtidos nessa pesquisa
com o valor de referéncia, uma vez que nao foi possivel converter a unidade de
concentracao obtida para a estabelecida.

Sendo dessa forma necessario ampliar os estudos, propondo a analise de
outras possiveis fontes de contribuicdo e a busca por outros elementos que possam
auxiliar nessa diferenciacao das fontes de contribuicdo da composicao do material

particulado encontrado na Regidao Metropolitana da Grande Vitéria.

6.4. Conclusao

A metodologia utilizada para a determinagdo dos elementos nas amostras de
material particulado e suas possiveis fontes apresentou boa linearidade, sensibilidade
e exatidao. Os limites de deteccao e quantificacdo obtidos foram adequados para as
amostras em estudo.

A partir da avaliagdo dos resultados obtidos e da utilizacao de ferramentas
quimiométricas foi possivel verificar que dentre os elementos estudados nao foi
possivel a indicacdo de apenas um marcador quimico para cada uma das possiveis
fontes de incremento para o material particulado, mas o uso de um conjunto de
elementos pode auxiliar na separagado das amostras de material particulado conforme
possiveis fontes de poluicdo. Além disso, para que se obtenha um resultado mais
assertivo se faz importante o estudo de um numero maior de provaveis fontes de
incremento ao material particulado encontrado na Regido Metropolitana da Grande

Vitéria, bem como um nimero maior de amostras de cada matriz.
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CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho foi avaliada a distribuicdo de elementos quimicos em sedimento
marinho e agua do mar da regido da Baia do Espirito Santo e a distribuicdo e
composicao do ar atmosférico da Regido Metropolitana da Grande Vitéria — ES e
proximidades.

Foi observado que tanto para sedimento marinho como para agua do mar as
concentragdes obtidas nas amostras das campanhas 2 e 5 foram inferiores as demais
campanhas. Este fato pode estar associado as questdes climaticas visto os maiores
volumes de chuva e eventos de alta energia que precederam as coletas, corroborando
também o fato do movimento da corrente que é realizado dentro da Baia do Espirito
Santo.

Na avaliacdo da qualidade do sedimento marinho da Baia em estudo foi
observado que As, Cd, Zn, V e Mn apresentaram concentragcbes acima do
recomendado nos guias de qualidade de sedimento e juntamente com indices de
contaminacao calculados, infere-se que a area estudada apresenta valores que
configuram riscos para o ecossistema aquatico. Destaca-se o As que pode estar
relacionado ao Grupo Barreiras, mas também pode estar sofrendo um aporte advindo
das atividades de mineracgao e atividades industriais desenvolvidas nas proximidades
dos pontos de coleta.

Para as amostras de agua do mar coletadas observou-se maiores
concentragdes de Pb, Mn, Zn e Fe, com destaque para as concentragdes de Fe que
apresentaram em muitas amostras valores acima dos recomendados para agua do
mar com fins de recreacdo de contato primario, a protecdo da biota aquatica, a
aquicultura e a atividade de pesca.

Paralelamente ao monitoramento ambiental da Baia do Espirito Santo foi
realizado um estudo da composicdo das amostras de material particulado coletadas
na Regidao Metropolitana da Grande Vitéria e proximidades através da determinacao
da concentragéo dos elementos As, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Al, Cu, Mg, Mn, Zn e dos
elementos terras raras (Dy, Er, Tm, Yb, Lu, Sc, Y, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho).
Essa regiao sofre grande impacto das atividades que emitem esse tipo de material
como por exemplo a presenca do porto e de industrias, bem como o intenso fluxo
viario e obras civis, que podem estar impactando ambientes atmosféricos marinhos

como a Baia do Espirito Santo.
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Buscou-se encontrar um marcador quimico a fim de relacionar o material
coletado pelo IEMA com as possiveis fontes estudadas (areia, cimento, asfalto e
minério de ferro). Foram estudados diversos elementos quimicos tanto que compde
majoritariamente e minoritariamente essas amostras e os resultados obtidos indicam
gue nao seria possivel o uso de apenas um elemento como marcador, mas um
conjunto de elementos poderia auxiliar na discriminacdo de algumas fontes. Esse
conjunto de elementos consegue boa diferenciacdo de materiais como cimento e
asfalto, porém nao diferenciam tdo bem amostras de areia e minério de ferro com e
sem resina supressora. Observou-se também que as amostras de material particulado
apresentaram maiores similaridades com as amostras de areia € minério de ferro com
e sem resina supressora.

Embora ainda nao conclusivas, tais analises podem contribuir de maneira
significativa com os érgaos ambientais e governos no sentido de controlar e propor

medidas mitigatérias para os problemas relacionados a poluicdo ambiental.
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APENDICE A: CONCENTRAGAO DOS ELEMENTOS ESTUDADOS
NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO MARINHO

Tabela 1A. Concentracdo de As em mg-kg~! nas amostras de sedimento marinho coletadas na Baia do

Espirito Santo e na Praia de Manguinhos.

As
1C 2C 3C 4C 5C
PM1.0 45,78 + 3,62 42,58 + 2,57 33,48 £2,15 37,17 +£0,45 20,91 +0,39
PM1.0F 41,94 £ 575 31,92 +2,05 25,46 £ 2,27 27,85+0,4 9,64 £ 0,09
PM 1.1 NC 31,87 £0,76 NC 30,46 = 0,67 NC
PM 1.2 NC 40,4 +2,98 NC 37,44 +3,07 17,38+0,87
PM 1.3 NC 154,34 + 11,01 NC NC 41,47+ 3,8
PM 1.4 NC 28,47 + 0,68 NC NC 14,59 £ 0,33
PT 21 NC 29,77 £ 1,63 435+0,2 37,15+ 1,81  28,64+275
PT 2.2 18,19+ 1,72 28,15 + 3,37 NC 4486 +£2,31 2594 +1,27
PT 2.3 56,36 * 5,87 31,83 £5,65 35,15 £ 0,55 13,13 £ 1,41 16,31 £ 0,07
PC 3.0 132,03 +£6,2 129,66 + 15,11 118,22 £13,79 90,86 £ 1,15 61,44+13
PC3.0F 141,51 +10,97 32,39 £ 3,01 89,19 £ 3,49 66,12+ 1,2 42,35+ 4,09
PC 3.1 96,51 + 5,26 91,3 +9,58 59,43 + 4,92 37,750 19,69 £ 0,16
PC 3.2 22,13 +0,58 61,45 + 1,61 39,58 £ 2,55 35,06 £1,13 12,46+ 0,03
PC 3.3 25,27 £ 1,56 4,76 + 0,84 4,25+0,71 7,62 0,41 22,86 + 15,11
PC 3.4 30,48 £ 0,31 35,63 £ 1,02 21,71 +£0,14 23,16 +1,93 15,82+0,15
PC 4.0 199,98 + 12,26 6,44 +£0,5 6,22 + 0,54 6,48 + 0,35 2,46 + 0,29
PC4.0F 12,34 £ 0,52 9,67 £0,18 3,62 +0,43 6,98 £ 0,51 2,01 £ 0,31
PC 4.1 66,13 + 1,68 79,2+ 5,33 20,18 £ 2,55 24,5+ 256 26,11 £ 2,33
PC 4.2 14,85 £ 1,22 30,88 + 2,57 26,9278 27,47 £ 2,45 11,87 £0,5
PC 4.3 36,3 +2,25 44,38 + 2 6,43+ 0,12 4,46 + 0,07 24,34 + 0,62
PC 4.4 33,9+ 2,14 10,59 £ 1,59 23+1,03 22,85+1,09 13,53+£0,9
PC 5.0 10,3+ 0,93 106,76 £ 6,29 73,61+4,19 72,34+717 33,66+ 3,14
PC5.0F 56,64 + 2,38 13,61+ 0,65 66,09 £ 7,29 71,3+1,84 21,56+ 2,6
PC 5.1 106,18 £ 4,14 85,61 £ 8,65 18,17 +1,03 45,83 + 0,07 8,45+ 0,85
PC 5.2 19,95+ 217 NC 13,31 +£1,9 2576199 1421191
PC 5.3 226+2,18 35,97 £ 1,86 17,62 + 1,49 20,38+0,69 23,94 +3,46
PC 5.4 31,11 £ 1,47 31,28+2,9 26,18 £ 1,39 31,31+2,06 12,25+0,52

NC = N&o coletado.



Tabela 2A. Concentragdo de Cr em mg-kg~' nas amostras de sedimento marinho coletadas na Baia do
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Cr
1C 2C 3C 4C 5C
PM1.0 7,56 £ 1,02 <LQ 12,54 + 1,54 8,561+0,35 8,01+ 0,08
PM1.0F 3,89 +0,58 <LQ 4,8+0,94 6,25+ 0,03 <LQ
PM 1.1 NC <LQ NC 16,5 + 0,99 NC
PM 1.2 NC <LQ NC 11,72+1,25 8,76 £ 0,77
PM 1.3 NC 6,75 £ 1,51 NC NC 12,51 +£0,3
PM 1.4 NC 13,11 £ 0,22 NC NC 14,71 £ 1,09
PT 21 NC <LQ 10,88 £+ 1,71 15,49 £ 0,29 12,39+ 1,79
PT 2.2 17,7 £ 1,92 <LQ NC 10,5+0,76 14,15+ 0,09
PT 2.3 72,34 £ 9.1 <LQ 52,563+1,18 39,562 £ 0,96 11,29 £1,23
PC 3.0 22,99 +1,79 2,34 +478 21,64 + 2,81 17,26 + 0,09 17,22+0,3
PC3.0F 22,79 + 2,65 <LQ 16,96 + 1,36 8,65+ 0,88 2,83+1,17
PC 3.1 24,73 +2,42 10,22 + 3,12 21,88 2,1 21,4913 17,55+ 0,25
PC 3.2 2,93+0,33 58,87 £ 2,45 63,19 + 3,64 53,63 + 1,49 39,71+£1,48
PC 3.3 10,41 £ 0,06 <LQ 5,33+9,19 <LQ 9,42 + 3,16
PC 3.4 39,72+ 1,06 33,16 £ 1,29 38,17 £ 0,85 36,73+2,78 35,73+2,14
PC 4.0 30,74 £ 2,03 <LQ <LQ <LQ <LQ
PC4.0F <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 4.1 18,43 £ 0,98 15,91 +2,18 4,3+0,86 4,78 £ 0,31 10,11 £ 1,15
PC 4.2 <LQ <LQ 33,93+ 3,22 2553 +2.1 4,64 +0,08
PC 4.3 26,89+ 1,12 4,53 +1,26 3,33+0,42 <LQ 31,06+0,44
PC4.4 19,81 +£2,19 <LQ 30,96 £ 1,39 33,76 £0,5 38,86 + 3,06
PC 5.0 <LQ 7,62 +0,83 18,05 £ 1,25 22,24 + 1,18 432+1,13
PC5.0F <LQ <LQ 11,69 £ 2,03 17,68 £0,73 <LQ
PC 5.1 34,03+£2,19 15,12+ 1,76 2553 +1,16 31,39+0,48 <LQ
PC 5.2 42,33 +4,95 NC 2,78+04 27,93 + 1,48 15,51 £ 1,83
PC5.3 <LQ <LQ 17,12 £ 0,53 8,63+0,79 16,23 £ 1,95
PC5.4 38,74 £2,52 <LQ 47,51 £ 2,98 37,69 + 1,61 30,04 £0,3

NC = Nao coletado. <LQ < 2,5 mg-kg™’



Tabela 3A. Concentracdo de Pb em mg-kg~' nas amostras de sedimento marinho coletadas na Baia
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Pb
1C 2C 3C 4C 5C
PM1.0 5,46 + 0,99 3,73+0,25 5,67 + 0,69 6,35+ 0,02 3,92 £0,19
PM1.0F 5,45+ 245 2,97 +0,26 2,85+0,39 53+0,22 1,05+0,11
PM 1.1 NC 3,08 + 0,11 NC 8,09 £ 0,23 NC
PM 1.2 NC 5,83 £ 0,44 NC 6,02 £ 0,36 4,82 +0,53
PM 1.3 NC 11,74+ 0,6 NC NC 7,21 0,21
PM 1.4 NC 8,43 +0,19 NC NC 6,45+0,3
PT 2.1 NC 5,36 + 0,39 12,63 + 1,47 6,38 + 0,33 10,51 £ 1,69
PT 2.2 30,58 +1,5 4,03+0,23 NC 5,96 + 0,24 8,73 +0,03
PT 2.3 24,41 + 10,02 3,65 + 0,59 17,06 + 0,47 15,48 + 0,63 5,87 £0,49
PC 3.0 11,15+ 1,86 9,05+ 1,36 10,21 £1,1 10,54 £ 0,04 9,33+0,16
PC3.0F 10,04 + 3,16 2,3+0,31 8,04 + 0,33 8,21 0,77 3,7+0,46
PC 3.1 10,98 £ 1,77 8,88 £1,25 7,65 £ 0,66 11,11+ 0,48 8,87 £0,18
PC 3.2 7,53 + 0,91 24,03 £ 0,67 24,18 + 2,56 21,54 + 0,02 16,66 + 0,15
PC 3.3 6,47 + 3,09 4,32 + 0,07 5,74 £ 0,93 6,16 £ 0,08 6,63 £ 1,34
PC 3.4 15,17 £ 0,81 17,05 + 0,59 13,71 +£0,19 15,9+ 0,89 13,79+ 0,92
PC 4.0 14,38 £ 1,67 0,89 £ 0,09 1,07 +£0,14 3,54+04 1,67 +0,88
PC4.0F 4,66 + 0,11 4,89 +0,34 1,52+ 0,28 30,01 438+ 1,6
PC 4.1 6,44 £ 1,14 11,19+0,72 3,97 £ 0,32 557+0,2 9,66 + 0,54
PC 4.2 6,35+ 0,61 5,43 + 0,59 12,71 +1,28 16,02 + 0,73 5,77 £ 0,31
PC 4.3 12,11+ 1,16 17,63 +1,36 4,58 + 0,51 4,55+ 0,16 12,93+ 0,33
PC 4.4 10,39 £2,42 6,82 + 0,54 11,21 £ 0,52 14,32 £ 0,03 1563+0,9
PC 5.0 0,81 + 0,92 8,68 + 0,49 6,78 + 0,48 9,83+0,35 2,23 +0,56
PC5.0F 4,97 + 1,88 1,22 £ 0,09 6,22 £ 0,49 8,64 £ 0,41 1,94 0,19
PC 5.1 14,82 + 1,92 10,2+ 1,03 13,04 +1,6 15,82 + 0,38 3,38 £ 0,58
PC 5.2 18,98 £ 4,99 NC 4,04 £ 0,32 15,34 £ 0,87 17,82 £ 2,31
PC 5.3 12,81+ 0,38 18,61+ 1,32 21,97 £ 0,71 23,02 £ 1,93 24,02 + 2,31
PC 5.4 13,36 £ 2,59 8,96 £ 1,13 16,62 £ 0,66 17,92 £ 0,97 12,07 £ 0,01

NC = Nao coletado.
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Tabela 4A. Concentracdo de Cd em mg-kg~' nas amostras de sedimento marinho coletadas na Baia

do Espirito Santo e na Praia de Manguinhos.

Cd
1C 2C 3C 4C 5C
PM 1.0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PM1.0F <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PM1.1 NC <LQ NC <LQ NC
PM1.2 NC <LQ NC <LQ <LQ
PM1.3 NC <LQ NC NC 1,45+ 0,01
PM1.4 NC <LQ NC NC <LQ
PT 21 NC <LQ <LQ <LQ 1,42 £ 0,01
PT 2.2 <LQ <LQ NC <LQ 1,44 £ 0,02
PT 2.3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 3.0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC3.0F <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 3.1 0,091 £ 0,02 <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 3.2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 3.3 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,38 £ 0,01
PC 3.4 0,094 +0 <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 4.0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC4.0F <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 4.1 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,4+0,01
PC 4.2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 4.3 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,430
PC4.4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 5.0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC5.0F <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 5.1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PC 5.2 <LQ NC <LQ <LQ 1,37 £ 0,01
PC5.3 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,42 £ 0,01
PC5.4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

NC = Nao coletado. <LQ < 0,43 mg-kg™
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Co
1C 2C 3C 4C 5C
PM1.0 1,89+£0,15 0,82 + 0,08 1,55+ 0,11 2,66 + 0,05 1,35+ 0,03
PM1.0F 1,64 £0,22 0,67 £ 0,08 0,74 £ 0,09 2,36 + 0,03 <LQ
PM 1.1 NC 0,66 + 0,03 NC 3,561+0,12 NC
PM1.2 NC 1,46 £ 0,13 NC 2,98+0,13 1,84 +£0,1
PM1.3 NC 3,11+£0,35 NC NC 3,33+0,06
PM1.4 NC 2,85+ 0,05 NC NC 2,48 £ 0,11
PT 2.1 NC 0,46 + 0,04 0,97 £ 0,19 2,45 + 0,01 2,36+ 0,15
PT 2.2 1,38 £ 0,21 0,3+0,07 NC 241+0/1 3,03+0,02
PT 2.3 8,57 £ 0,87 0,19+ 0,07 5,62 + 0,08 4,5%0,05 1,89+£0,12
PC 3.0 3,39+0,15 142+0,3 23+0,18 3,72+ 0,01 2,37 £ 0,05
PC3.0F 2,64 + 0,26 0,33 £ 0,06 2,3+0,08 2,63 10,04 0,88 + 0,11
PC 3.1 3,02+0,2 1,71+£0,22 1,92+0,18 3,73+ 0,09 2,4 +0,02
PC 3.2 1,1+0,07 6,63 + 0,23 5,54 +0,48 6,98 + 0,06 4,28 + 0,09
PC 3.3 1,13+ 0,06 0,11 £ 0,01 <LQ 1,68 £ 0,05 2,43 +£0,33
PC 3.4 5,2 +0,09 483+0,14 4+0,05 5,38 £ 0,21 4,37 £ 0,24
PC 4.0 405+0,2 <LQ <LQ 1,61+0,02 0,22 + 0,04
PC4.0F 0,42 + 0,01 0,07 £ 0,01 <LQ 1,58 £ 0,04 0,26 + 0,07
PC 4.1 2,06 £ 0,06 2,38+0,2 <LQ 1,91+ 0,07 2,13+ 0,05
PC 4.2 0,84 + 0,04 0,56 + 0,08 3,17 £ 0,29 4,03+£0,23 1,16 £ 0,05
PC 4.3 2,91+0,02 1,11 £ 0,08 <LQ 1,6 £0,08 4,68 + 0,09
PC44 2,29+0,14 0,49 £ 0,11 3,41+ 0,11 5,15+ 0,02 4,58 + 0,26
PC 5.0 0,29 £ 0,02 2,58 +0,13 1,76 £ 0,11 3,84 + 0,06 0,25+ 0,09
PC5.0F 1,6 £0,09 0,22 + 0,02 1,51+0,15 3,41+ 0,08 <LQ
PC 5.1 4,18 +£0,32 3,12+£0,34 2,49+0,12 4,47 £ 0,08 0,38 £ 0,04
PC 5.2 2,59 +0,22 NC <LQ 4,36 £ 0,21 2,06 £ 0,06
PC 5.3 1,06 £ 0,18 1,1+0,21 1,45 £ 0,02 2,15+ 0,14 2,51+£0,12
PC 54 4,28 + 0,25 1,48 £ 0,09 474 +0,26 5,54 + 0,15 3,66 + 0,02

NC = Nao coletado. <LQ < 0,09 mg-kg™
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1C 2C 3C 4C 5C
PM1.0 <LQ 0,59 + 0,09 <LQ 1,79 £ 0,02 <LQ
PM1.0F <LQ <LQ <LQ 1,75+ 0,01 <LQ
PM 1.1 NC <LQ NC 1,8+0,01 NC
PM 1.2 NC <LQ NC 1,81+ 0,01 <LQ
PM1.3 NC 2,34 + 0,46 NC NC 2,11 £ 0,09
PM 1.4 NC <LQ NC NC <LQ
PT 21 NC <LQ <LQ 2,11 +£0,01 1,79 £ 0,04
PT 2.2 <LQ <LQ NC 2,54 £ 0,05 1870
PT 23 <LQ <LQ <LQ 0,63 £ 0,04 <LQ
PC 3.0 <LQ <LQ <LQ 1,990 <LQ
PC3.0F <LQ <LQ <LQ 19+0 <LQ
PC 3.1 <LQ <LQ <LQ 1,85+ 0,01 <LQ
PC 3.2 <LQ 0,7+0,05 <LQ 2,11 +£0,01 <LQ
PC 3.3 <LQ <LQ <LQ 1,69 + 0,01 1,74 £ 0,01
PC 3.4 0,64 £ 0,04 0,48 £ 0,04 <LQ 2,11 +0,03 <Lq
PC 4.0 1,02 £ 0,06 <LQ <LQ 1,69 £ 0,02 <LQ
PC40F <LQ <LQ <LQ 1,68 £ 0,04 <LQ
PC 4.1 <LQ <LQ <LQ 1,74 £ 0,04 1,71+ 0,02
PC 4.2 <LQ <LQ <LQ 1,97 £ 0,01 <LQ
PC4.3 <LQ <LQ <LQ 1,8+0,03 1,92 £ 0,05
PC4.4 <LQ <LQ <LQ 2+0,02 <LQ
PC 5.0 <LQ 0,55 + 0,06 <LQ 1,99 £ 0,02 <LQ
PC5.0F <LQ <LQ <LQ 2,02 £ 0,02 <LQ
PC 5.1 <LQ 0,47 £ 0,05 <LQ 214 %0 <LQ
PC 5.2 0,96 + 0,11 NC <LQ 2,05+ 0,08 1,7+0,03
PC5.3 <LQ <LQ <LQ 1,75+ 0,14 1,74 £ 0,05
PC5.4 <LQ <LQ <LQ 2,07 £ 0,02 <LQ

NC = Not collected. <LQ < 0,51 mg-kg™
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Tabela 7A. Concentragdo de V em mg-kg~" nas amostras de sedimento marinho coletadas na Baia do
Espirito Santo e na Praia de Manguinhos.

Vv
1C 2C 3C 4C 5C
PM 1.0 31,45 £ 2,27 23,81+2,16 34,99 * 3,56 23,77 +0,23 15,98 £0,08
PM1.0F 29,53 +4,76 22,53 1,41 20,31 +£1,26 19,06 + 0,58 7,94 +£0,3
PM 1.1 NC 19,22 + 0,59 NC 30,93 + 0,66 NC
PM 1.2 NC 31,77 £ 2,61 NC 31,14 £ 2,49 15,7 0,7
PM 1.3 NC 97,88 £ 7,11 NC NC 33,63 £2,01
PM 1.4 NC 44,99 £ 0,54 NC NC 22,65+ 0,61
PT 2.1 NC 25,38 £ 0,62 41,86 + 9,32 29,01 + 2,51 30,6 + 3,87
PT 2.2 57,54 £ 8,72 23,78 + 3,92 NC 3296+1,97 27,28+0,46
PT 2.3 110,67 + 14,17 27,4+ 7,52 99,15 £ 2,27 3368 +0,55 18,46 +0,85
PC 3.0 88,45 + 4,97 59,97 £ 9,15 92,39+9,14 60,91+£002 37,87+0,76
PC3.0F 94,38 £ 9,43 19,06 +1,9 69,23 + 3,13 40,23 +1,72  23/12+249
PC 3.1 74,57 + 4,54 62,26 + 6,46 63,84 + 5,59 46,48 £ 1,1 25,45+ 0,54
PC 3.2 24,82 + 1,04 99,63 + 1,41 102,64 £ 2,62 80,51 +1,72 36,08 0,43
PC 3.3 32,51 2,09 11,32 £ 1,53 17,41+£0,2 12,47 £ 0,72 25,01+0,3
PC 3.4 68,76 + 0,96 76,47 £ 0,87 73,99 £ 3,72 58 £ 3,17 34,22 +1,19
PC 4.0 107,95 + 6,59 6,51 £ 0,56 7,32 £ 0,64 8,28 +1,01 6,18+ 0,9
PC4.0F 12,75+ 0,37 11,44 £ 0,04 8,24 + 1,02 8,24 + 0,53 8,49 + 1,62
PC 4.1 65,94 £ 2,12 65,72 + 5,61 23,49 + 4,22 18,92+1,93 27,74+2/16
PC 4.2 15,69+1,2 26,48 £ 2,69 80,43 * 8,37 46,76 + 3,43 15,01 £ 0,31
PC 4.3 62,03 +1 44,46+ 25 15,06 + 0,84 9,61 +0,42 46,64 + 2,41
PC 4.4 47,8344 17,05 £ 3,54 56,73 + 1,98 53,49+ 0,4 35,18+ 0,23
PC 5.0 7,41 +0,79 78,62 + 3,91 68,75 + 3,65 64,69+292 2235+2,08
PC5.0F 36,68 + 2,1 11,64 £ 0,85 49,35 £ 5,41 55,13+1,94 16,14+0,48
PC 5.1 90,95 * 3,61 81,75+ 9,7 53,64 £2,13 59,08 £ 1,52 12,38 + 1
PC 5.2 126,14 + 14,25 NC 19,57 £ 0,94 48,73 +4,12 31,44 +£3,52
PC 5.3 26,82 +1,29 31,59 £ 1,11 44,1+ 1,35 23,23+0,26 38,03+ 3,36
PC 5.4 70,08 + 3,8 28,19+1,8 88,94 + 4,36 62,6+1,8 32,56+ 0,2

NC = Nao coletado.
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Tabela 8A. Concentracéo de Zn em mg-kg~" nas amostras de sedimento marinho coletadas na Baia
do Espirito Santo e na Praia de Manguinhos.

Zn
1C 2C 3C 4C 5C

PM1.0 5,69+ 0,58 <LQ <LQ <LQ <LQ
PM1.0F 74+1,28 <LQ 11,3+ 14,36 <LQ <LQ

PM 1.1 NC <LQ NC 9,05+2,73 NC

PM 1.2 NC <LQ NC <LQ <LQ

PM1.3 NC <LQ NC NC <LQ

PM 1.4 NC 17,67 £ 0,23 NC NC <LQ

PT 21 NC <LQ <LQ <LQ <LQ

PT 2.2 4,16 £ 0,65 <LQ NC <LQ 3,27 £ 0,56

PT 2.3 59,86 £ 7,39 <LQ 41,65 + 3,07 11,42 £ 0,86 <LQ

PC 3.0 47 + 2,64 31,77 £ 5,71 31,63+6,17 30,84 £ 0,68 15,18 £ 0,71
PC3.0F 43,19+ 4,58 <LQ 41,49 + 5,84 14,8 £+ 1,13 425+ 1,52

PC 3.1 43,3+ 3,04 37,44 £ 5,71 20,37 £ 2,87 38,83 £0,95 16,18 £ 0,67

PC 3.2 11,15 +£0,79 60,48 + 5,46 90,05 £ 4,09 55,67+ 1,42 21,51+0,12

PC 3.3 956+14 <LQ <LQ <LQ 6,82 + 1,86

PC 34 33,06 £ 0,22 28,72+ 1,58 276 2,71 29,73 +4,97 11,76 £+ 1,18

PC 4.0 48,64 + 2,46 <LQ <LQ <LQ <LQ
PC4.0F <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

PC 4.1 41121 57,28 +45 <LQ <LQ 9,74 £ 2,08

PC 4.2 9,3+0,67 21,05+ 1,98 35,57 £ 5,07 36,73 6,72 6,75 + 0,05

PC 4.3 28,49+ 1,94 <LQ <LQ <LQ 22,13+ 0,36

PC 4.4 20,65+ 1,27 <LQ <LQ 26,26 + 0,52 15,74 £ 0,52

PC 5.0 <LQ 40,7 £ 7,87 <LQ 35,37 £ 1,71 9,46 + 1,09
PC5.0F 21,32+ 0,65 <LQ <LQ 27,41 £ 2,41 493+ 1,31

PC 5.1 66,217 49,94 + 592 34,79 £ 4,01 54 45 £ 2,38 <LQ

PC 5.2 210,56 £ 1,34 NC <LQ 46,9159 4,64 +1,38

PC 5.3 9,32+0,34 <LQ 10,14 + 3,49 <LQ 4+£1,07

PC 5.4 37,19+£16 <LQ <LQ 31,75+2,82 11,89 £ 1,02

NC = Nao coletado. < LQ = 2,3 mg-kg™
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Tabela 10A. Concentragdo de Mn em mg-kg™! nas amostras de sedimento marinho coletadas na Baia do
Espirito Santo e na Praia de Manguinhos.

Mn
1C 2C 3C 4C 5C
PM1.0 215,46 £ 10,88 204,62 £ 7,99 217,94 £ 2,87 251,27 £ 4,71 191,41 £ 33,108
PM1.0F 149,04 + 2,88 125,49 £ 15,12 184,34 + 2,39 195,23+ 4,94 126,56 + 1,155
PM 1.1 NC 287,79 £24,2 NC 15,51 £ 22,64 NC
PM1.2 NC 228,21 £ 23,28 NC 200,17 £ 10,6 324,02 + 4,856
PM1.3 NC 800,07 + 115,08 NC NC 221,39 £ 12,126
PM1.4 NC 222,78 £ 13,37 NC NC 197,85 + 3,962
PT 2.1 NC 66,14 £ 7,93 356,24 £ 7,59 167,41 £ 4,87 210,23 £ 12,674
PT 2.2 230,19 £ 6,56 214,75+ 12,89 NC 330,83+ 0,96 266,02 £ 0,254
PT 2.3 586,26 + 6,44 104,56 + 14,7 668,18 £ 12,09 569,18 £ 9,06 285,22 + 6,26
PC 3.0 298,56 + 13,97 320,64 + 14,08 405,7 + 22,89 374,78 £ 5,64 357,5 £ 12,941
PC3.0F 440,15 + 33,8 35,38 +4,76 4474 + 3,93 223,45+ 1,57 156,64 + 16,614
PC 3.1 305,2+9,16 359,74 + 11,55 327,07 £ 37,29 336,93 £ 0,03 327,68 + 4,662
PC 3.2 83,07 £ 2,22 686,98 + 4,76 625,24 + 8,37 661,64 £ 1,36 379,03 + 3,167
PC 3.3 146,63 + 24,86 <LQ 46,95 + 2,05 38,18+ 3,5 136,7 £ 2,393
PC 3.4 310,39 + 23,08 383,21 + 18,95 404,98 + 5,54 335,05+ 19,19 423,21+12,35
PC 4.0 411,47 £ 20,74 <LQ 33,99+ 145 242 + 289 22,95+ 3,58
PC40F <LQ <LQ 24,99 + 1,51 27,39 £ 0,94 32,99+ 3,172
PC 4.1 249,66 £ 12,23 464,78 £ 7,75 122,13+ 17,42 97,45+ 20,3 107,94 £ 5,313
PC 4.2 54,66 £ 0,78 239,07 £ 21,64 444,03 £ 31,53 304,95 + 4,17 155,08 £ 2,493
PC 4.3 382,02 + 15,48 188,57 £ 13,91 40,81+ 1,86 20,43 £ 1,46 329,94 + 8,891
PC4.4 229,38 £ 1,85 34,07 £ 1,14 398,31+ 13,44 373,31+19 398,92 + 9,94
PC 5.0 <LQ 320,24 + 27,29 254,78 £ 5,29 336,41+ 16,18 198,29 + 4,884
PC5.0F 71,98 £ 31,95 168,08 £ 209,79 180,46 + 7,24 253,1+0,33 117,09 + 4,541
PC 5.1 358,22 + 13,51 365,76 + 4,02 35468 +5,7 352,21 £ 23,22 70,2 £ 5,457
PC 5.2 83,6 + 10,99 NC 87,88+ 1,64 260,84 £ 42,29 102,88 + 2,496
PC 5.3 77,97 £ 8,01 98,58 + 13,21 169,57 = 5,44 111,86 £ 8,04 165,87 + 3,223
PC5.4 373,16 £ 19,88 124,99 + 12,99 407,75 £ 69,05 <LQ 329,38 + 9,793

NC = Néo coletado. <LQ =< 37 mg-kg™
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Tabela 11A. Concentragdo de Ni em mg-kg™ nas amostras de sedimento marinho coletadas na Baia do
Espirito Santo e na Praia de Manguinhos.

Ni
1C 2C 3C 4C 5C
PM 1.0 13,3+1,2 10,33 + 0,37 4,05+0,30 6,49 + 0,29 7,75+ 0,35
PM1.0F 13,718 6,71+ 0,56 4,35+ 0,47 5,887 + 0,076 3,67 £0,12
PM 1.1 NC 9,22+0,25 NC 7,46 + 0,50 NC
PM 1.2 NC 8,68 + 0,98 NC 5,53 + 0,48 8,50 + 0,58
PM 1.3 NC 10,2+ 1,1 NC NC 7,58 +0,16
PM 1.4 NC 14,87 £ 0,28 NC NC 9,84 + 0,62
PT 2.1 NC 2,37 £ 0,52 1,63 +0,23 5,66 + 0,15 4,29 + 0,31
PT 2.2 2,06 + 0,41 2,50 £ 0,51 NC 3,01+0,14 6,33 +£0,14
PT 2.3 229124 1,77 £ 0,50 8,01 £ 0,31 11,14 + 0,31 7,75+ 0,50
PC 3.0 9,28 £ 0,46 2,577 + 0,091 1,87 £ 0,24 5,187 + 0,035 5,66 + 0,19
PC3.0F 7,23 £ 0,61 <LQ 3,81+0,24 3,08 +0,11 2,19+ 0,25
PC 3.1 12,57 £ 0,72 81+1.2 2,72 +0,34 6,31+ 0,22 7,272 + 0,042
PC 3.2 290+0,14 20,7+1,2 11,14 + 0,91 10,558 + 0,016 9,32 + 0,47
PC 3.3 2,98 + 0,21 <LQ <LQ 1,4934 + 0,0043 3,15+ 0,59
PC 3.4 14,14 £ 0,12 14,39 + 0,86 6,09 + 0,16 8,07 + 0,68 10,29 + 0,58
PC 4.0 10,32 + 0,44 <LQ <LQ 1,340 + 0,093 <LQ
PC4.0F 0,498 + 0,057 <LQ <LQ 1,461 + 0,058 0,620 + 0,016
PC 4.1 6,07 £ 0,16 10,29 + 0,67 <LQ 1,985 + 0,098 2,67+0,13
PC 4.2 2,261+ 0,084 1,72 + 0,46 3,709 + 0,060 5,72 + 0,50 3,706 + 0,079
PC 4.3 7,87+0,38 2,76 + 0,52 <LQ 1,49+ 0,16 7,253 + 0,071
PC 4.4 6,83 + 0,50 <LQ 5,39 + 0,27 8,16+ 0,10 11,2 £ 1,1
PC5.0  0474+0,066 6,97 + 0,41 2,54 +0,19 5,308 + 0,064 0,90 + 0,13
PC5.0F 59+1,3 <LQ 2,37 £0,12 4,55+ 0,13 <LQ
PC 5.1 16,9+1,8 9,2+1,2 3,14+ 0,23 6,656 + 0,062 0,707 + 0,076
PC 5.2 5,28 + 0,50 NC <LQ 6,66 + 0,22 2,82 +0,28
PC5.3 2,54+0,14 1,35+ 0,21 2,086 + 0,065 2,149 + 0,012 3,11+ 0,17
PC 5.4 13,35+ 0,71 3,54 £ 0,29 7,46 + 0,65 8,85 + 0,54 8,701 + 0,050

NC = N&o coletado. <LQ < 0,36 mg-kg™
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APENDICE D: PARAMETROS UTILIZADOS NO PROCEDIMENTO DE
PRE-CONCENTRAGAO DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS DE AGUA
DO MAR

Para a otimizacdo dos parametros utilizados na pré-concentracdo dos elementos traco,
utilizou-se uma amostra de agua do mar que foi filtrada com uma membrana de nitrato de celulose
com tamanho de poro 0,45 um da marca Millipore, posteriormente as amostras foram acidificadas
com HNO; (pH < 2) a fim de que a amostra fosse preservada até preparo para posterior analise.
Para a determinacdo das melhores condicbes de retencao e eluicdo dos elementos na resina

quelante, foi realizada o estudo nas seguintes condicées:

Tabela 1D. Condicdes utilizadas no procedimento proposto para pré-concentracdo dos elementos nas
amostras de agua do mar coletadas.

Parametros
Volume do eluente (HNO3) 40,0 mL
Concentracdo do eluente (HNOz) 10% v-v~!
Fluxo da coluna 3,0 mL-min-?
Volume da amostraa 200,0 mL

Massa da resina Chelex-100® 40g

Avaliou-se a eficiéncia da resina variando o pH em 4,0, 7,0 e 8,0 e a quantidade de vezes
em que a amostra foi percolada na coluna (1 ou 2 vezes). Para a avaliacao foi realizada adi¢cao de
analito na concentracdo de 5 ug-L™' nas amostras de agua antes do procedimento de pré-
concentracdo. Os elementos foram eluidos e acondicionados em frasco de polipropileno e
avolumado com agua ultrapura para o volume final de 50,0 mL. O procedimento de
condicionamento da coluna utilizado foi o mesmo descrito no item 5.2.2.

As anadlises foram realizadas em ICP-MS conforme parametros ja citados anteriormente e

os resultados estao dispostos na Tabela 2D.

Tabela 2D. Porcentagem de recuperagao de analito nas amostras de agua do mar conforme metodologia
de preparo estudada.

Recuperacao de analito (%)

Zn As Cd Cr Cu Pb* Ni* Mn*
Amostra 12 82,9 4,26 104,7 8,83 84,18 93,96 97,81 100,22
Amostra 2P 32,1 -4,86 110,4 -11,2 39,14 92,52 63,41 91,53
Amostra 3¢ 1281 4,06 1141 10,95 110,15 96,37 95,43 97,74
Amostra 4¢ 102,3 1,79 11,9 -0,11 92,18 92,80 93,61 97,59
Amostra 5° 89,4 2,25 116,3 -3,98 96,68 98,44 87,83 99,12

Condicdes das amostras: @pH 4,0 percolada 1 vez; PpH 4,0 percolada 2 vezes; °pH 8,0 percolada 1 vez; 9pH
8,0 percolada 2 vezes; ¢pH7 percolada 1 vez.
* Foi utilizado Rh como PI.

Observa-se pelos resultados obtidos que para a maioria dos elementos estudados foram
obtidas boas recuperacgées, conforme a concentragdo adicionada, para a amostra nas seguintes

condicdes: pH ajustado para 4,0 e percolagdo uma vez pela coluna. Dessa forma tal procedimento
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foi adotado possibilitando um fator de pré-concentracao de 4x.

Ja para as espécies de As e Cr nao foram obtidas boas recuperacdes, tal fato pode ser
justificado pelas possiveis interferéncias poliatdmicas (Tabela 3D), uma vez que estas sao
passiveis de grande formacao durante essas analises, uma vez que o plasma é rico em argdnio,
e a matriz estudada rica em espécies como o sédio e o cloro, além, de haver abundancia de

oxigénio e hidrogénio.

Tabela 3D. Possiveis interferéncias poliatdmicas nas analises realizadas por ICP-MS.
Elemento  Abundancia (%) Interferéncias
40Ar3SC|+, 59CO16O+, 36A|'3SAI'1H+, 38AI’37C|+, 36Ar39K’ 43C31602,

°As 100 23Na12C40Ar, 12C31P 160,
. JTCI160*, BAFISN* BAr4ANTH* IAF17O* 3BAFBQTH* 35CI1TOTH*,
Cr 9,51 3BCI18Q*, IS17Q*, 4Ar13C*
3BO[6OTH* 40Ar12C+ 36Ar160* 37C|15N* 34G180+ 36G160+ 3BAr14N+
s20r 83,79 CI'6OTH*, 4°Ar12C*, 36Ar1eO*, 37CI1°N*, 345180+, 365160*, 3BAr14N*,

IArISNTH* 35C|17Q*

Apesar da resina ser utilizada para fins de pré-concentracdo, foi avaliado também a
capacidade da reducao da salinidade das amostras apds o preparo. Para determinacao do teor
final de cloreto nas amostras foi realizado uma titulagdo com AgNO; 0,09809 mol-L™" previamente
padronizado. Com a finalidade de comparacao dos teores de cloreto uma aliquota da amostra
original sem tratamento também foi titulada. Os resultados obtidos indicam uma eficiéncia de
retirada da salinidade entre 87 e 98,5%, assegurando que grande parte do cloreto de sédio
presente na amostra foi eliminado no pré-tratamento, fato que pode ser reafirmado pela
recuperacao obtida na adicao de analito pds preparo de amostra na qual verificou-se a auséncia
de interferéncias. A acidez residual também foi avaliada e os resultados obtidos indicam que as
amostras apresentam acidez entre 0,4 e 1,5%.

Além dos elementos reportados nessa primeira etapa dos estudos, posteriormente foram

adicionados ao trabalho de determinacdo e monitoramento os elementos Co, V e Fe.
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