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RESUMO

Os sistemas estuarinos sao ambientes de transicdo entre o continente e o oceano,
onde atividades humanas s&o intensivamente desenvolvidas. O Sistema Estuarino
da Grande Vitoria apresenta-se associado a areas urbanas e bacias hidrograficas,
onde predominam atividades agricolas e industriais, apresentando diversos

problemas relacionados a poluicdo e contaminacao ambiental.

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar amostras de sedimentos coletadas no
sistema estuarino da Baia de Vitéria quanto a concentracdo de metais traco e
algumas caracteristicas geoquimicas. As variaveis analisadas foram os teores de Al,
As, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn em amostras de sedimentos superficiais e testemunhos.
Foram realizadas duas campanhas amostrais, com 6 pontos de coleta de
sedimentos de superficie. Para os testemunhos, apenas uma campanha foi
realizada, e estes foram amostrados no meio do canal da Baia de Vitoria, atraves da
técnica de mergulho com cano de PVC. Todas as amostras foram centrifugadas,
secadas e homogeneizadas, para posterior digestdo e analise de metais. Os
sedimentos superficiais foram peneirados, para que a fracdo < 63 um fosse obtida.
Para a abertura das amostras utilizou-se um método adaptado de USEPA 3050B. As
analises de metais foram realizadas por GF-AAS e F-AAS, e certificadas com
material de referéncia Mess-3. Também foram determinados os teores de matéria

organica volatil (calcinacédo a 550°C).

Andlises de difracdo de raios-x e de datacdo radiométrica com ?*°Pb também foram
realizadas, a fim de caracterizar os principais minerais que constituem o sedimento,

e identificar a taxa de sedimentacdo a qual a Baia de Vitéria esta submetida.

Foi possivel classificar os sedimentos superficiais como sendo de nivel 1 (baixa
probabilidade de efeito na biota), exceto para arsénio, que se encontra entre 0s
niveis 1 e 2 (nivel 2 — provavel efeito adverso na biota), de acordo com CONAMA

344. Os testemunhos também apresentaram teores de metais abaixo dos valores



permitidos por lei, e foi possivel observar uma queda na concentracdo de alguns dos

metais e da matéria organica com a profundidade.

Os principais minerais identificados nas amostras foram caulinita, gibbsita, goethita,
hematita, quartzo e rutilo. A taxa de sedimentagao calculada foi de 1,7 cm/ano, e foi
possivel correlacionar altos teores de metais a épocas de criagcdo de bairros da

Grande Vitoria.



ABSTRACT

The estuaries are transitional environments between land and ocean, where human
activities are intensively developed. The Estuarine System of Grande Vitéria presents
itself associated with urban areas and basins, predominantly agricultural and
industrial activities, with various problems related to pollution and environmental

contamination.

The main objective of this study was to evaluate sediment samples collected in the
estuarine system of Vitéria Bay in the concentrations of trace metals and some
geochemical characteristics. The variables were the contents of Al, As, Cd, Cr, Cu,
Fe, Pb and Zn in surface sediment samples and sediment cores. There were two
sampling campaigns, with 6 points for sampling surface sediments. For the sediment
cores, just a campaign was conducted, and these were sampled in the middle of the
channel of Victoria Bay through the technical of diving with sampler PVC pipe. All
samples were centrifuged, dried and homogenized for subsequent digestion and
metal analysis. The sediments were sieved for the fraction <63 [ m were obtained.
For the opening of the samples we used a method adapted from USEPA 3050B.
Analyses of metals were performed by GF-AAS and F-AAS, and certified by the
reference material Mess-3. We also determined the levels of volatile organic matter
(calcination at 550 ° C).

Analysis of x-ray diffraction and radiometric dating with **°Pb were also performed in
order to characterize the main minerals forming the sediment, and identify the

sedimentation rate present in the Vitoria Bay.

It was possible to classify the sediments as level 1 (low probability of effect on biota),
except for arsenic, which is located between levels 1 and 2 (level 2 - probable
adverse effect on biota), according the CONAMA 344. The testimony also showed
levels of metals below the values permitted by law, and it was possible to observe a

decrease in concentration of some metals and organic matter with depth.



The main minerals identified in the samples were kaolinite, gibbsite, goethite,
hematite, quartz and rutile. The sedimentation rate was calculated at 1.7 cm / year,
and it was possible to correlate high levels of metals at times of creating districts of

Grande Vitoria.
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1. INTRODUCAO

Os estuarios séo corpos d’agua costeiros, semi-fechados, que apresentam uma livre
conexdo com o mar aberto, dentro do qual a Agua salgada € diluida gradativamente
pela agua doce proveniente da drenagem terrestre (SUGUIO, 2003). Nos estuarios,
as condi¢cdes ambientais sdo muito especiais e adversas, 0 que 0s torna altamente
vulneraveis, podendo ser destruidos se houver alteracfes abruptas em alguns dos
seus parametros ambientais. A dinAmica dos estuarios é particularmente complexa,
devido as influéncias de cheias e vazantes dos rios, bem como das marés. A
complexidade e vulnerabilidade a influéncia do homem séo caracteristicas comuns a
todos os estuarios (MIRANDA et al, 2002).

A regido estuarina apresenta-se ocupada por um ecossistema costeiro de transicao
entre os ambientes terrestre e marinho, chamado manguezal. Caracteristico de
regides tropicais e subtropicais, este ecossistema esta sujeito ao regime das mares,
e é dominado por espécies vegetais e animais tipicas. E constituido por uma
vegetacdo lenhosa e arbérea que coloniza solos lodosos, adaptados as condi¢cdes
especificas deste ambiente. E rico em matéria organica, tem baixo teor de oxigénio,
apresenta grande variedade de espécies de microorganismos, macro-algas,
crustaceos e moluscos. A cobertura vegetal, ao contrario do que acontece nas praias
arenosas e nas dunas, instala-se em substratos de granulometria fina (substratos de
vasa) de formacao recente, de pequena declividade, sob a acéo diaria das marés de

agua salgada ou, pelo menos, salobra.

Este ecossistema se caracteriza como um dos mais dindmicos, com variacbes de
temperatura, salinidade, maré, oxigénio e correntes. Apresentam fortes gradientes e
descontinuidades, tanto no que diz respeito a distribuicdo dos componentes
guimicos e compostos maiores (como elementos dissolvidos e material particulado
em suspensao), quanto constituintes menores (como nutrientes, matéria organica e
oxigénio) (KRAMER et al., 1994).
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A rigueza biologica dos ecossistemas costeiros faz com que essas areas sejam 0S
grandes "bercarios" naturais, tanto para as espécies caracteristicas desses
ambientes, como para peixes e outros animais que migram para as areas costeiras
durante, pelo menos, uma fase do ciclo de sua vida. Ambientes como 0s estuarios
apresentam papéis ecologicos importantes, pois funcionam como exportadores de
nutrientes e matéria organica para aguas costeiras adjacentes, possuindo elevada
importancia biolégica e socio-econémica. A capacidade de renovacao periddica de
suas aguas faz destes locais um importante elo de ligacdo entre os ecossistemas
fluvial e marinho. Além disso, cerca de 2/3 das grandes cidades estdo localizadas
em estudrios e regides adjacentes, devido a facilidade de construcdo de portos,
marinas, industrias de pescado, etc (PEREIRA FILHO et al., 2003).

No Brasil, existe cerca de 25.000 quildmetros quadrados de floresta de mangue, o
que representa cerca de 12% do total mundial. Sado protegidos por legislacdo
federal, e se estendem desde o Amapa até Santa Catarina. Mais ao sul, as
temperaturas sao muito baixas para o desenvolvimento das espécies do manguezal.
A faixa sul-sudeste da costa do Brasil apresenta manguezais exclusivamente em
baias, estuarios e areas protegidas da grande energia do mar.
(http://www.portalsaofrancisco.com.br/alfa/manguezais/mangue-branco.php,
acessado em 28 de abril de 2010).

Os estuérios sao regibes de grande produtividade, porém nem sempre respeitados
pelo homem, que muitas vezes lanca indevidamente esgotos e efluentes industriais
nas areas estuarinas. A utilizacdo de rios e oceanos para a deposi¢édo final de
efluentes urbanos e industriais tem levado a progressiva contaminacao dos estuérios
e ambientes costeiros, que sofrem a influéncia direta das marés (SCHAEFFER-
NOVELLI, 1995).

O sistema estuarino da Baia de Vitéria (ES) ndo foge a regra de degradacéo
ambiental de estuarios associados a areas urbanas, industriais e agricolas. Além
disso, ao longo do histérico de ocupacdo em torno da llha de Vitoria ocorreu uma
significativa conversdo de estuarios e manguezais para fins de urbanizacdo das
cidades. Segundo HABTEC (1997) o entorno da Ilha de Vitéria apresenta apenas 25

km? de manguezais. Devido ao crescimento urbano da regido sem planejamento, o
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estuario vem sofrendo uma forte degradacéo ambiental promovido por modificacdes
fisicas somadas ao despejo de efluentes industriais, portuarios e domésticos dos
municipios adjacentes (Vitéria, Vila Velha, Cariacica e Serra), a partir dos rios que
compde o sistema estuarino (rio Santa Maria da Vitoria, rios Bubu, Itangué, Marinho
e Aribiri) e das galerias de esgoto e aguas pluviais dos municipios, contribuindo para
a contaminacdo do estuario em relacdo a metais pesados, coliformes, entre outros
indicadores de poluicdo (D"AGOSTINI, 2005; HABTEC, 2005; JESUS et al., 2004).

A carga de efluentes lancada no sistema estuarino contribui para a degradacao e
poluicdo do ambiente aquatico, uma vez que ha o enriqguecimento do teor metais
toxicos no local. Além da atividade industrial, existe no entorno da Baia de Vitoria,
varios pontos de lancamento de esgoto, que em sua maioria, é despejado in natura
no estuario. Outra observacdo relevante é a coincidéncia do sistema de
esgotamento sanitario da cidade com a rede de drenagem pluvial. A deposicédo de
residuos sélidos urbanos em locais inadequados (os chamados “lixdes”) também
pode contribuir para a poluicdo com metais pesados, pois geralmente, ndo ha uma
separacdo nem um tratamento adequado para os rejeitos antes de serem lancados
no “lixdo”. Esses rejeitos sofrem agdo dos ventos e das chuvas, o que acaba por
facilitar o transporte e o carregamento das substancias poluentes, que se depositam
no ambiente aquatico, atingindo a agua, o sedimento, e possivelmente, a biota ali
presente (COSTA, 2001).

O estudo de sedimentos e testemunhos (sediment cores) é importante, pois gera
conhecimento acerca das concentracdes de metais pesados no ambiente, além da
distribuicdo desses metais ao longo dos perfis geoquimicos. Devido a grande
capacidade de adsorcao, principalmente da fracdo mais fina dos sedimentos, esses
representam um importante compartimento de acumulacdo de metais e um registro
das variacdes temporais da contaminacdo (CHATTERJEE et al., 2007). Segundo
Clark (2001) a maioria das espécies contaminantes deixa suas “impressdes digitais”
no sedimento devido a sua estabilidade dentro da coluna sedimentar, ou seja, a

mobilidade dessas espécies apds deposicado é praticamente desprezivel.

Ao longo das ultimas décadas, os testemunhos de sedimento foram usados como

“registro de poluicdo” de diversos ambientes deposicionais e se mostraram



26

excelentes instrumentos para se estabelecer os efeitos dos processos naturais e
antropogénicos (VALETTE-SILVER, 1993). Varios trabalhos utilizaram perfis de
sedimentos para descrever 0s niveis de metais traco em diferentes tipos de
ambientes (PEREIRA et al., 1998; SILVA-FILHO et al.,1998; NOLTING et al., 1999;
CHATTERJEE et al., 2007).

Considerando a importancia da obtencao e do registro de informacdes a respeito do
teor de metais no sistema estuarino da Baia de Vitoria, e as caracteristicas do
sedimento como compartimento analitico, o presente trabalho se prop6e a utilizar
amostras de sedimento superficial e testemunhos de sedimento para determinacéo
da concentracdo de metais, e fazer inferéncias acerca de possiveis fontes poluidoras
no entorno da Baia de Vitéria. Serdo avaliados 8 metais (Al, As, Cd, Cu, Cr, Fe, Pb e
Zn), em 13 pontos de amostragem, sendo que 6 desses pontos encontram-se
distribuidos ao longo das margens da Baia de Vitéria, e 0s outros 7 pontos
correspondem a coleta de testemunhos, e encontram-se no meio da baia, na face

noroeste da Baia de Vitoéria.

Os metais investigados neste trabalho foram escolhidos levando-se em
consideracdo o possivel efeito toxico que poderiam causar a biota caso estejam em
concentragfes elevadas, e também devido a caracteristicas dos efluentes lancados
pelas industrias instaladas no entorno da area de estudo, que contribuem para o
aporte de metais no ambiente. Além disso, dados dos teores destes metais, obtidos
em trabalhos anteriores (D"AGOSTINI, 2005; HABTEC, 2005; JESUS et al., 2004;
COSTA, 2001), podem ser usados para comparagao. Outro aspecto importante
deste trabalho foi o rigor analitico para a obtencdo dos dados, de forma a obter

resultados mais confiaveis do ponto de vista metroldgico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Caracteristicas do Sedimento

Por se tratar de um ambiente de transicdo, o ambiente estuarino apresenta
caracteristicas singulares e complexas. Os manguezais desempenham importante
papel como exportador de matéria organica para o estuario, contribuindo para
produtividade primaria na zona costeira. Desta forma, o mangue é responséavel por

reciclar a matéria organica.

O ecossistema manguezal, por ser um ambiente efetivamente protegido contra
ondas e correntes fortes, inundado por agua salobra, permite a deposicdo de argilas,
silte e outros detritos, e constitui uma Otima superficie para o transporte de metais,
cuja precipitacdo é favorecida pela disponibilidade de sulfetos, devido as condi¢cbes
de reducdo na camada sub-superficial do sedimento. Adicionalmente, os
mecanismos de transporte de agua e sedimentos, pelas ondas em direcdo ao
estuério, pela movimentacdo da maré e pelo padréo de circulacdo estuarino, atuam

de forma a prevenir o0 escape de sedimentos do ecossistema (HARBISON, 1986).

No sedimento de manguezal, os teores de nutrientes sdo elevados, devido
principalmente aos processos de decomposicdo. A matéria organica do sedimento é
um parametro extremamente variavel, e seu teor esta relacionado com a espécie
vegetal predominante no manguezal. De acordo com Lacerda et al. (1995), o
material organico presente no sedimento onde predomina a espécie Avicennia
schaueriana € mais degradavel quando comparado ao sedimento onde predomina a
espécie Rhizophora mangle. Assim, a matéria organica associada ao sedimento de
Avicennia apresentaria taxa mais elevada de decomposi¢ao e, consequentemente,

melhor reciclagem de nutrientes. (BERNINI et al., 2006).
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Do ponto de vista ecolégico, o sedimento é o habitat ideal para a comunidade
bentdnica, comunidades de micrébios e macrofauna, as quais processam matéria
organica e servem de alimento para niveis tréficos superiores (CHAPMAN, 1990).
Os sedimentos séo, portanto, parte importante da cadeia alimentar em ecossistemas
aquéaticos, servindo como reservatério para bioacumulacdo e transferéncia entre
niveis tréficos (BURTON, 2002). Além disso, o estudo dos sedimentos fornece
informacbes sobre o estado momentaneo de contaminacdo das aguas e do
ambiente aquatico em geral de onde é extraido (MOZETO, 2004), uma vez que suas

camadas sao depositadas subsequientemente.

2.2. Biogeogquimica dos Sedimentos

De acordo com USEPA (2008), sedimentos séo particulas de areia, silte, argila que
se depositam no fundo de corpos d’agua, provenientes do intemperismo de rocha e
solos ou da decomposicdo de animais e plantas. Além disso, possuem um
importante papel no transporte fisico, geoacumulacdo e acumulacao biolégica de
metais, compostos organicos e nutrientes, e € neste compartimento que a carga
poluidora despejada nos mananciais através de esgotos domésticos e industriais se

concentra.

Atualmente, ja se reconhece que os sedimentos desempenham um papel
fundamental na biodisponibilidade de varios compostos quimicos devido a sua
importancia nos ecossistemas aquaticos. Sao constituidos por diferentes substratos
geoquimicos, dos quais 0s mais importantes sdo aqueles que detém a capacidade
de reter e concentrar elementos traco (LIMA, 2001). Dentre 0s processos que
alteram a biodisponibilidade dos metais pode-se citar sor¢cdo/ adsorcéo,
coordenacdo ou formagédo complexa, coagulacdo, sedimentacdo e ressuspensao,
diagénese, mistura de particulas, transformacdes mediadas por bactérias e ingestéo
por organismo (SANTISCHI et al., 1990; SANTOS, 1999) (Figura 1).
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(1999) e Santischi et al. (1990).

Interface
sedimento/agua

Dep0sito
permanente

O destino desses metais-traco passa a ser dependente do destino da fase a qual
eles se encontram ligados: a formacdo de complexos insollveis precipita 0s
elementos-traco; por outro lado, elementos-traco incorporados ou adsorvidos sdo
liberados na coluna d’agua quando sua fase complexadora € destruida ou
solubilizada ou ainda quando h4 mudancas no pH (SANTISCHI, et al., 1990).
Portanto, a determinacdo da fase em que os elementos-traco estdo ligados € um
tépico-chave na classificacdo de seu potencial toxico, aliado as propriedades fisicas

e biogeoquimicas dos diferentes tipos de sedimentos.

Outro fator importante nos sedimentos diz respeito ao tamanho dos graos, pois a
area de superficie especifica das particulas controla a capacidade de adsorcéo de
metais a elas. Essa capacidade é inversamente proporcional ao tamanho do gréo e
decresce mais do que 3 ordens de grandeza do tamanho de particula de argila (10
m2.g?) para a de areia (0,01 m%.g™) (THOMAS & MAYBECK, 1992). Isto &, quanto
menor a particula maior a capacidade de adsor¢cdo de metais. Como exemplo do
efeito da granulometria, bivalves e poliguetas mostram maior bioacumulacdo quando
expostos a agua adicionada de metais e misturada com sedimento arenoso do que

guando expostos a agua misturada com sedimento de graos finos (LUOMA, 1989).
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Superficies organicas ou cobertas por matéria organica possuem grupos funcionais
gue podem atuar como sitios coordenadores aos quais 0s cations metalicos podem
se ligar (STUMM & MORGAN, 1996). Harvey e Luoma (1985), citado por Luoma
(1989), observaram que a biodisponibilidade de Cd foi reduzida, quando foi

adicionado material organico a sedimentos naturais.

A complexidade de sedimento € muito grande e ainda ndo se conhecem por
completo os mecanismos que atuam nele, o que dificulta o estabelecimento de

critérios quimicos rigidos de qualidade dos sedimentos.

Atualmente tém sido propostos programas para avaliacdo da qualidade de
sedimentos, que adotam abordagens integradas e hierarquicas que combinam
dados quimicos, toxicoldgicos e ecolégicos (AHLF, 2002 apud SILVERIO, 1999). A
proposicdo desses programas de avaliacdo através de abordagens integradas
(arvores de decisdo), teve inicio com o trabalho de Chapman et al. (1999), que
esbocgou, aquela época, as bases de uma arvore de decisdo para a validacdo da
qualidade de sedimentos. Essas abordagens ou modelos sdo, na realidade, fruto de
iniciativas bastante recentes de uma rede criada na Europa, no ano de 2002,
denominada European Sediment Research Network ou SedNet. A aplicacdo da
abordagem de avaliacdo integrada torna o processo de avaliacdo da qualidade de
sedimento mais simples e barato, uma vez que, em diversos casos, ndo é
necessario a execucao das etapas finais (SEDNET, 2003 apud SILVERIO, 2003).

2.3. Metais Trago

Dentro do grupo dos metais existem os metais denominados “pesados”, que
correspondem aqueles elementos com densidade alta comparada com outros metais
(BAIRD, 2002), mais especificamente, aqueles com densidade superior a 5,0 g cm~,
localizando-se, deste modo, entre o cobre e o chumbo na tabela periddica dos
elementos. Entretanto, existem divergéncias quanto ao valor da densidade que
segrega 0s elementos pesados e nao pesados. Por tal motivo, Esteves (1998)

propde o uso do termo elemento-traco. Segundo esse autor, elementos-traco sdo 0s
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elementos quimicos que ocorrem na natureza, de um modo geral, em pequenas
concentracdes, da ordem de partes por bilh&o (ppb) a partes por milhdo (ppm). Além
disso, muitas vezes inclui-se na classe de metais o0 As, que €, na verdade, um semi-

metal téxico.

Os metais traco sdo poluentes conservativos, isto é, poluentes que dificiimente
sofrem degradacdo por ataque bacteriano. Esses contaminantes podem ter origem
por meio de processos naturais tais como vulcanismo terrestre e depoésitos naturais,
ou antropogénicos, efluentes domeésticos e industriais, emissfes atmosféricas e
processos industriais (SALOMONS & FORSTNER, 1984). Alguns metais, como por
exemplo, Fe, Cu e Zn, possuem importancia na fisiologia de organismos vivos
atuando como constituintes de pigmentos respiratorios, formacdo de
metaloproteinas, ativadores de complexos enzimaticos, etc (PHILLIPS, 1977 e
1991). Ao contrario, existem outros que ndo sao requeridos em nenhuma atividade
metabdlica e por isso sdo toxicos para as células mesmo em pequenas
concentragcdes, como por exemplo, Hg, Pb, Cd, Cr e Ni (CLARCK, 1997; BOWEN,
1979).

A exposicdo a metais traco em concentracdes toxicas pode ser aguda, quando
acontece em um curto intervalo de tempo, ou crénica, quando acontece por um
longo periodo de tempo (VAZ & LIMA, 2003). Além do tempo de exposigdo, outros
fatores da condicdo de exposicdo modulam o efeito téxico, como a via, a dosagem e
as condi¢cdes especificas do hospedeiro (diferencas entre espécies, variabilidade do
individuo, estagio da vida) (LUOMA, 1989). A forma quimica em que o metal é
encontrado também influencia o efeito téxico final, sendo que a forma idnica aquosa,

em geral, € a mais toxica (BERNOIR et al., 1994).

Do ponto de vista ecotoxicol6gico, os metais traco sdo 0s metais preocupantes,
porque em pequenas concentracdes sdo capazes de provocar efeitos toxicos graves
em organismos vivos. Bioguimicamente, a toxicidade dos metais traco se da pela
afinidade de cations com o enxofre. Uma vez que o radical —SH esta presente em
diversas proteinas, a atividade enzimatica € comprometida quando ha ligagdo com

metais, refletindo no metabolismo do ser vivo como um todo (BAIRD, 2002).



33

Em ambientes ndo impactados, os metais trago estdo presentes nos ecossistemas
aguaticos como resultado do intemperismo das rochas e dos solos e dos transportes
atmosféricos (TUNIDISI & STRASKRABA, 2000).

No ambiente aquatico, metais traco sdo distribuidos entre a fase aquosa da coluna
de agua, agua intersticial dos sedimentos, fase solida suspensa e sedimentada,
organismos aquaticos e plantas. Uma alta propor¢cédo destes metais esta associada
com as fases sélidas, os quais apos deposi¢cdo se acumulam no sedimento de fundo.
Outros processos fisico-quimicos corroboram para as altas capacidades de
sorcado/acumulacdo de elementos polivalentes nos sedimentos (BENJAMIN, 1983;
KERNDORFF & SCHNITZER, 1980), os quais podem ser considerados como uma
fonte de poluicdo secundaria (LITHERATY et al., 1987). Oxihidratos de ferro estédo
entre os principais agentes de retencdo de metais a partir da coluna d’agua (JESUS,
1996). Além dos fatores abidticos, varios fatores bidticos controlam a toxidade e
bioacumulacao de varios contaminantes nos ambientes aquaticos, tanto a partir dos
sedimentos como da propria fase aquosa. Embora o sedimento de fundo seja o
principal compartimento de acumulagdo, reprocessamento e transferéncia de
elementos traco, a variacdo das condi¢Bes fisico-quimicas pode liberar estes
elementos traco para o meio (MOREIRA & BOAVENTURA, 2003) principalmente em

condicbes de dragagem.

Na avaliacdo da poluicdo por metais, os sedimentos de fundo desempenham um
papel importante, pois podem ser utilizados para detectar a presenca de
contaminantes que ndo permanecem sollUveis apés o seu lancamento em aguas
superficiais. O conhecimento da toxicidade de metais nos sedimentos e sua
disponibilidade para os seres vivos sdo importantes na determinacdo dos efeitos
causados nos sistemas aquaticos. (MOZETO, 1996; ALVES, 1991).

2.4. Valores-guias de Qualidade de Sedimentos

A poluicdo marinha, especialmente aquela causada por elementos trago, levaram a

uma investigacdo e fiscalizagdo mais aprofundada por parte das autoridades de
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diversos paises, devido aos maleficios que podem ser causados a biota e

consequentemente, ao homem.

De acordo com pesquisas realizadas, foi constatado que o0s sedimentos,
principalmente os de fundo, acumulam parte dos poluentes lancados no corpo
d’agua, o que da a este compartimento um importante papel na deteccéo das fontes
de poluicdo nos sistemas aquaticos. Por esta razdo os sedimentos devem ser
incluidos entre o0s parametros ambientais nos principais programas de
monitoramento da poluicdo marinha (CHESTER, R.; VOUTSINOU, F. G., 1981).

Os Guias de Qualidade de Sedimentos (GQS) sao valores numéricos que servem
como base para se avaliar a qualidade do sedimento quanto a presenca de
substancias quimicas potencialmente toxicas a biota (CHAPMAN et al, 1996) — como
0S metais traco, que sao expressos em termos de concentracdo. Esses GQS vém
sendo muito utilizados como uma ferramenta de referéncia para avaliar dados de
sedimentos superficiais, em relacdo a ocorréncia de possiveis efeitos adversos

sobre a vida aquéatica.

As primeiras abordagens para avaliar a qualidade do sedimento levavam em conta o
incremento dos elementos metalicos em relacdo aquilo que seria natural. Esses
valores precisam ser estabelecidos regionalmente, uma vez que a geologia do local
€ determinante na concentracdo natural dos metais traco. No Brasil existem poucos
trabalhos nesse sentido. Um exemplo é o trabalho feito por Nascimento (2003), onde
0 autor estabeleceu valores de referéncia regional (VRR) para as Bacias do Alto,
Médio e Baixo Tieté.

Uma questéo crucial na avaliacdo da qualidade dos sedimentos é determinar se 0s
contaminantes ali presentes estdo ou nao surtindo efeito adverso na biota, ou seja,
se existe simplesmente contaminacdo ou se existe poluicdo (CHAPMAN et al.,
1996). Os valores quimicos de qualidade de sedimento séo dificeis de serem
estabelecidos, uma vez que os fatores que afetam a biodisponibilidade séo
numerosos, e as relagdes entre os varios compartimentos (agua, sedimento, biota)
sao muito complexas. Além disso, diferencas regionais, como geologia, climatologia,

profundidade, pH, influenciam na deciséo de valores numéricos.
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Por existirem varios fatores que influenciam na qualidade dos sedimentos, varios
valores guias ao redor do mundo foram criados, na tentativa de harmonizar a
concentracdo quimica nos sedimentos e os dados dos efeitos bioldégicos. Uma breve
discusséo sobre os VGQS existentes sera feita, de modo a comparar as diferentes

abordagens adotadas no Brasil e no mundo.

2.4.1. Valores Guias Canadenses

O Conselho Canadense de Meio Ambiente (CCME — Canadian Council of Ministers
of the Environment), em 1995, publicou um protocolo de Valores Guias de Qualidade
de Sedimento Canadense (VGQSC), no qual os valores publicados foram derivados
de um banco de dados de VGQS norte americanos. Os valores-guias sao derivados
separadamente para os sedimentos de agua doce e marinho usando dados
compilados para cada sistema. Os dados geram os valores-guias de efeitos e ndo
efeitos adversos a biota de onde dois valores foram estabelecidos: TEL (do inglés
Threshold Effect Level), que representa a concentracdo abaixo da qual os efeitos
toxicos sao raramente ou nunca observados, e PEL (do inglés Probable Effect
Level), que representa o limite inferior da série de concentracdes quimicas onde
usualmente ou sempre estd associado a efeitos adversos a biota. Os valores para

TEL e PEL séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores-guias de qualidade de sedimentos canadense. Concentragdo em mg/kg de peso seco.

A Concentragéo
Substancia TEL SEL
As 5,9 17
Cd 0,6 35
Cr 37,3 90
Cu 35,7 197
Pb 35 91,3
Zn 123 315

De acordo com o0 CCME (1995) os VGQSC sédo somente uma de muitas ferramentas
cientificas disponiveis para ajudar na protecdo e geréncia da qualidade do

sedimento. Por isso, ndo podem ser utilizados isoladamente na tomada de decisées.
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2.4.2. Lista Holandesa

O Ministério de Planejamento Territorial e Meio Ambiente da Holanda (VROM)
publicou em 1994 uma nova proposta de valores de qualidade do solo e da agua
subterrdnea (PICARELLI, 2003). A caracteristica principal dessa proposta € a
criagdo de trés valores distintos (STI) de qualidade para os compartimentos
ambientais citados (CETESBE/GTZ, 2001).

O primeiro deles, valor de referéncia (S), indica um nivel de qualidade do solo e da
dgua subterrdnea que permite considerd-los “limpos”, considerando-se a sua
utilizacdo para qualquer finalidade. Ja o valor de intervencao (I) indica um nivel de
qualidade do solo acima do qual existem riscos para a saude humana e para o
ambiente. A ultrapassagem desse valor (média) em um volume de solo de 25 m* ou
em 100 m® de &gua subterranea, indica a necessidade de implementacdo na area
avaliada de acdes voltadas para a sua remediacdo. O valor de alerta (T) € um valor
meédio entre os dois primeiros S e |. Ele indica que ja ocorreu certa alteracdo que
diminuiu, ainda que pouco, as propriedades funcionais do solo, sendo necessaria
uma investigacdo detalhada na area para quantificacdo dessa alteracdo. A Tabela 2,
a seguir, apresenta os valores de referéncia para solo, considerando diferentes

teores de argila e matéria organica.

Tabela 2. Valores de referéncia para solo holandés. Concentragdo em mg/kg, peso seco.

Teor de argila e matéria organica de 0%

Substéancia S T I
As 15 21,7 28,4
Cd 0,4 3,3 6,1
Cr 50 120 190
Cu 15 47 79
Pb 50 181 312
Zn 50 154 257

Teor de argila de 25% e matéria organica de 10%

Substancia S T I
As 29 42 55
Cd 0,8 6,4 12
Cr 100 240 380
Cu 36 113 190
Pb 85 308 530

Zn 140 430 720
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A possibilidade de fazer-se o uso de valores especificos para cada tipo de solo esta

baseada em:

e No fato de que o conteudo natural de metais nos solos argilosos ser superior
ao encontrado nos solos arenosos;

e A elevacdo do conteudo de matéria organica no solo diminuir a sua
densidade, elevando a concentracdo de metais por volume de solo;

e No fato de que a maior parte das substancias contaminadoras do solo estar
ligada a fracao argila e orgénica do solo.

Os valores STI sao calculados levando-se em consideragdo os valores basais de

metais em solos holandeses, e por isso, € necessario cuidado ao aplica-la como

referéncia para solos que tenham um contexto geoldgico diferente.

2.4.3. Lista Alema

A Regulamentacdo da Lei Federal Alemd de Protecdo do Solo e de Areas
Contaminadas (RLFPS) é baseada nos conceitos de indicios da existéncia de uma
contaminacdo adversa, na existéncia de valores de investigacdo que determinam
legalmente a necessidade de uma investigacdo detalhada, nos valores de
intervencdo que determinam a necessidade de uma remediagao/contencéo/defesa

ao perigo e no ordenamento da investigagao orientativa (CETESB/GTZ, 2001).

Valor de Investigacdo € aquele que, quando ultrapassado, indica a necessidade de
realizacdo de uma investigacdo complementar da area, com o objetivo de confirmar
ou ndo a contaminacao, considerando o uso do solo. Uma concentragdo de uma
dada substancia perigosa acima deste valor confirma a suspeita de contaminacao e
indica que deve ser obrigatoriamente realizada uma investigagcdo mais detalhada.
Um valor de concentracdo abaixo elimina a suspeita sobre a area para o uso do solo

determinado.

7

Ja o valor de Intervencdo é aquele que quando ultrapassado, confirma uma

contaminagao, considerando o uso do solo, e indicam as medidas mitigadoras a
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serem utilizadas. Uma concentracédo acima destes valores confirma a contaminagéo

e, obrigatoriamente, devem ser adotadas medidas para a remediacao.

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores de investigacdo e de intervencgao
definidos na Lista Alema.

Tabela 3. Valores de referéncia para solos — Lista Alema. Concentragdes em mg/kg base seca, solo fino.

Valores de investigacdo para a absorcao direta de sustancias perigosas.

Substancia Playground Area Residencial T 2d94e [ Areade Area Industrial /
Lazer Comercial
As 25 50 125 140
Cd 10* 20* 50 60
Cr 200 400 1000 1000
Pb 200 400 1000 2000

* Em jardins e quintais usados como &rea utilizada por criancas ou no cultivo de plantas, seria aplicado o
valor de 2,0 mg/kg como valor de investigacdo para cadmio.

2.4.4, Material Dragado — Conama 344, 2004

7

O material dragado é considerado o material retirado ou deslocado do leito dos
corpos d'agua decorrente da atividade de dragagem, a menos que esse material
constitua bem mineral. A resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 344, de 25 de marco de 2004 (BRASIL, 2004), estabelece as
diretrizes gerais e os procedimentos minimos para a avaliagdo do material a ser
dragado em aguas jurisdicionais brasileiras. Sdo adotadas duas classificagdes como
critérios de qualidade: nivel 1 — que € o limiar abaixo do qual se prevé baixa
probabilidade de efeitos adversos a biota — e nivel 2, o limiar acima do qual se prevé

um provéavel efeito adverso a biota.

Estes valores sdo diferentes, levando-se em consideracdo os diferentes tipos de
agua possiveis (agua doce, salobra ou marinha). A caracterizacdo quimica deve
determinar as concentracfes de poluentes no sedimento, na fracdo total. A Tabela 4
abaixo apresenta os valores de referéncia para alguns metais, tanto para agua doce
guanto para agua salobra. Existindo dados sobre valores basais (valores naturais
reconhecidos pelo 6érgdo ambiental competente) de uma determinada regido, estes
deverdo prevalecer sobre os valores da Tabela 4 sempre que se apresentarem mais

elevados.
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Tabela 4. Niveis de classificacdo do material a ser dragado. Concentragdes em mg/kg de peso seco.

Substancia Agua Doce Agua Salobra
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
As 59 17 8.2 70
Cd 0,6 3,5 1.2 9.6
Cr 37,3 90 81 370
Cu 35,7 197 34 270
PB 35 91,3 46,7 218
Zn 123 315 150 410

Os resultados da caracterizacdo do material dragado sdo comparados com 0s
valores orientadores. Embora esta ndo seja uma norma que estabeleca valores de
qualidade de sedimentos, é muito usada, visto que no Brasil ainda ndo existe

legislacdo especifica para qualidade de sedimentos.

2.4.5. Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no

Estado de Sao Paulo

Em 2001, o estado de Sdo Paulo, através da CETESB, foi o primeiro estado
brasileiro a apresentar o Relatério de Estabelecimento de Valores Orientadores de
Solos e Aguas, que serve de referéncia tanto para o estado quanto para o pais. Os
critérios para o estabelecimento dos valores orientadores seguiram a metodologia
holandesa como base para seu estabelecimento. Em 2005, a CETESB publicou a
Deciséo de Diretoria n° 195-2005-E, onde constam os valores orientadores oriundos
das alteracbes e adaptacdes feitas ao primeiro relatério publicado. S&o
estabelecidos trés valores orientadores de qualidade.

O valor de referéncia de qualidade (VRQ) indica o nivel de qualidade para um solo
considerado limpo ou a qualidade natural das aguas subterraneas. O valor de
prevencdo (VP) indica a concentracdo acima da qual podem ocorrer possiveis
alteracdes prejudiciais a qualidade natural dos solos e aguas subterréaneas. Ja o
valor de intervencéo (VI) indica o limite de contaminag&o acima do qual existe risco
potencial direto ou indireto a saide humana, considerando um cenario de exposi¢cao
genérica. Para o solo, os valores foram calculados utilizando-se procedimento de
avaliacdo de risco a saide humana para cenarios de exposicdo Agricola - Area de

Protecdo Maxima (APMax), Residencial e Industrial.
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A Tabela 5, a seguir, mostra quais sao os valores orientadores para 0s metais

analisados neste trabalho.

Tabela 5. Valores orientadores para solo no estado de Sdo Paulo. Concentragdes em mg/kg de peso seco.

N Intervengao
Substancia Referenua de Prevencéo Agricola
Qualidade Residencial Industrial
APMax
As 3,5 15 35 55 150
Cd <0,5 1,3 3 8 20
Cr 40 75 150 300 400
Cu 35 60 200 400 600
Pb 17 72 180 300 900
Zn 60 300 450 1000 2000

Assim como em outras publicacdes de valores guias de qualidade, ndo constam
valores para os elementos ferro e aluminio, devido ao fato destes metais fazerem

parte da constituicdo das rochas formadoras de solos e sedimentos.

2.4.6. Indice de Geo-Acumulacio

A determinagdo de elementos trago, sobretudo os metais toxicos, € um dos meios
mais apropriados para se avaliar o grau de impacto por input antropogénico em uma
determinada regidao (SANTSCHI et al., 1984; ROY & CRAWFORD, 1984; DOMINIK
et al.,, 1984; ARMANNSSON et al., 1985). Os sedimentos sdo produtos de
degradacdo em grande escala, tanto fisica quanto quimica, e € necessario obter-se
o maximo de informacBes sobre sua origem, suas caracteristicas mineralogicas e
fisico-quimicas, bem como os fatores ambientais que controlam os processos de
intemperismo, transporte e deposicdo (PROHIC & JURACIC, 1989). Portanto, a
simples realizacdo de andlises quimicas de sedimentos, sem levar em conta a
origem e composicdo quimica da rocha fonte, pode levar a uma superestimacao da

contribuicdo antropogénica de um metal em particular (WHITEHEAD et al., 1986).

O indice de Geoacumulagio (lge0) € uma medida quantitativa da poluicdo causada
por metais nos sedimentos aquaticos (RODRIGUES et al.; 2002). Este indice

estabelece a relacdo entre os teores de metais encontrados na regido em analise e
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um valor referencial equivalente a média mundial para metais associados as argilas

(SOARES et al., 2004).Calcula-se o lge, através da seguinte formula (Equagéo 1):
Igeo = logz (Cn/1,5.Cy) (1)

Onde:

C, = concentracdo do elemento n (mg/kg) na fragéo fina (< 0,062 mm) do sedimento
da regido.

Cp = concentracdo média de background geoquimico do elemento n em sedimentos.
1,5 = fator usado para minimizar variacdes do background causadas por diferencas

litologicas.

A partir do resultado obtido, € possivel classificar os niveis de enriquecimento dos
metais em sete extratos, com intensidades progressivas de contaminacao. A Tabela

6 apresenta os valores dos intervalos do lgeo.

Tabela 6. Indice de geoacumulacéo (Igeo) de metais pesados.

Intensidade de Poluicéo Aclmulo no Sedimento (l,e0) Classe lqeo
Muito fortemente poluido >5 6
Forte a muito fortemente poluido 4-5 5
Fortemente poluido 3-4 4
Moderado a fortemente poluido 2-3 3
Moderadamente poluido 1-2 2
Pouco a moderadamente poluido 0-1 1
Praticamente ndo poluido <0 0

Fonte: Soares et al., 2004.

Os intervalos do I, variam de 0 a 6, e estdo relacionados com o grau crescente de
contaminagcdo, onde o valor mais elevado corresponde a um enriquecimento de

aproximadamente 100 vezes em relacao ao nivel de background.

Outro parametro utilizado para diferenciar os metais de origem natural daqueles
provenientes de atividade antropogénicas é o Fator de Enriquecimento (FE). O FE
indica o grau de influéncia da acdo antropogénica no meio ambiente (MENDONCA,

2006). O fator de enriquecimento é calculado através da Equagéo 2:

FE = [(M/N)obs] / [(M/N)na] (2)
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Onde:
(M/N)ops = € a razéo entre o metal e o normalizador para o sedimento.

(M/N)nat = € a razéo entre o metal natural e o normalizador.

De acordo com a Global Investigation of Pollution in the Marine Environment
(GIPME) [1999], devido a grande variabilidade dos metais nos solos e sedimentos,
um fator de enriqguecimento menor do que 1,5 pode refletir uma contaminacgao

insignificante.

Para a normalizacéo, utiliza-se um elemento conservativo cuja concentracao assume
ter uma variabilidade uniforme oriunda dos processos naturais. Em geral, tém-se
empregado os elementos Al, Fe, Ti e o carbono organico (RICE, 1999; NFESC,
2003).

2.5. Metrologia

A Metrologia é a ciéncia das medi¢bes que abrange todos os aspectos tedricos e
praticos que asseguram a precisdo exigida no processo produtivo e procura garantir
a qualidade de produtos e servicos através da calibracdo de instrumentos de
medicdo, seja ele analdgico ou eletrbnico (digital), e da realizacdo de ensaios.
Metrologia também diz respeito ao conhecimento dos pesos e medidas e dos
sistemas de unidades de todos os povos, antigos e modernos (CALI, 2010).

Com o intuito de garantir rigor analitico e resultados confiaveis, a Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas publicou a norma “ABNT NBR ISO/IEC 17025:
Requisitos Gerais para a Competéncia de Laboratorios de Ensaio e Calibracdo”, que
apresenta os principios de gestédo e técnicas a serem seguidos por um laboratério.

Os principais objetivos da ISO 17025 séao:

e Estabelecer um padréo internacional e Unico para atestar a competéncia dos

laboratorios para realizarem ensaios e/ou calibracdes, incluindo amostragem.
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Tal padréo facilita o estabelecimento de acordos de reconhecimento mutuo
entre 0s organismos de credenciamento nacionais;

e Estabelecer um guia para o desenvolvimento e implementagéo da Gestao de
Qualidade destinada a laboratérios de calibracdo e de ensaios, que possa ser
usada também por organismos de acreditacdo e reconhecimento;

e Garantir a confiabilidade analitica dos ensaios e calibracdes realizados.
(ALBANO E RODRIGUEZ, 2009)

Ao se utilizar um método de analise, € necesséario executar a validagdo do mesmo,
ou seja, fazer a confirmacédo por exame e fornecimento de evidéncia objetiva de que
0s requisitos especificos para um determinado uso pretendido sdo atendidos (ISO
17025). Desta forma, € indispensavel que os laboratoérios, através da validacéo,
demonstrem que possuem de meios e critérios objetivos para que o método de
ensaio executado conduza a resultados confidveis e adequados a qualidade

pretendida.

Se um método existente for modificado para atender aos requisitos especificos, ou
um meétodo totalmente novo for desenvolvido, o laboratério deve se assegurar de
qgue as caracteristicas de desempenho do método atendem aos requisitos para as
operacOes analiticas pretendidas (BARROS, 2009), o que significa fazer um estudo

de validacdo do método.

Muitas vezes, o laboratério faz uso de métodos ndo normalizados, que sdo aqueles
desenvolvidos pelo préprio laboratério, ou adaptado a partir de métodos
normalizados e validado, como por exemplo, métodos publicados em revistas
técnicas, métodos de fabricantes de equipamentos, ou outros que utilizam “kits” de
ensaio e instrumentos portateis (BARROS, 2009). Segundo a ISO 17025 (2005),
antes de fazer uso de tais métodos, é necesséario que se faca um estudo de

validacéo de forma apropriada.

Existem varios parametros de desempenhos a serem executados, para que um
método possa ser validado e/ou verificado. Estes parametros estdo descritos a

sequir.
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e Especificidade e Seletividade

E a capacidade que o método possui de medir exatamente um composto especifico
independente da matriz da amostra e de suas impurezas. Para analise qualitativa
(teste de identificacdo) é necessario demonstrar a capacidade de selecdo do método
entre compostos com estruturas relacionadas que podem estar presentes. Isto deve
ser confirmado pela obtencdo de resultados positivos em amostras contendo o
analito, comparativamente com resultados negativos obtidos com amostras que nao
contém o analito (padrbes de referéncia). A especificidade e a seletividade estao
relacionadas ao evento da deteccdo. A especificidade refere-se a um método
especifico para um Unico analito e a seletividade refere-se a um método utilizado

para varios analitos com capacidade de distincéo entre eles.
e Linearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica demonstrar que os resultados obtidos
sdo diretamente proporcionais a concentracao do analito na amostra, dentro de um
intervalo especificado. A linearidade € obtida por padronizacdo interna ou externa e
formulada como expressao matematica (equacao da regressao linear) usada para o
calculo da concentracdo do analito a ser determinado na amostra real. O coeficiente
de correlacdo linear (R?) é freqiientemente usado para indicar a adequabilidade da
curva como modelo matematico. Um valor maior que 0,90 é usualmente requerido
(INMETRO, 2003).

e Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificacao (LQ)

Limite de deteccao é a menor quantidade do analito presente em uma amostra que
pode ser detectada, com certo limite de confiabilidade, porém ndo necessariamente
guantificada, sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas. Limite de quantificacéo
€ a menor guantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada com
precisdo e exatidao aceitaveis sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas. LQ e

LD sao calculados através das Equacdes 3 e 4, respectivamente:

o), {2
m/ @ e m 4
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onde SD é o desvio padrao de 10 medidas do branco de reagentes, e m a inclinacéo
da curva de calibragcédo. (SKOOG, 2006.)

o Exatidéo

A exatiddo de um método analitico € verificada quando sao obtidos resultados muito
proximos em relagdo ao valor verdadeiro, a exatidao é calculada como porcentagem
de recuperacdo da quantidade conhecida do analito adicionado a amostra, ou como
a diferenca porcentual entre as médias e o valor verdadeiro aceito, acrescida dos
intervalos de confianca. A tendéncia implica numa combinacdo de componentes de
erros aleatorios e sistematicos, onde a determinacéo da tendéncia total com relagcéo
aos valores de referéncia apropriados é importante no estabelecimento da

rastreabilidade aos padrdes reconhecidos.
e Preciséo

A precisdo é a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de
medidas de uma amostragem mudltipla de uma mesma amostra, onde as duas
formas mais comuns de expressa-la sdo por meio de repetitividade e reprodutividade
expressa pelo desvio padréo. A precisao € geralmente expressa como desvio padréo
ou desvio padrao relativo. Ambas repetitividade e reprodutibilidade sado geralmente
dependentes da concentracdo do analito e, deste modo, devem ser determinadas
para um diferente nUmero de concentracfes; em casos relevantes, a relacdo entre

precisao e concentracdo do analito deve ser estabelecida.

Repetitividade

Repetitividade é a precisdo intra-corrida, ou seja o grau de concordancia entre 0s
resultados de medicbes sucessivas, efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de
medicdo. Todas as medi¢cdes com o0 mesmo procedimento; mesmo analista; mesma

instrumentacado, dentro de um curto periodo de tempo.

Reprodutibilidade

Reprodutibilidade € a precisédo interlaboratorial, ou seja, o grau de concordancia

entre os resultados obtidos em laboratorios diferentes como em estudos
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colaborativos. Embora a reprodutibilidade ndo seja um componente de validacao de
meétodo executado por um unico laboratério, € considerada importante quando um
laboratorio busca a verificacdo do desempenho dos seus métodos em relacdo aos

dados de validacdo obtidos através de comparacdao interlaboratorial.

Precisdo Intermediaria

Precisdo intermediaria € a precisao intercorridas, ou seja, refere-se a concordancia
entre os resultados do mesmo laboratorio, mas obtidos em dias diferentes, com

analistas diferentes e/ou equipamentos diferentes.
e Robustez

A robustez de um método de ensaio mede a sensibilidade que este apresenta face a
pequenas variagcdes. Um método diz-se robusto se revelar praticamente insensivel a

pequenas variagdes que possam ocorrer quando esse esta sendo executado.

E de grande interesse que o estudo de todos os parametros citados seja realizado,
porém este é um procedimento extremamente complicado, principalmente quando
se trata de um laboratério de universidade. Entretanto, no presente trabalho, os
parametros analisados foram: linearidade, limites de deteccdo, limites de
quantificacdo, exatiddo e precisdo. Acredita-se que esta iniciativa pode servir de
exemplo para outros trabalhos posteriores, de modo que a questao metroldgica seja
cada vez mais abordada e aprofundada.
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OBJETIVOS

Objetivos Gerais

Caracterizar amostras de sedimentos coletadas no sistema estuarino da Baia de

Vitéria quanto a concentracdo de metais traco e algumas caracteristicas

geoquimicas.

3.2.

Objetivos Especificos

Medir alguns parametros fisico-quimicos das &guas (temperatura, pH,
potencial redox, salinidade, condutividade, salinidade, sélidos totais
dissolvidos, oxigénio dissolvido e turbidez) no momento da amostragem, a fim
de classifica-las, segundo a resolucdo CONAMA 357 (2005);

Determinar a concentracdo de Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn, através da
técnica de absorcdo atémica com forno de grafite e com chama nas amostras
de sedimentos superficiais e de testemunhos coletadas na face noroeste da
Baia de Vitdria, avaliando algumas caracteristicas de desempenho
(linearidade, seletividade, preciséo, exatidao, LD e LQ);

Fazer um detalhamento das amostras de sedimento, a fim de caracteriza-lo,
utilizando técnicas de difratometria de raios-x, determinacdo de Carbono e
Enxofre e datagédo radiométrica;

Aplicar algumas técnicas estatisticas (Teste de Normalidade, Correlagéo de
Pearson, Andlise de Variancia e Analise de Componentes Principais), de
modo a garantir a confiabilidade dos dados gerados.

Comparar os resultados obtidos com outros trabalhos ja realizados, e também

com legislacdes vigentes.
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4. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

O estado do Espirito Santo possui area total de 46.078 km?, esta situado na regido
sudeste do Brasil e politicamente estd dividido em 78 municipios. A populagéo
estimada no estado, em 2009, era de 3.487.199 habitantes (IBGE, 2009).

A Baia de Vitoria (29° 19’ S e 40° 20’ W) situa-se dentro de uma regido estuarina,
composta por um conjunto de rios de médio porte (rio Santa Maria da Vitoria — vazao
15,7 m®/s — RIGO, 2004) e pequeno porte (rios Bubu, ltangua, Marinho e Aribiri -
vazdo total < 3 m?%s, RIGO, 2004), que combinados com o aporte marinho,
propiciaram a criacdo de ambientes tipicos, como 0 manguezal, que ocupava ho
passado quase todo o entorno da llha (DONATELLI, 1998 apud COSTA, 2001).

Atualmente, as areas de mangue ocupam cerca de 25 km? (SILVA et al., 2007) e
representam aproximadamente 27% da area total de todos os mangues do Estado.
A area de manguezal mais preservada refere-se a parte norte do estuario,
compreendida pela llha do Lameirdo (Reserva Biologica Municipal — Lei n°® 3326),
que ocupa uma area de 4,9 km? (SA, 1995 apud COSTA, 2001).

O sistema estuarino é muito utilizado pelas populacdes ribeirinhas do entorno da llha
de Vitéria para atividades pesqueira e catacdo de mariscos, principalmente na parte
noroeste. Ao longo dessas décadas, o sistema estuarino tem sofrido uma forte
degradacdo ambiental, por ocupacdo populacional de seu entorno, e
consequentemente aumento dos despejos industriais, comerciais e domésticos, que

tem certamente aumentado o teor de metais na biota e nos sedimentos.

O presente trabalho se propde a estudar a poluicdo da regido compreendida pela
face noroeste da Baia de Vitoria (Figura 2), do ponto de vista espacial e temporal,
utilizando testemunhos de sedimentos e amostras de sedimentos de margem do
manguezal como indicadores e carreadores da poluicdo antropogénica gerada ao

longo dos anos, principalmente com relacdo aos metais pesados.
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Figura 2. Localizagdo do sistema costeiro. A regido de estudo corresponde a Baia de Vitoria. Fonte:
Veronez Junior et al., 2009.

A bacia do rio Santa Maria da Vitéria abrange cerca de 1660 km?, percorrendo
aproximadamente 122 km até desaguar na Baia de Vitoria, onde forma um delta,
apresentando um desnivel de aproximadamente 1300 metros entre a nascente e a
foz. Em meados da década de 90, a principal atividade da parte superior foi a
agropecuéaria com destaque para a olericultura (cultivo de hortalicas, folhosas,
raizes, bulbos e tubérculos) nas varzeas e baixas encostas. A atividade industrial
aparecia em Aruaba, no municipio de Serra, onde existia um patio de transbordo de
ferro-gusa (sub-bacia do cérrego Relégio) e uma pedreira, ambos pertencentes a
Companhia Vale. Atualmente, as aguas do rio sdo utilizadas para abastecimento,
geracdo de energia elétrica e principalmente irrigacdo. Enquanto seus afluentes
cortam varias comunidades com atividades econbmicas voltadas para a agricultura,
seu leito principal recebe os efluentes domésticos das cidades de Santa Maria de
Jetibd e Santa Leopoldina. Em seu médio curso, o rio sofre dois barramentos, Rio
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Bonito e Suica, responsaveis, respectivamente, pela producédo de 10 e 30 MW de
energia elétrica. Em seu curso final, tem parte de suas aguas captadas para o
abastecimento de cerca de 30% da populacdo da Grande Vitéria (UNESCO, 2010).

A bacia do rio Bubu compreende uma area de drenagem de aproximadamente 62
km?, com 66 km de perimetro. Nasce na Reserva Florestal de Duas Bocas, em
altitude de cerca de 600 metros, e desemboca na Baia de Vitoria apos um curso de
18 km. As atividades nas suas cabeceiras sdo predominantemente agropecuarias,
enquanto o trecho inferior é ocupado por areas urbanas, que incluem bairros
densamente povoados como Flexal e Vila Prudéncio (HABTEC, 1997). Recebe os
efluentes de diversas industrias de carnes e derivados. Uma empresa, que
comercializa residuos sélidos metalicos, localizada no trecho inferior tem sua area
de depdsito inundada nas épocas de cheias, o que constitui um potencial poluidor de

metais pesados.

4.1. Formacdao, Evolucéo, Aspectos Geologicos e

Geomorfologicos da Baia de Vitéria

A Terra tem aproximadamente 4,5 bilhdes de anos e durante todo esse tempo sofreu
diversas transformacfes de amplitude global que deixaram marcas bastante
definidas nas rochas que a compdem. Identificando tais marcas, € possivel dividir
histéria da Terra em diversos periodos geoldgicos, distintos entre si. O Brasil esta
totalmente contido na Plataforma Sul-Americana, cujo embasamento de evolucéo
geoldgica € muito complexo, remontando a era Arqueano (cerca de 3600 milhdes de
anos). Teve a sua consolidacdo completada entre o periodo Proterozéico Superior
(cerca de 2500 milhdes de anos) e o inicio do periodo Paleozdico (cerca de 600

milhdées de anos).

A Baia de Vitéria € o acidente geografico mais significativo da costa do Estado do
Espirito Santo (NUNES, 2004). Segundo D’Agostini (2005), a formagédo da Baia de
Vitoria esta relacionada a uma sucessdo de eventos geologicos que afetaram a

regido, o que culminou na sua configuracdo atual. Durante o periodo quaternario,
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trés episodios transgressivos podem ser reconhecidos para a costa leste do Brasil,
citados do mais antigo para o mais recente: Transgressao Mais Antiga, Penultima
Transgresséo e Ultima Transgressdo (MARTIN, SUGUIO & FLEXOR, 1993).

De acordo com Martin, Bittencourt & Vila Boas (1982, apud D’AGOSTINI, 2005), a
Baia de Vitéria comecou a ser formada na Pendltima Transgressdo, que
corresponde a uma data de aproximadamente 123 mil anos antes do presente.
Desta data para ca, o nivel do mar variou muito em relacdo aos dias atuais,
provocando ora afloracdes, ora afogamentos de leitos ou desembocaduras, dando
origem a baias, como a de Guanabara (Estado do Rio de Janeiro), a de Todos o0s
Santos (Estado da Bahia) e a propria Baia de Vitdria (COSTA, 1999).

Quanto a sua geomorfologia, o canal da Baia de Vitoria percorre cerca de 9
quildmetros no sentido leste-oeste (sentido oceano-continente), onde inflete para
nordeste, formando um “cotovelo”. A partir dai, ha um aumento em sua largura e, ao
mesmo tempo, uma diminuicdo na sua profundidade, confundindo-se com toda
trama de terrenos sedimentares recentes, como o delta do Rio Santa Maria e areas
vizinhas (FERREIRA, 1989). Este delta, tipicamente de vazante, possui bancos de
sedimentos e ilhas (inclusive com formacao de distributarios), e forma-se devido a
deposicdo de sedimentos de origem fluvial devido ao aumento da seccédo do
escoamento (RIGO, 2004). Esses bancos de sedimentos tém sido colonizados com
a vegetacdo do manguezal (FERREIRA, 1989). E possivel identificar, no relevo das
ilhas da Baia de Vitéria e de seu entorno, parcelas relacionadas a duas divisées do
Relevo Brasileiro: o Planalto Brasileiro e as planicies e terras baixas costeiras
[classificacdo de Aziz Ab'Saber] sendo que os maci¢cos rochosos formadores das
ilhas da Baia de Vitéria e dos montes situados em seu entorno sédo parte de uma
ramificacdo das serras interioranas que atinge nesta latitude a regido litoranea e as
planicies e terras baixas costeiras. Estao representadas, no entorno proximo da Baia
de Vitoria, principalmente, pelos tabuleiros da Formacéo Barreiras, pelas Planicies
de Manguezais e pelos Terracos Marinhos (NUNES, 2004).

Destaca-se na Baia de VitOria a presenca de extensos manguezais em sua porcao
Noroeste, regidao conhecida como Lameirdo possuindo grande relevancia ambiental.

bY

Tais areas tém sido identificadas como pertencentes a unidade fisico-natural
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denominada Planicies de Mangue, de sedimentos inconsolidados do Holoceno,
terreno coberto pela vegetacdo de manguezal e caracterizado como muito fragil e de
preservacio permanente (MACRODIAGNOSTICO DA ZONA COSTEIRA, 1996).

Em termos de ocupacdo humana, o entorno da baia sedia as quatro principais
cidades da regidao metropolitana de Vitéria: Vila Velha, Cariacica, Serra e a capital
Vitéria. Também abriga um dos maiores complexos portuarios do Pais, composto
pelos Portos de Vitoria, Capuaba e Vila Velha, além da proximidade com o Porto de
Tubaréo, na Baia do Espirito Santo.

4.2. Aspectos Climaticos e Oceanograficos

O Estado do Espirito Santo apresenta um clima quente e Uumido, de caracteristica
seca nos periodos de abril a setembro (outono) e com maior precipitacao
pluviométrica durante o periodo de outono a marco (primavera-verao). O clima pode
ser classificado como pseudo-equatorial, segundo Koppen (1948, apud D’Agostini,
2005). Apresenta uma temperatura média anual de 22°C, variando geralmente entre
a maxima de 28-30°C e a minima em torno de 15°C.

O regime de maré na regido é classificado como de micromarés e apresenta
amplitudes em torno de 1,7 a 0,9 m para marés de sizigia (maiores marés altas e
menores marés baixas possiveis) e quadratura (marés de menores amplitudes,

compreendidas entre os valores de sizigia) (DAGOSTINI, 2005).

Segundo Rigo (2004), a onda de maré incidente na regido estudada se propaga do
sentido da Baia do Espirito Santo para a Baia de Vitéria (ver Figura 2), chegando a
Santo Anténio, Caieiras e Maria Ortiz, respectivamente. Dessa forma, a maré
medida em Maria Ortiz € proveniente da Baia de Vitéria, fazendo com que a regido
do Canal da Passagem (ao sul de Maria Ortiz) seja identificada como uma zona de
convergéncia barotropica. Em 1995, Melo & Gonzales realizaram um estudo na Baia
do Espirito Santo, onde foram utilizados dados obtidos pelo Instituto de Pesquisas

Hidroviarias (INPH), nos anos de 1979 e 1980. A partir dai, concluiram que a média
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anual para a direcdo de ondas no sentido leste-sudeste, com alturas significativas
variando de 0,3 a 2,62 m (média anual de 1,0 m) e periodo médio variando de 6,0 a

11,5 segundos.

De acordo com Rocha (2000), a circulacdo hidrodinamica na Baia de Vitéria é
dominada por correntes de maré, com velocidades que variam de 0,30 a 0,65 m.s™,

nas marés de quadratura e sigizia, respectivamente.

4.3. Sedimentologia

Regides sedimentares flavio marinhas sdo formacdes criadas pela deposicdo de
sedimentos dos rios e do Oceano, e datam da era Quaternaria, ha aproximadamente
5100 anos. Sdo sedimentos pouco coesos, e muitas vezes fossiliferos (COFAVI,
1990). O afogamento de desembocaduras e vales fluviais permitiu que sedimentos
marinhos essencialmente biolitoclasticos (teor de carbonatos entre 50% e 70%)
fossem depositados juntamente com os sedimentos fluviais. A deposicdo dos
sedimentos fluviais grossos e finos é favorecida pela diminuicdo da velocidade do
fluxo devido ao encontro com o mar (CEPEMAR, 2000). Do ponto de vista geolégico,
a regido do estudo faz parte do Complexo Paraiba do Sul, que é representada por

duas unidades: Gnaisses Aluminosos e Silimanita Biotita Gnaisses (HABTEC, 1997).

Com a descida do nivel do mar, o estuario é submetido a adaptacées morfoldgicas e
batimétricas como resultado da busca do canal pelo seu perfil de equilibrio
associado ao nivel do mar mais baixo. Estas adaptacdes se traduzem na definicdo
de trechos deposicionais, predominantemente compostos por sedimentos finos, e
erosivos e/ou de entalhe fluvial, onde as areias do substrato séo expostas (Martin et
al., 1993; apud CEPEMAR, 2000).

A integracdo de dados batimétricos com sedimentoldgicos, em estudos realizados
por CEPEMAR (2000), apontou que para maiores profundidades do canal, as faceis
areia lamosa biolitoclastica grossa e média sao predominantes. Isto confirma a

atuacado do fluxo do entalhe do canal em busca do seu equilibrio, com consequente



56

transporte dos sedimentos finos e exposicdo de fragmentos grossos e bioclastos.
Locais de baixa velocidade de correntes estimadas para as proximidades da
margem leste da parte noroeste da Baia de Vitéria, apresentaram alto teor de
matéria organica (CEPEMAR, 2000). Como nesta area ndo ha manguezais, este
acumulo de matéria organica deve-se ao langamento de esgoto in-natura dos bairros
adjacentes. Tais conclusdes sdo corroboradas por D’Agostini (2005), que concluiu
gue a maior parte da Baia Noroeste € composta por diversas facies, controlada pelo
fluxo fluvial. Contudo, na parte leste desta regido (dos bairros Santo Anténio a Nova

Palestina) os sedimentos sdo lamosos com alto teor de matéria organica (até 25%).



Capitulo V

MATERIAIS E METODOS
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5. Amostragem

Foram coletadas amostras de sedimentos superficiais e testemunhos, nos pontos

indicados na Figura 3.
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Area de Manguezal Area Terrestre

: Pontos de Amostragem

Figura 3. Localizacdo dos pontos de coleta das amostras. Em verde, pontos correspondentes a coleta de
sedimentos superficiais, e em vermelho, pontos de coleta dos testemunhos. Mapa adaptado de Veronez
Junior et al., 20009.

Na Tabela 7 sdo apresentadas as coordenadas de todos os pontos de amostragem,

obtidas com GPS.



Tabela 7. Coordenadas geograficas dos pontos de coleta das amostras de testemunhos.

Ponto Latitude Longitude
Vi 20° 15’ 59,5” 40° 18’ 31,4”
V2 20° 15 13,8” 40° 18’ 03,3”
V3 20° 14’ 18,9” 40° 18’ 30,6”
V4 20° 14'58,5” 40° 19’ 03,5”
V5 20° 15’ 35,7” 40° 20’ 04,1”
V6 20° 16’ 43,5” 40° 20’ 40,7
T1A 20° 15' 15,8" 40° 19' 39,6"
TiB 20° 15' 29,8" 40° 19'40,4"
T2A 20° 16' 27,4" 40°20'17,8"
T2C 20° 16' 34,1" 40°20' 19,7"
T2D 20° 16' 40,2" 40° 20' 20,6"
T3A 20°16'51,9" 40° 20' 54,9"
T3B 20°16'56,1" 40° 20' 53,7"
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As amostras de sedimentos de superficie (margem do canal) foram coletadas em 6
pontos amostrais (V1 a V6 — ver Figura 3, pontos verdes), a uma profundidade de
aproximadamente 20 cm, para se evitar possiveis contaminacdes antrépicas. Além
disso, as amostras foram coletadas em cinco pontos distribuidos em uma area de
aproximadamente 20 m? para se garantir uma homogeneidade dos sedimentos e
garantir que a amostragem fosse randémica. Foram realizadas duas campanhas
amostrais: uma em marco de 2007 e outra em agosto de 2007. As amostras foram
coletadas em saco plastico e conservadas sob refrigeracdo até o transporte para o

laboratorio, e processadas para analise de metais e matéria organica.

Ja as amostras de sedimento de fundo utilizadas neste trabalho foram cedidas pelo
Prof. Dr. Alex Cardoso Bastos, do Departamento de Ecologia e Recursos Naturais
da UFES (DERN-UFES). Estes testemunhos foram coletados nos meses de
setembro e outubro de 2006 através da técnica de mergulho e amostrador com cano
de PVC, de 75 mm de diametro. Os perfis de sedimento coletados foram entéo

levados ao laboratorio, onde foram particionados em subamostras e processados.
Foram feitas coletas em 7 pontos na Baia de Vitéria, que perfazem 3 transectos:

e T1, composto pelos perfis de sedimento dos pontos T1A e T1B;
e T2, composto pelos perfis de sedimento dos pontos T2A, T2C e T2D;

e T3, composto pelos perfis de sedimento dos pontos T3A e T3B.
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Os perfis de sedimento dos pontos amostrais, por sua vez, sao divididos em sub
amostras, obtidas de acordo com a profundidade em que foram retiradas dos perfis,
0 que podera permitir uma avaliacdo temporal da deposicdo de sedimentos a partir
da andlise de metais. No Anexo IV a granulometria de trés testemunhos do transecto
T2 é apresentada, além do posicionamento dos testemunhos e niveis batimétricos,
obtidos por software proprio (gentilmente cedido pelo Prof. Dr. Alex Cardoso Bastos).

No total, sdo 55 amostras, distribuidas segundo esquema abaixo:

6 Pontos
Campanhal
Peneirado 6 Pontos
Sedimento
Superficial
Campanha?2 > Bruto 6 Pontos
AMOSTRA >| T1A 4 subamostras
> T1
> T1B 6 subamostras
M T2A 8 subamostras
- Testemunho N T2 > T2B 5 subamostras
> T2C 5 subamostras
3 T3A 4 subamostras
N T3
>| T3B 5 subamostras

Figura 4. Esquema de distribui¢do das amostras de sedimento superficial e testemunhos.

Apoés a realizacdo de testes de digestdo de amostras, o método de abertura parcial
foi definido como padrdo, e todas as amostras de sedimentos superficiais e
testemunhos foram digeridas segundo este método. Os metais foram determinados

por espectrometria de absor¢cao atdbmica com chama e forno de grafite.
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5.1. Processamento das Amostras

ApoOs a coleta, cada amostra de sedimento superficial da primeira campanha foi
separada em duas partes: uma delas foi peneirada a umido em tela de nailon de 2
mm (fracdo bruta) para remocao de cascalhos e detritos vegetais, e a outra parte foi
peneirada a umido em tela de nailon de 63 um (fracdo peneirada). Esse processo de
peneiracdo a umido consiste em um peneiramento propriamente dito, utilizando-se
um pouco da agua do local de origem das amostras (coletada durante o processo de
amostragem) para facilitar o processo, devido ao aspecto lamoso das amostras.
Para a segunda campanha de coleta de sedimentos superficiais, apenas o
peneiramento com tela de néilon de 2 mm foi realizado. As amostras de testemunho,

no entanto, foram peneiradas apenas com tela de nailon de 2 mm de espessura.

Depois de peneiradas, todas as amostras foram submetidas a secagem em estufa a
60 °C por 4 dias, e pulverizadas em grau de agata para posterior digestdo e analise

dos metais.

Para as analises de raios-X, utilizou-se as amostras trituradas em grau de agata e
sem nenhum outro tipo de tratamento. Para avaliacdo dos metais nhas amostras,
utilizou-se um método adaptado USEPA 3050B (USEPA, 2007), que consiste na
abertura de uma massa em torno de 0,5 g de sedimento pulverizado com 10 mL de
HNO3; supra puro por 45 minutos em chapa elétrica a uma temperatura de 180 °C,
com posterior adicdo de 3 mL de HCI supra puro e aquecimento por 15 minutos, e
finalmente mais 3 mL de H,O, por 5 minutos. Em seguida, a amostra foi diluida com
HNO3; 0,2% e filtrada em papel de filtro quantitativo diretamente para um baldo
volumétrico de 50 mL. Este método de abertura foi comparado com outros dois
(abertura total e em bomba de teflon — item 6.2). Os teores de matéria organica nos
sedimentos secos foram avaliados por aquecimento de 2 g das amostras em
cadinho de porcelana a 550°C em forno elétrico por 4 horas (adaptado de DAVIES,
1974). Este teor é aproximado e refere-se a matéria volatil. Além disso, os teores de
carbono total (CT) e enxofre total foram determinados através do equipamento
LECO, modelo 244.



62

5.2. Analises Realizadas

No presente trabalho, para a andlise de metais, foram usadas as técnicas de
absorcdo atomica com chama (FAAS) e com forno de grafite (GFAAS) para a
determinacdo dos metais propostos. Apés a digestdo das amostras, as leituras foram
feitas no espectrometro de absorcdo atdmica com chama marca Varian, modelo
A1275 (para Al, Cr, Fe e Zn) e no espectrometro de absorcdo atdbmica com forno de
grafite da marca Carl Zeiss, modelo AAS 5 EA (para As, Cd, Cu e Pb), ambos
pertencentes ao DQUI-UFES, utilizando-se as condi¢cdes oOtimas de trabalho em
cada caso (APHA, 2005). Os resultados foram expressos em ug/g de peso seco. As
analises de sedimento foram certificadas com o material de referéncia Mess-3 (NRC-

Canada).

As andlises de raios-x foram realizadas em parceria com o Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF), no Rio de Janeiro e com o Laboratorio de Plasmas
Térmicos — DFIS-UFES (LMC — UFES). Foram utilizados um difratdmetro de raios-x
da marca PANanalytical, modelo x’PertPRO e um difratbmetro de raios-x da marca

Shimadzu, modelo XRD 6000, respectivamente.

As analises de datagdo radiométrica foram realizadas em parceria com a Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio). Apds a preparacdo das
amostras segundo metodologia descrita por GODOY (1998), os resultados foram
obtidos utilizando-se um detetor proporcional de baixo ruido de fundo EG&G

Berthold LB750, para determinacao da atividade beta.

5.3. Analise Estatistica dos Dados

Os dados gerados neste trabalho foram analisados estatisticamente utilizando o
pacote estatistico SPSS versdo 12.0.0 e Matlab versdo 6.0. Os dados foram

testados quanto a normalidade (Teste de Kolmorogov-Smirnov), correlagao

(coeficientes de Pearson), analise de variancia (ANOVA - univariada) e analise de
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componentes principais (PCA), a fim de se testar possiveis diferencas entre as
variaveis Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Zn e MO, ao longo de dois fatores de
variabilidade: Transecto (onde: T1A e T1B representam o transecto 1; T2A, T2C e
T2D representam o transecto 2; e T3A e T3B, representam o transecto 3) e Parcela
(no Transecto 1: parcelas A e B; no Transecto 2: parcelas A, C e D; e no Transecto
3: parcelas A e B).

5.4. Digestao das Amostras

Vérios procedimentos sdo feitos para se avaliar os riscos potenciais de efeitos
toxicoldgicos de metais. Dentre eles, a digestdo com acidos fortes e agua régia, tem
sido largamente utilizados, sobretudo na Europa. Tais procedimentos permitem
avaliar a extensao da poluicdo causada por metais pesados em solos e sedimentos.
(URE, 1996; GRUPTA et al., 1996 — apud MARQUES, 2001).

Um dos métodos utilizados para dissolucédo e extracdo de elementos em amostras
de solo e sedimento € o que emprega &cidos inorganicos, como HNOj3; e HCI.
Apenas a fracao lixividvel dos sedimentos € digerida, e esses acidos, sozinhos ou
misturados em diversas propor¢des, ndo extraem totalmente os metais agregados as
matrizes geoldgicas. Embora a abertura ndo seja total, muitos metais e outros
elementos de origem antropica e natural encontram-se associados com matéria
organica ou agregados superficialmente em matrizes argilosas, sendo este um
método muito utilizado na abertura de amostras de solo e sedimento. (HEWITT &
REYNOLDS, 1990 — apud MARQUES, 2001).

Para se determinar metais em sedimentos, outro procedimento bastante utilizado é
aguele no qual se emprega HNO3; concentrado e digestdo com microondas. Apds
diversos estudos comparativos, Lo e Fung (LO & FUNG, 1991 — apud MARQUES,
2001) concluiram que o uso desta técnica € apropriada para extracdo de materiais
em sedimentos. De acordo com estudos relacionados (HEWITT & REYNOLDS,
1990; ALLOWAY, 1995, BRICKER, 1996; DUANE et al., 1996 — apud MARQUES,
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2001), este método é adequado para solubilizar metais potencialmente disponiveis

presentes em amostras de solo e/ou sedimentos.

Outros tipos de estudos também sdo realizados, levando em consideracdo a
digestdo total das amostras e/ ou o0 uso de outras substancias (como H,O;) em

alguma etapa do processo.

Cook et. al. (2007) fizeram um estudo comparativo entre 14 laboratorios, avaliando a
eficiéncia de extracdo acida de dois métodos de abertura para analise de metais:
digestdo parcial com acidos fortes (exemplo: HNO3, HCIl, HCIO4, agua régia) e
digestao total, utilizando também HF. Cada laboratorio utilizou seu método de rotina,
e 0s metais foram analisados por ICP MS e fluorescéncia de raio-x. Através da
comparacao entre os teores de metais encontrados em cada analise, foi possivel
concluir que cada elemento possui um comportamento diferente, e tanto a técnica de
extracdo parcial quanto a de extracao total foram satisfatérias, a depender do metal

a ser analisado.

No presente estudo, uma comparacao entre trés diferentes métodos de digestédo
acida foi feita, a fim de se equalizar a melhor metodologia de abertura dos
sedimentos. Levou-se em consideracdo o0 tempo de processamento, 0S
reagentes/vidrarias utilizados, a porcentagem de abertura da amostra (tendo como
referéncia o Material Certificado Mess-3 — NRC Canada) e os fatores de

recuperacédo obtidos para 0s metais.

5.5. Técnicas de Anélise

Com a crescente preocupagdo da importdncia do monitoramento ambiental,
principalmente em areas costeiras, diversas metodologias analiticas tém sido
desenvolvidas, a depender da amostra a ser analisada. No caso da analise de
sedimentos, varias técnicas podem ser utlizadas. Dentre elas, podemos citar
algumas técnicas destrutivas (como a espectrometria de absor¢do atbmica,

espectrometria de emisséo 6tica com plasma indutivamente acoplado - ICP OES, ou
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com espectrometria de massas - ICP MS, métodos eletroquimicos, métodos
fluorimétricos e espectrofotométricos) e nao destrutivas (geralmente, técnicas
analiticas nucleares, como analise por ativagcdo neutrdnica, espectrometria de raios

gama, fluorescéncia de raios-x e andlise por feixe de ions).

Neste trabalho, para andlise de metais traco nas solu¢cdes analiticas, forma utilizadas
as técnicas de absorcao atbmica com chama (F AAS) e com forno de grafite (GF
AAS).

5.5.1. Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama

O principio analitico da espectroscopia atbmica se baseia na propriedade dos
atomos de emitirem ou absorverem radiacao eletromagnéticas especifica de cada
elemento sob certas condicdes fisicas. Para esta finalidade, € necessario liberar os
elementos a serem investigados em uma amostra a partir dos seus compostos,

geralmente pelo aumento de energia e torna-los disponiveis como particulas livres.

A técnica de F AAS aplica-se a uma grande faixa de metais, e € indicada para varios
niveis de concentracdo (desde partes por milhdo até porcentagem). Pode-se utilizar
dois tipos de chama para atomizacdo: uma mistura de ar e acetileno, para metais
que se atomizam facilmente, ou uma mistura de acetileno e 6xido nitroso, para

metais mais refratarios.

Apoés a digestdo da amostra, a solucdo analitica € aspirada para uma camara de
nebulizacdo, e em seguida, para a chama de um queimador. Os atomos do elemento
a ser analisado, presentes na névoa da solucdo amostral, absorvem a radiacao
monocromatica fornecida por uma lampada de catodo oco do metal de interesse. O
detector mede a intensidade da radiacdo transmitida. O inverso da transmitancia é
entdo convertido logaritmicamente para absorbancia, que € diretamente proporcional
a densidade numérica de atomos no vapor. Através da comparacao do sinal obtido

na leitura da amostra com uma curva analitica, é possivel quantificar o metal.
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Através de alguns recursos, como por exemplo, o uso de supressores de ionizacéo,
ajuste da temperatura da chama, corretores de backgrounds e métodos de adigcéao

padréo, é possivel controlar o efeito de interferentes.

5.5.2. Espectrometria de Absorcdo Atémica com Forno de Grafite

Esta técnica baseia-se no mesmo principio que a F AAS, mas a atomizacao se faz
por aquecimento eletrotérmico, no lugar da atomizagdo por chama. E uma técnica
monoelementar, e aplica-se a determinacio de um grande numero de metais. E
indicada quando se deseja quantificar baixissimas concentra¢cfes (inferiores a 100
ug/L). Apesar de oferecer limites de deteccdo muito baixos, sofre interferéncia de
matriz, que pode ser minimizada com o0 ajuste das temperaturas e modificadores

quimicos.

Um pequeno volume da amostra pré-digerida (cerca de 20 pL) € transportado para
dentro do tubo de grafite e a atomizacdo ocorre com o aquecimento elétrico do tubo,
em 3 estagios: dessolvatacdo (secagem da amostra, geralmente entre 90-120°C),
pirdlise (decomposicdo da matéria organica e moléculas inorganicas — temperaturas
superiores a 500°C) e atomizacdo (etapa na qual os elementos sédo vaporizados,

gerando atomos livres no estado gasoso).

O vapor atbmico resultante da atomizacdo absorve a radiacdo monocromatica,
fornecida por uma lampada do metal. O detector fotoelétrico mede a intensidade da
radiagcdo transmitida. O inverso da transmitancia é convertido logaritmicamente para
absorbancia, que é diretamente proporcional a densidade numérica de atomos no
vapor, até uma faixa de concentracdo limite. A quantificacdo do metal se da, com a

comparacao do sinal analitico obtido na leitura da amostra, com uma curva analitica.

O gas de purga utilizado € o argbnio, que além de servir como gas de arraste,
mantém a atmosfera interna inerte, evitando a oxidacdo do forno (BEATY &
KERBER, 1993; STM, 1998).
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5.5.3. Difratometria de Raios-X

A difratometria de raios-x corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, e pode ser aplicada em

diversas &reas de estudo, tais como fisica, quimica, engenharias, geologia, etc.

Os raios-x ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento
coerente). O foton de raios-x apds a colisdo com o elétron muda sua trajetoria,
mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Se os atomos que
geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira sistematica, como em
uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias proximas ao do
comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as relacdes de
fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo dos

raios-x podem ser observados em varios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para
gue ocorra a difracdo de raios-x (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vao
depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios-x e o comprimento de
onda da radiacdo incidente. Esta condicdo € expressa pela lei de Bragg, descrita

pela Equacéo 5, abaixo:

n.A = 2.d.send (5)

Onde:

n = numero inteiro (ordem de difracao);

A = comprimento de onda da radiacdo incidente;

d = distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura
cristalina;

06 = angulo de incidéncia dos raios-x, medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos.

A intensidade difratada, entre outros fatores, é dependente do nimero de elétrons
no atomo; adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que

0os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de
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atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por

consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.

Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como as
densidades de &tomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino, s&o
caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma

gue o padréo difratométrico por ela gerado (equivalente a uma impressao digital).

Existem bancos de dados contendo informacfes cristalograficas basicas e algumas
propriedades fisicas de compostos cristalinos. Varias estratégias de identificacao
podem ser empregadas, sendo que a dificuldade de identificacdo aumenta
progressivamente com a elevacdo do numero de fases cristalinas presentes na
amostra. Os procedimentos ou estratégias de identificacgdo manual mais comuns
referem-se a busca por compostos presumivelmente presentes em uma amostra e 0
método de Hanawalt, aplicado para situacbes nas quais se desconhecem o0s

compostos cristalinos presentes.

5.5.4. Datacdo Radiométrica com **°Pb

Os métodos de datacao radiométrica baseiam-se no fato de que o decaimento de
cada tipo de atomo ocorre em propor¢des constantes, segundo taxas exponenciais,
que ndo sao afetadas por agentes fisicos ou quimicos externos. A velocidade de
decaimento depende apenas da estabilidade dos nucleos radioativos e é constante
para cada tipo de isétopo radioativo. A Equacdo 6, que rege o decaimento, é

apresentada abaixo:
N = No exp™) (6)

Onde:

N = namero atual de nucleos radioativos;

No = numero original de nucleos radioativos;
A = taxa de decaimento;

t = tempo.
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A lei probabilistica que rege o decaimento ndo permite prever quando um
determinado atomo deve decair, mas permite afirmar com precisdo, que em
determinado tempo a metade de uma amostra de isétopos radioativos tera decaido
para o isétopo radiogénico. Este tempo é denominado de Meia-vida (t), e esta

relacionado com a taxa de decaimento A da seguinte forma:

ty, = (IN 2/ %) (7

Cada elemento possui um nuamero atdmico caracteristico, mas pode apresentar
is6topos com numero de massa diferente. Da grande quantidade de nuclideos que
se conhece (cerca de 2000), a maioria € radioativa, isto €, decai para ndcleos com
namero de massa menor. Os elementos gerados por decaimento radioativo séo
denominados de radiogénicos. O decaimento ocorre principalmente pela emisséo de
dois tipos de particulas: a particula alfa (um nucleo de He — 2 prétons + 2 néutrons)
e a particula beta (um elétron proveniente do nucleo por decaimento de um néutron
em um préton e um elétron) e pode ser simples (elemento pai para elemento filho)
ou serial (elementos radioativos intermediarios). As meias-vidas sdo na maioria das
vezes muito curtas - de fragcbes de segundos a alguns dias. Dentre os inUmeros
isétopos radioativos existentes na natureza poucos tem meias vidas suficientemente

longas, para serem utilizadas na datacao de materiais geoldgicos (Tabela 8).

Tabela 8. Tabela de meias vidas dos principais elementos radioativos usados na datacdo de materiais
geoldgicos.

Elemento Pai Elemento Filho Meia Vida -ty (Ga)
238 U 206 Pb 4,5
U 2" pp 0,733
232 1 208 p) 14,1
15m 3Nd 108
8 Rp 87 gr 4,7
UK O Ar 1,3

Embora o principio basico da datacdo radiométrica seja bastante simples, o
procedimento real € relativamente complicado e a interpretacdo dos resultados ainda
mais complexa. Os elementos radioativos ocorrem em propor¢cdes muito pequenas
nos minerais e rochas, requerendo métodos analiticos muito precisos, capazes de

separar isotopos de um mesmo elemento pelo seu numero de massa. O
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7

equipamento utilizado para este fim € o espectrometro de massa que permite a

deteccado de elementos com concentracdes da ordem de partes por trilhdo (ppt).

5.6. Validac&o das Metodologias

A validacdo analitica garante a credibilidade da metodologia a ser aplicada
rotineiramente no laboratoério, sendo definido como sendo o processo que fornece
uma evidéncia documentada de que o método realiza aquilo para o qual é indicado
fazer. Os métodos analiticos devem ser validados antes de serem empregados na
rotina e sempre que forem realizadas mudancas na metodologia. O protocolo de
validacdo analitica depende dos objetivos da analise e da técnica a ser empregada,
Os parametros analiticos que podem ser conhecidos no processo de validacdo séao
os limites de deteccéo, limites de quantificacdo, linearidade, exatidao e recuperacao
(DELLA ROSA & RIBEIRO-NETO, 1999).

Os materiais de referéncia (MR) sédo aqueles cujas caracteristicas sao determinadas
de modo a ser utilizados para calibrar um instrumento, verificar um método e/ou

controlar a analise de outras amostras.

Os materiais certificados, por sua vez, sao materiais de referéncia, cujas
caracteristicas, determinadas com métodos recomendados como 0s mais exatos e
precisos, sao certificados oficialmente. Os MR podem ser utilizados para verificar a
precisdo e exatiddo de um método, sendo que seu emprego é muito importante no
desenvolvimento, padronizacdo e validacdo dos métodos (DELLA ROSA &
RIBEIRO-NETO, 1999).

As melhores informacfes se obtém com MR de matrizes e concentracdes similares
aguelas das amostras. Deve ser salientado ainda que o método a ser utilizado deve
contemplar os limites de aceitabilidade fixados pelos MR, isto é, em elevadas
concentracdes e em concentragcdes mais baixas do mesmo analito. De forma alguma
pode se garantir a mesma precisao para as concentracoes elevadas comparando-se
com as mais baixas (DELLA ROSA & RIBEIRO-NETO, 1999).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Parametros Fisico-Quimicos

As medidas dos parametros fisico-quimicos foram realizadas preferencialmente em
maré baixa, numa profundidade média de 0,5 m, para a obtencdo de valores mais
representativos das aguas superficiais. Estes dados nos ddo uma idéia da situacao
momentanea do estuario estudado, porém, as altas variacdes devido ao fluxo das
mares, que causa heterogeneidade das aguas, nos dificultam inferir conclusdes mais
consistentes sobre o0 assunto. Estes dados séo apresentados no Anexo |, e algumas

consideracdes sobre estes parametros sdo descritas a seguir:

Temperatura: € um parametro muito influente nos processos biologicos, reacoes

guimicas e bioquimicas que ocorrem nas aguas, como por exemplo, a solubilidade
de gases e sais minerais. Com o0 aumento da temperatura, a solubilidade dos gases
diminui (MACEDO, 2001). Os valores de temperatura variaram de 26,1°C a 29,8°C,
com uma média de 27,4°C na campanha 1 (verdo), e de 22,6°C a 26,6°C na
campanha 2 (inverno), com uma média de 24,1°C. Em ambas as campanhas,
observa-se maior valor de temperatura no ponto V6 (mais préximo ao aporte
oceanico) em relacdo aos demais, fato provavelmente relacionado ao maior fluxo e
movimentacdo da agua do mar. Nao foram observadas boas correlacdes entre a
temperatura e os demais parametros fisicos quimicos. Devido ao fato de sua grande
variabilidade e necessidade de estudos mais aprofundados, a temperatura ndo sera

muito discutida.

Salinidade: € a concentracdo de sais minerais dissolvidos na agua, principalmente
devido ao NaCl. Como é de se esperar, em Vitoria as aguas sdo menos salobras em
pontos mais préoximos dos rios, principalmente o rio Santa Maria da Vitoria que

contribui com o maior aporte de agua doce no sistema estuarino (HABTEC, 2005). A
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salinidade, assim como a temperatura, também & um parametro muito relativo, pois
0 sistema estuarino estd sujeito ao regime de marés, o que causa variacbes
drasticas de acordo com o horario das medicdes. Os valores de salinidade obtidos
neste estudo variaram de 0,8%0 a 19,3%0 na campanha 1, e de 17,5%0 a 29,0%. na
campanha 2. Os dados completos podem ser visualizados na Tabela 32, no Anexo I.
E possivel observar que os pontos V1 e V6 apresentaram 0s maiores valores de
salinidade, devido ao fato destes serem 0s pontos mais préximos aos aportes de
agua salgada. Em contrapartida, o ponto V5, préximo ao rio Santa Maria da Vitoria,
foi o que apresentou menor valor de salinidade, devido justamente ao fato de estar
mais proximo ao rio de maior porte do sistema estuarino e receber maior
contribuicdo de &guas doces que salgadas. Embora a campanha 2 (inverno)
apresente maiores valores de salinidade que a campanha 1 (verdo) o perfil de

distribuicdo € praticamente igual.

Turbidez: as particulas em suspensdo podem provocar a alteracdo da penetracao
da luz em um meio (difuséo ou a absorc¢éo), causando o fenbmeno da turbidez. Tais
particulas sdo constituidas por plancton, bactérias, argilas, silte em suspenséo,
fontes de poluicdo que lancam fino e outros. O aumento da turbidez reduz a zona
eufdtica, que € a zona de luz onde a fotossintese ainda € possivel. Os valores de
turbidez variaram muito entre os pontos huma mesma campanha, apresentando-se
de 20 a 94 NTU na campanha 1, e de 15 a 224 NTU na campanha 2. Pbde-se
observar uma maior turbidez no inverno (campanha 2), devido a menor diluicdo
pluvial das aguas estuarinas. Além disto, observou-se alta turbidez nos pontos V2 e
V4, provavel reflexo da turbuléncia das aguas em &areas proximas a fontes
dulcicolas, marinhas e antrépicas. Ja para a campanha 1 (verdo), o maior valor de
turbidez é observado no ponto V5, na foz do rio Santa Maria da Vitéria. A
movimentacdo das 4&guas, principalmente devido as chuvas, propicia a
ressuspensdo das particulas finas jA4 decantadas no fundo do rio, o que

provavelmente contribuiu para o aumento da turbidez neste ponto.

Oxigénio Dissolvido: dentre os gases dissolvidos na agua, o oxigénio é um dos

mais importantes na dindmica e na caracterizacdo de ecossistemas aquaticos. As
principais fontes de oxigénio para a agua sédo a atmosfera e a fotossintese, enquanto

que as perdas podem ocorrer devido ao consumo para decomposicdo da matéria
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organica (oxidagao), perdas para a atmosfera, respiracdo de organismos aquéticos e
oxidacao de ions metélicos, como ferro e manganés (ESTEVES, 1998). Altos valores
de oxigénio dissolvido sdo indicadores da presenca de vegetais fotossintéticos e
baixos valores indicam a presenca de matéria organica, provavelmente originadas
de esgoto (alta biomassa de bactérias aerdGbicas decompositoras). Pode-se
considerar que o teor de oxigénio dissolvido variou pouco entre as campanhas, onde
se observou média de 6,1 mg/L na campanha 1 (minimo de 3,2 mg/L e maximo de
8,6 mg/L) e de 4,8 mg/L na campanha 2 (minimo de 2,3 mg/L e maximo de 8,1
mg/L). Espera-se que a solubilidade dos gases, inclusive a do oxigénio, diminua em
funcdo do aumento da temperatura, porém este fato ndo foi observado. Um estudo
mais detalhado, com varias medi¢cdes ao longo do dia, e durante varios dias, seria

necessario para se obter conclusdes concretas a respeito deste parametro.

pH: segundo a Resolu¢cdo Conama 357/2005, os valores de pH tipicos para
sistemas estuarinos (aguas salobras) estdo entre 6,5 e 8,5. Nas aguas estudadas, 0
pH variou de 6,8 a 8,0, indicando que estes valores sdo aceitaveis, segundo a
resolugdo. O pH medido n&o variou muito entre as campanhas e pontos de
amostragem (minimo de 6,8 e 6,9 para as campanhas 1 e 2, respectivamente, e
maximo de 8,0 e 7,5 para as campanhas 1 e 2, respectivamente). Estes valores de
pH estdo condizentes com outros estudos realizados na Baia de Vitoria (COSTA,
2001) e em outros estuarios do Espirito Santo (JESUS et al., 2008; Souza, 2009,
BERNINI, 2004) e do Brasil (QUINAGLIA, 2006; LACERDA et al., 2001).

Ainda de acordo com a Resolucdo CONAMA 357 (BRASIL, 2005), nas aguas
salobras Classe 2 (pesca amadora e recreacao de contato secundario) os valores de
OD néo devem ser inferiores a 4 mg/L. Contudo, observa-se que em alguns pontos
da Baia de Vitéria (V2, V3 e V4) o valor de oxigénio dissolvido esta abaixo da
legislacdo, pertencendo assim a Classe 3 (navegag¢do e harmonia paisagistica),
indicando um relevante estado de eutrofizacdo nesta regido, provavel reflexo da
descarga de esgotos no canal do Bairro Maria Ortiz advinda da ETE de Camburi.
Além dos baixos valores de oxigénio, a alta turbidez reforca este processo de
eutrofizacdo. Estas conclusbes também ja foram relatadas em outros trabalhos
realizados na regido (NETO, 2006; D’AGOSTINI, 2005; JESUS, 2008).
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6.2. Métodos de Abertura de Amostras

Para digestdo das amostras estudadas (sedimentos superficiais e testemunhos),
foram testados 3 métodos distintos, a fim de se utilizar aquele que se apresentasse
mais eficiente e com resultados mais confiaveis. Os testes foram feitos para

amostras de sedimento e para o material de referéncia Mess-3.

Os métodos testados foram:

Abertura parcial (adaptado de USEPA 3050b): Consiste na abertura de 0,5 g de

amostra em chapa elétrica a 180°C, com adicdo de 10 mL de HNOg3 supra puro e
aguecimento por 45 minutos, 3 mL de HCI supra puro e aquecimento por 15 minutos
e por fim, adicdo de 3 mL de H,O, e aquecimento por 5 minutos. A solucéo final foi

filtrada em papel de filtro faixa branca e avolumada para 50 mL.

Abertura total (método adaptado de Jesus, 1989 e Garcia, 2008): Consiste na

abertura de 0,5 g de amostra em bequer de teflon e chapa elétrica a 180°C, com
adicdo de uma mistura de 10 mL de HNOj supra puro e 10 mL de HF, com
aguecimento até quase secura, e posterior adicdo de uma mistura de 5 mL de HNO3;
supra puro e 3 mL de HCIO4, com aquecimento até quase secura. Finalmente,
adiciona-se 5 mL de HNOj supra puro e 5 mL de H,0O,, aquecendo-se até quase
secura. A solucéo final foi filtrada em papel de filtro faixa branca e avolumada para
50 mL.

Abertura em bomba de teflon (adaptado de USEPA 3051): este tipo de abertura

foi realizado em bloco digestor a 120°C, onde 0,5 g de amostra seca e pulverizada
foi digerida com 10 mL de HNO3 supra puro, em bomba de teflon fechada, durante 2
horas de aquecimento. Em seguida, procedeu-se a filtracdo da solucéo final em
papel de filtro faixa branca, para o volume final de 50 mL.

Embora sejam métodos diferentes, a definicdo do melhor método de digestdo de
amostras é importante para avaliacdo da porcentagem de abertura de cada método,

e se a diferenga entre eles é significativa.
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O método USEPA 3050b nao foi utilizado na integra, devido a falta de aparelhagem
adequada (condensadores de refluxo) e ao maior tempo consumido no processo de
digestdo, que comprometeriam o processo analitico para processamento de um
grande numero de amostras. Diferentemente do método USEPA 3050b, no presente
método adaptado foi utilizado uma maior concentragdo de HNO3, maior temperatura
de aquecimento da chapa elétrica, e HCl em todas as amostras a fim de garantir
uma maior eficiéncia de digestdo para amostras com alto teor de matéria organica
(sedimento de manguezal) e permitir uma comparacdo entre os novos dados
gerados e os de outras pesquisas realizadas na mesma regiao (Costa, 2001; Jesus
et al., 2003; JESUS et al., 2008).

O método USEPA 3051 nao foi utilizado na integra devido a inexisténcia de forno de
microondas apropriado no laboratério. Além do mais, estudos realizados
anteriormente no Laboratério de Quimica Analitica da UFES (LQA-UFES)
demonstraram uma boa eficiéncia na digestdo de amostras ambientais (bivalves e
sedimentos) com a utilizacdo de bomba fechada de teflon e aquecimento
convencional em bloco digestor a 120°C (JESUS et al., 2003).

Com relacdo aos resultados obtidos, primeiramente serdo consideradas as
eficiéncias de digestdo do material de referéncia Mess-3, nas trés metodologias de

digestao utilizadas (Tabela 9).

Tabela 9. Valores certificados e analisados dos metais no material de referéncia Mess-3, para cada tipo de
digestdo estudada. Concentracéo de Al e Fe em porcentagem (%); para os demais metais, ug/g. Entre
parénteses, as eficiéncias de digestao.para cada metal.

Tipo de Digestao

Metal Certificado Total Parcial Bomba
Al 8,59 + 0,23 8,90 (104%) 8,03 (93%) 7,89 (92%)
As 21,2+1,1 33,8 (159%) 17,4 (82%) 14,1 (67%)
Cd 0,24 + 0,01 0,27 (113%) 0,23 (96%) 0,18 (75%)
Cr 105+ 4 101 (96%) 98 (93%) 75 (71%)
Cu 339+1,6 35,7 (105%) 28,2 (83%) 27,1 (80%)
Fe 434 +0,11 3,09 (71%) 3,06 (70%) 2,65 (61%)
Pb 21,1+0,7 22,5 (107%) 18,7 (89%) 16,4 (78%)

Zn 159 + 8 215 (135%) 149 (94%) 132 (83%)
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Na Tabela 11 podemos observar uma alta e comparavel eficiéncia na digestdo do
material de referéncia no método total e parcial, contudo uma menor eficiéncia no
método com bomba de teflon, provavelmente devido a menor capacidade de
dissolucdo do HNOj; agindo sozinho. Desta forma, decidiu-se excluir o método de
bomba de teflon dos estudos subseqiientes, e comparar apenas 0s outros dois
métodos, a fim de equalizar o mais adequado para as amostras de sedimento.

As eficiéncias de digestdo do material de referéncia nos dois métodos (digestao total
e parcial) foram satisfatorias, apresentando melhor resultado para a digestéo total,
como era de se esperar. Porém, devido ao maior custo analitico e consumo de
tempo, optou-se por utilizar o método de digestao parcial neste estudo. Do ponto de
vista ambiental, essa escolha é viavel, pois os metais ligados a fracéo silicatada dos
sedimentos ndo estdo ambientalmente biodisponiveis, e extracdo parcial é
normalmente utilizada em trabalhos geoquimicos (AGUIAR NETO et al., 2008;
ROBAINA, 2002; STEPHAN, 2007).

Foram realizados também estudos de recuperacao tanto para o sedimento quanto
para o material de referéncia, utilizando-se os dois métodos de digestao (parcial e
total). Foram testados 3 niveis de concentracdo para o sedimento e para o material
de referéncia, tanto para a digestao parcial quanto para a total. Uma solucao padréo
mista preparada exclusivamente para os estudos de recuperacgéo foi usada, o que
representa a adicéo final de 5 ppb de Cd; 10 ppb de As, Cu e Pb; 200 ppb de Cr e
400 ppb de Zn, por mL de solucédo adicionado.

As solucdes analiticas foram analisadas por absorcao atdmica com forno de grafite
(As, Cd, Cu e Pb) e com chama (Zn e Cr). Os resultados encontram-se na Tabela

10, a sequir.
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Tabela 10. Comparacéo das porcentagens de recuperacdo de metais para amostra de sedimento e Mess-3,
pelos métodos parcial e total. Valores em %o.

Recuperacédo
Metal Digestéo Parcial Digesté&o Total
Sedimento Mess-3 Sedimento Mess-3
As 101 98 112 163
Cd 98 105 101 162
Cr 98 89 112 95
Cu 93 97 95 98
Pb 87 89 83 103
Zn 103 98 115 124

Observa-se uma superestimacdo sistematica nos valores de porcentagem de
abertura para o material de referéncia, no método de digestéo total. Tudo indica que
um erro durante o processo tenha ocorrido (como por exemplo, a ndo eliminagao
total do acido fluoridrico pelo &cido perclérico), o que causou resultados nédo
confiaveis. Além disso, os resultados para o estudo com o sedimento tornam-se
também duvidosos. A hipétese de contaminacdo da amostra foi descartada, devido

ao fato de todos os metais apresentarem-se superestimados.

Em contrapartida, os resultados de recuperacdo para metais e para o material de
referéncia com o método de digestdo parcial, em geral, sdo satisfatérios. Embora
alguns valores apresentem-se acima de 100%, encontram-se dentro da faixa
aceitavel para o nivel de concentracdo das amostras (ppm), que segundo o critério
de aceitacdo da AOAC (2002), é de 80 a 115%.

N&o foram realizados estudos de recuperacdo para 0s outros metais propostos neste
trabalho (Al e Fe), devido ao fato destes estarem presentes nas amostras em alta
concentracdo (em nivel de porcentagem). Como o estudo de recuperacdo é feito
adicionando-se a amostra quantidades de padrdo semelhantes aos teores
encontrados na mesma, uma adicdo na ordem de porcentagem demandaria uma
diluicdo muito grande, o que acarretaria uma grande propagacdo de erros. Além

disso, poderia dificultar ainda mais a determinacdo de elementos minoritérios.

Coimbra (2003) realizou estudos a respeito do teor de alguns metais (Cr, Cu, Fe, Hg,
Ni, Mn e Zn) em sedimentos de margem de manguezal na Baia de Sepetiba (RJ) e

constatou que as relacdes entre as concentragcdes de metais nas fragbes pseudo-
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totais do sedimento nédo diferem das encontradas na fracdo fracamente ligada ao
mesmo. Aguiar (2007) realizou uma comparacdo de metodologias para a
determinacdo da particAo geoquimica de metais em sedimentos da Plataforma
Continental Brasileira, utilizando métodos de abertura parcial e total, e constatou que
embora os resultados obtidos através dos diferentes procedimentos de digestédo
usados sejam distintos, eles ndo alteram a interpretacdo da geoquimica dos metais
nos sedimentos da plataforma continental do Cear4d. De acordo com Cook et al.
(2007) que fizeram um estudo comparativo avaliando a eficiéncia das extracdes
acidas parcial e total, foi possivel perceber que para cromo, que a digestéo total nao
fornece a concentracao total deste metal na amostra, indicando uma possivel perda
durante o processo de abertura. Para cobre e zinco, foi observada que ndo existe
diferenca significativa entre as concentracdes extraidas por cada método, uma forte
evidéncia que esses metais estdo presentes nas fracdes acessiveis/trocaveis dos
sedimentos. Além deste, varios outros trabalhos que utilizam o método de abertura
parcial podem ser citados. (AGUIAR NETO et al., 2008; ROBAINA, 2002; STEPHAN,
2007)

Desta forma, o método de abertura definido para este estudo foi o método parcial

(adaptado de USEPA 3050b), devido aos motivos supracitados.

6.3. Avaliacdo Metrologica para Determinacdo de Metais por AAS

Visando garantir um rigor analitico e uma avaliacdo mais confiavel dos dados
gerados, este trabalho foi desenvolvido buscando-se sempre as melhores condi¢des
analiticas possiveis. Para isto, os equipamentos utilizados nas determinacdes de
metais foram otimizados e alguns parametros de desempenho foram testados. A
seguir, € feito um detalhamento das condicbes otimas e trabalho para cada
equipamento (FAAS e GFAAS) e os resultados das avaliagcdes dos parametros de

desempenho sao apresentados.
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6.3.1. Espectrometria de AA com Forno de Grafite

Para analise de alguns metais (As, Cd, Cu e Pb) utilizou-se o espectrometro de
absorcdo atdbmica com forno de grafite, modelo AAS 5 EA, da marca Carl Zeiss,
sendo realizada uma otimizacdo do método analitico para cada metal. Em cada
método, foi estudada a temperatura que se obtinha o maior sinal de absorbancia
relacionado a temperatura de pirélise, atomizacédo e radiacdo de fundo, que nesse
aparelho é corrigido com a lampada de Deutério. Foram obtidos os programas de
forno relativos a cada metal, para que as melhores condi¢cdes de andlise fossem

utilizadas.

Para cada analise, foram estabelecidas as condi¢des 6timas de trabalho, que inclui
tipo de tubo a ser usado (wall ou plataforma), tamanho da fenda, corrente da
lampada, temperaturas de pirélise e atomizacédo, e tempo de integracdo. O modo de
integracdo por area foi escolhido para minimizar as variacdes cinéticas do processo
de atomizacdo. Foi utilizado o tubo de grafite com plataforma para manter o
ambiente de andlise temporalmente isotérmico, e o modificador quimico para

aumento da eficiéncia do tratamento térmico durante a pirdlise.

Na tabela a seguir estdo representados os metais analisados por GF-AAS e suas

respectivas condicdes 6timas de trabalho.

Tabela 11. CondicGes 6timas de trabalho para cada metal, nas anélises por GF-AAS.

Metal Tipo de Tubo Linha(nm) Fenda (nm) i(mA) t(s) T.Pirolise (°C) T.Atomizac&o (°C)

As plataforma 193,7 0,8 10,0 4,0 1100 2300
Cd plataforma 228,8 0,8 3,0 3,0 800 1400
Cu Wall 324,8 0,8 3,0 4,0 1100 2000
Pb Plataforma 217,0 0,8 5,0 4,0 800 1800

Os parametros como comprimento de onda, tamanho da fenda, corrente da lampada
e tempo de integracdo foram utilizados seguindo de perto as especificacbes do
fabricante. Quando necessario, a fenda do monocromador do espectrdmetro e a
corrente da lampada de catodo oco foram aumentadas para compensar o desgaste
pelo uso de algumas lampadas. Além disso, as temperaturas de pirélise e

atomizacdo do programa de aquecimento do forno de grafite, apresentadas na
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Tabela 11, foram as melhores possiveis que garantiram uma melhor relacdo sinal

ruido para as amostras analisadas.

Para toda seqiéncia de abertura de amostras realizadas, foram preparados brancos
de preparacgéo (solucdo isenta de amostra, que sofre todos 0s processos envolvidos
no procedimento de preparo, e possui todos os reagentes que foram utilizados).
Para obtencdo das concentracfes reais das amostras, foram descontados
automaticamente pelo aparelho os valores dos brancos de preparacdo, branco

instrumental e branco de calibragéo (apenas solugéo 0,2 % HNO3).

Foram feitos testes a respeito da melhor curva a ser utilizada para as analises: a
curva analitica usual ou curva com o método das adi¢des, que consiste em adicionar
quantidades especificas da solugdo padrdao do metal sobre uma amostra a ser
analisada, e a partir dos valores de absorbancia obtidos, construir a curva. Este

meétodo garante uma menor interferéncia de matriz nas analises.

6.3.2. Espectrometriade AA com Chama

Os metais Al, Cr, Fe e Zn apresentam-se em grande quantidade nas amostras
analisadas, o que torna improprio o uso do GF-AAS para determina-los. Dessa
forma, utilizou-se o equipamento de absorcdo atbmica com chama, modelo A1275
da marca Varian, para a determinagdo desses metais, pois a utilizacdo do mesmo
implica em erros menores que 0s obtidos caso as amostras sejam diluidas e

analisadas por GF-AAS.

Como se trata de uma andlise de absorcdo atdmica por chama, € dificil ter um
controle exato da temperatura. Para alguns metais é necessario 0 uso de uma
temperatura bem alta, e por isso o combustivel usado na analise € a mistura ar-oxido
nitroso. Para metais que n&do necessitam de uma temperatura muito alta para se

atomizar, usa-se a mistura ar-acetileno.

As condigBes otimas de trabalho foram determinadas, e na tabela abaixo estdo
representados o tamanho da fenda, a corrente da lampada e o tipo de gas utilizado

para cada metal.
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Tabela 12. Condigdes 6timas de trabalho para cada metal, nas analises por F-AAS.

Metal Gas Fenda (hm) i (mA) Linha(nm)
Al Acetileno-Oxido Nitroso 0,5 10 309,3
Cr  Acetileno-Oxido Nitroso 0,2 7,0 357,9
Fe Ar-Acetileno 0,2 5,0 248,3
Zn Ar-Acetileno 1,0 5,0 213,9

Como na analise por GF-AAS, os valores dos brancos de preparacdo, branco
instrumental e do branco de calibracdo foram descontados dos valores de

concentragcédo das amostras.

6.3.3. Especificidade e Seletividade

De acordo com Albano & Rodriguez (2009), para que o método seja considerado
seletivo, € necessario que as retas obtidas com a curva de calibragdo e com adicao
padrdo sejam paralelas. Do ponto de vista numérico, calcula-se a razédo entre os dois

coeficientes usando a equacao abaixo:

(é}mo
a2 (8)

Onde:
a; = coeficiente angular da curva de calibracao;

a, = coeficiente angular da adicdo padréo.

Dessa forma, como critério de aceitacdo, a razdo entre os coeficientes angulares das

duas retas devem estar entre 98% e 110%.

A Tabela 13, mostra os coeficientes angulares das curvas de calibracdo (a;) e das
curvas de adicdo padrao (az), assim como a razao entre eles (ai/ay), para 0s metais

analisados.



83

Tabela 13. Tabela dos coeficientes angulares das curvas de calibracdo, de adi¢cdo padrao e razdo entre eles.

Metal a a, (a1/a).100 (%)
Al 1,1023 0,9005 122
As 0,0020 0,0014 142
Cd 0,0487 0,0361 130
Cr 0,0816 0,0655 124
Cu 0,0065 0,0045 143
Fe 0,0236 0,0189 125
Pb 0,0065 0,0034 191
Zn 0,0056 0,0048 117

Para que o método seja considerado especifico e seletivo, a razdo entre 0s
coeficientes angulares da curva de calibragdo e da curva com o método de adi¢éao
padrdo deve estar entre 98% e 110%. Porém, este fato ndo € observado, o que nos
leva a concluir que a matriz das amostras interfere na andlise. Entretanto, este fato
ja era esperado, uma vez que a pesada carga de minerais existentes exige uma
guantidade razoavel de acidos para que a abertura seja efetiva. Isto resulta em uma
solucéo extremamente acida (pH < 1,0) e de grande complexidade de ions, gerando
o efeito indesejado de matriz. Dessa forma, para tentar corrigir o efeito de matriz,
utiliza-se o modificador quimico e a corre¢cdo de fundo com lampada de deutério.
Apesar de considerarmos que estas medidas sao eficientes, uma vez que a analise
de materiais de referéncia e estudos de adicdo padrédo foram realizadas e geraram
resultados satisfatérios, todas as analises foram feitas baseadas na curva de adi¢édo
padrdo ao invés da curva de calibracdo. Tal medida foi tomada com o intuito de
minimizar ainda mais o efeito de interferéncia da matriz nos resultados. O presente
resultado reforca a importancia da necessidade de uma visdo metrologica durante as
analises, e seria necessario um estudo a parte, mais detalhado, a respeito destes

parametros de desempenho.

6.3.4. Linearidade

O estudo da linearidade foi feito a partir da regresséo linear das curvas de calibracao
de cada metal analisado. O critério de aceitacdo utilizado foi o valor de R%. Segundo
o INMETRO (2003), este deve ser maior que 0,99, e os residuos, também obtidos
pela regressao linear, devem apresentar perfil aleatério (ALBANO E RODRIGUEZ,
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2009). Os resultados obtidos a partir do estudo de linearidade de cada metal se

encontram na Tabela 14 e a plotagem dos residuos é mostrada na Figura 5.

Tabela 14. Valores de R? obtidos das curvas analiticas nas analises dos metais estudados para verificacdo
da linearidade.

Metal R*
Al* 0,9997
As** 0,9971
Cd** 0,9992
Cr* 0,9987
Cu** 0,9919
Fe* 0,9965
Pb** 0,9990
n* 0,9982

*FAAS e ** GFAAS.

Observa-se que os valores de R? para todos os metais estudados foram maiores que

0,90, podendo dessa forma, serem considerados como satisfatorios.
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Figura 5. Grafico dos residuos da curva analitica para todos os metais.

De acordo com o gréafico, € possivel perceber que os perfis dos residuos das
regressoes lineares se mostraram aleatorios, ou seja, nédo foi observada nenhuma
tendéncia de distribuicdo dos mesmos. Segundo Albano & Rodriguez (2009) isso
significa a auséncia de erros sistematicos, confirmando assim a linearidade do

meétodo e a boa reproducéo da analise.
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6.3.5. Limites de Deteccéo e de Quantificacdo

De acordo com a Orientacdo sobre Validacdo de Métodos de Ensaios Quimicos
(DOQ-CGCRE-008 - Inmetro), dez brancos de preparacdo foram lidos no
espectrofotdometro de absorcdo atdmica com chama (anélises de Al, Cr, Fe e Zn) e
com Forno de Grafite (analise de As, Cu, Cd, e Pb). Em seguida, foram calculados
os limites de deteccéo e quantificacdo para os metais estudados, de acordo com as

equacodes 3 e 4 (ver item 2.5, pg 42). Os resultados sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Tabela dos Limites de Deteccdo e de Quantificacdo para os metais estudados.

Metal LD LQ
Al * 1,2 4,0
As ** 2,0 6,6
Cd ** 0,08 0,26
Cr* 0,09 0,30
Cu ** 0,02 0,07
Fe * 0,02 0,07
Pb ** 2,0 6,6
Zn* 0,04 0,13

*FAAS e ** GFAAS.

Os limites de deteccdo e quantificacdo para Al, Cr, Fe e Zn estdo expressos em

mg/L, enquanto que os demais (As, Cd, Cu e Pb) estdo expressos em ug/L.

6.3.6. Precisao

O critério de aceitacdo para precisdo, segundo a resolucdo da ANVISA (2003), é
relacionado ao desvio padrdo relativo das analises, que deve ser menor que 5%.
Entretanto, a AOAC (2002) preconiza que a concentragcdo do analito na amostra
interfere nas interpretacdes dos desvios padrdes relativos, segundo Tabela 16.
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Tabela 16. Critério de Aceitacao para Precisdo, segundo a AOAC (2002).

Concentragéo DPR (%)

100 % 1
10 % 1,5

1% 2

0,1 % 3
0,01 % 4

10 ng/g (ppm) 6
1 ug/g (ppm) 8

=
(6]

10 ug/kg (ppb)

Desta forma, considerando-se a faixa de concentracdo das amostras analisadas
(ppb), temos que o valor aceitavel de desvio padrao relativo (DPR) € de 15%. Para
todas as andlises de metais, foram obtidos coeficientes de variacdo inferiores a 15%,
0 que demonstra uma boa precisdo no método de analise. Apenas alguns poucos
resultados se mostraram acima dos 15% preconizados pela ANVISA para a
Validacdo de Meétodos Quimicos. Os valores altos séo atribuidos a grande
heterogeneidade das amostras e a ordem de grandeza das concentracdes de
metais, que sdo do nivel de partes por bilhdo (ug/kg). Os resultados com coeficiente
de variacdo maiores que 15% foram desconsiderados, e novas abertura e analise

foram feitas, de modo a eliminar a hipotese de contaminacédo da amostra.

6.3.7. Exatidao

Existem alguns processos normalmente utilizados para que a exatiddo de um
método seja avaliada. Estes processos seguem uma ordem de rastreabilidade e

confiabilidade, descritos a seguir:

e Uso de materiais de referéncia certificados;
e Participacdo em comparacdes interlaboratoriais;

¢ Realizacdo de ensaios de recuperacgao.

Os estudos de exatiddo foram realizados através da analise do material de
referéncia Mess-3, do National Research Council, Canada (NRC-Canada). Além das

analises do material de referéncia, estudos de recuperagdo também foram
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realizados. O critério de aceitacdo para exatiddo, segundo a AOAC, encontra-se na
Tabela 17.

Tabela 17. Critério de aceitacéo para os estudos de recuperacao, segundo AOAC (2002).

Concentracao Recuperacdo média %

100 % 98 — 102
10 % 98 — 102
1% 97 — 103
0,1% 95 - 105
100 ppm 90 - 107
10 ppm 80 - 110
1 ppm 80 - 110
100 ppb 80-110
10 ppb 75-120
1 ppb 70 — 125

O método de abertura parcial foi o escolhido para a realizacdo deste trabalho (ver
item 6.2) e os resultados para o estudo de recuperacdo nas amostras, executado

apos os testes de abertura, estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Resultados dos testes de recuperacao e da porcentagem de abertura do material de referéncia
Mess-3 (NRC-Canada) para todos os metais analisados.

Metal % Recuperacao % Digestao MR
Al - 90
As 99 102
Cd 103 89
Cr - 91
Cu 94 93
Fe - 99
Pb 85 89
Zn 102 96

De acordo com a Tabela 17, para o intervalo de concentracdo das amostras
analisadas, temos que o critério de aceitacao para os estudos de recuperacao é de
80% a 110%. Como é possivel observar na Tabela 18, todos os resultados, para
todos os metais, estdo dentro da faixa aceitavel, o que garante uma boa exatidao do
meétodo. Além disso, as boas porcentagens de abertura do material de referéncia

reforcam esta hipétese.
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6.4. Metais e Matéria Organica nas Amostras de Sedimentos

Superficiais e Testemunhos

Para melhor compreenséo e discussédo dos dados, os mesmos foram divididos em

duas partes: sedimentos superficiais e testemunhos.

6.4.1. Metais nos Sedimentos Superficiais

Os resultados completos das analises de metais e matéria organica nos sedimentos
superficiais avaliados neste trabalho sdo apresentados no Anexo Il. Na Tabela 19
sao apresentadas as concentracdes médias de cada metal e da matéria organica. As
amostras referem-se ao material original coletado, sem peneiracdo, exceto para a
primeira campanha, onde também foram obtidas fra¢cdes peneiradas (silte/argila < 63
um), para efeito de comparacdo com a fracdo total. Desta forma, totalizou-se 18
amostras: 12 da primeira campanha (6 de sedimento bruto e 6 de sedimento

peneirado) e 6 da segunda campanha.

Tabela 19. Teores médios de metais e matéria organica (MO) para as amostras de sedimento superficial
nos pontos de amostragem. Teores em pg/g de peso seco. Al, Fe e MO em porcentagem (%0).

Fracdo Campanha MO Al As Cd Cr Cu Fe Pb Zn
Total 1 28,2 38 27,0 0,18 101 13 54 16,8 67
2 26,2 36 272 0,19 86 13 5,2 17,2 59

<63 um 1 29,0 40 27,3 0,26 112 15 58 22,0 87
Conama 344 nivel 1 10% C - 8,2 1,2 81 34 - 47 150
Conama 344 nivel 2 10% C - 70 9,6 370 270 - 218 410

Como era de se esperar, pode-se observar uma maior concentracao de metais e MO
na fracdo < 63 um, associada a fracdo silte-argila, principalmente para cadmio,

chumbo e zinco, majoritariamente acumulados nesta fragdo em todas as amostras.

Nas Figuras 6 a 8 sao apresentadas as concentracbes dos metais na fragao silte-
argila (somente campanha 1) e fracdo total (campanhas 1 e 2) dos sedimentos

superficiais analisados.
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Figura 6. Distribuicdo de matéria organica (MOV) e dos metais aluminio e arsénio nas amostras de sedimento superficial, para a campanha 1 (fracéo silte-argila e
fracéo total) e campanha 2 (fragéo total). Valores em pg/g de peso seco para 0s metais, e em porcentagem para MOV (%o).
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Figura 7. Distribuicdo dos metais cadmio, cromo e cobre nas amostras de sedimento superficial, para a campanha 1 (fracgéo silte-argila e fracao total) e campanha 2

(fracdo total). Valores em pug/g de peso seco.
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Figura 8. Distribuicdo dos metais ferro, chumbo e zinco nas amostras de sedimento superficial, para a campanha 1 (fragéo silte-argila e fracdo total) e campanha 2
(fracéo total). Valores em ug/g de peso seco para os metais, e em porcentagem para MOV (%).
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Em relacdo a distribuicdo espacial, pode-se observar que ndo existe um gradiente
definido na concentracdo dos metais avaliados ao longo do sistema estuarino. A
fracao silte-argila, em geral, apresenta-se ligeiramente mais concentrada em metais
quando comparada a fracéo total. Este fato é devido ao maior poder de adsorcao
das fracbes mais finas dos sedimentos, por conta de sua maior area superficial,
associados a maior concentracdo de argilominerais e compostos humicos (THOMAS
& MAYBECK, 1992).

Os pontos mais concentrados em matéria organica apresentam-se também mais
concentrados em metais, devido principalmente a presenca de substancias humicas
e fulvicas, que possuem significativa capacidade de complexacdo com metais
presentes no meio aquatico. Além disso, os processos de complexa¢do, adsorcao e
reacoes de troca iGnica que ocorrem entre estas substancias e os metais, tém um
efeito marcante sobre a especiacdo e toxicidade de ions de metais para a biota
(SANCHES-MARIN, 2007; VOELKER, 2001; STUM, 1992; STUMM & MORGAN,
1996).

O ponto V5MS esta sujeito a um relevante aporte de material sedimentar e de
metais, proveniente do rio Santa Maria da Vitéria, responsavel pela maior
contribuicdo de agua doce para a Baia de Vitéria (cerca de 5 vezes mais que 0s
outros rios, dentre eles o Bubu) (VERONEZ JUNIOR et al., 2009). Desta forma,
apresenta caracteristicas diferenciadas em relacdo aos outros pontos, no que diz
respeito aos teores a variacao da concentracdo de metais entre as campanhas. O
ponto VAMS também ¢é afetado pelo fator supracitado, uma vez que o movimento
das aguas e das correntes presentes no ambiente podem carrear a carga poluidora
e substancias sedimentares provenientes a montante do rio Santa Maria da Vitoria.
Entretanto, devido a menor turbuléncia hidrica a que esta sujeito, o ponto V4AMS
apresenta-se mais constante em relacdo aos teores de metais entre as duas
campanhas de amostragem que o ponto V5MS (valor médio de DPR para VAMS =
8,5% e para V5MS = 16%).

N&o foram observadas variagdes significativas nos teores de metais entre as duas
campanhas de amostragem para a totalidade dos dados (ver 6.5 - ANOVA),

apontando para uma baixa variabilidade ambiental e temporal, principalmente pelo
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fato de o sedimento ser um compartimento ambiental conservativo. Contudo,
variagfes espaciais (entre os pontos de amostragem) sdo mais visiveis devido as

caracteristicas peculiares de cada ponto (influéncia antropica, fluvial, etc).

As concentragdes de metais obtidas neste trabalho foram comparadas com as de
outros estudos realizados no Brasil e diversas regides no mundo, para sedimentos

fluviais e estuarinos, conforme Tabela 20.
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Tabela 20. Concentracéo de metais traco em sedimentos de diversas localidades do Brasil e do mundo. Concentracéo expressa em pg/g de peso seco, exceto para Fe e Al, expressos em

porcentagem (%6).

Al As Cd Cr Cu Fe Pb Zn

Autor Min  Méx Min  Max Min Max | Min  Méax Min Max Min  Méx Min Max | Min  Max Local
Wood et al. (1997) 0,18* 45* 31* 42,3* 133* Straits of Johor (Cingapura)
Guevara-Riba et al (2004) 1,22* 68* 183* 189* 390* Barcelona (Espanha)
Morillo et al. (2004) 0,79* 60* 128* 70* 323* Costa Sudeste da Espanha
Yuan et al. (2004) 0,03 0,16 33 86 4 40 22 44 33 131 Mar Leste da China
Bostelmann (2006) 1,9 4,5 4,9 40 1,15 4,38 11 77 46 5389 @ 3,9 7,7 27 45 87 372 Represa Billings (SP)
Cuong e Obbard (2006) 0,19* 47,3* 18* 26* 62* Kranji (Cingapura)
Quinaglia (2006) 15 4,0 5,8 12 {<0,02 <0,02: 14 32 5,8 15 15 47 <0,26 <0,26 33 81 SE Baixada Santista (SP)
Alves (2007) 0,2 0,6 11 40 . 15 30 28 78 Rio Sergipe (SE)
Semensatto Jr et al. (2007) 0,11 1,6 <LD 30,9 | <LD 88 <LD 27 0,15 2.3 5 50 Ilha do Cardoso (SP)
Metamet (2007) 0,03 0,4 12 66 14 51,1 47 176 Rio Cubatéo (SP)
Machado et al. (2008) 0,4 1,7 0,63 52 8,5 15 22 86 464 915 Baia de Sepetiba (RJ)
Padial (2008) 1,41 7,69 202 1165 64 2979 . 43 191 56 250 | Reserv. Guarapiranga (SP)
Hortellani et al. (2008) 0,06 79 <05 149 @ <5 112 0,26 8,0 3,7 205 6,0 312 SE Sao Vicente (SP)
Jesus (2008) 13 49 0,03 0,19 4,5 16 6,0 27 24 96 Aracruz (ES)
Jesus (2008) 25 41 0,03 0,44 50 18 7,6 23 41 112 Guarapari (ES)
Nizoli e Silva (2009) 0,05 2,63 8,9 88 1,7 144 6,3 438 Santos-Cubatéo (SP)
Souza (2009) 0,02 0,15 0,12 3,5 0,95 14 7,3 32 Aracruz (ES)
Costa (2001) 42 11,7 <LD 1,0 40 280 6 69 2,6 15 5 99 41 146 Baia de Vitdria (ES)
Jesus (2008) 17 34 0,02 0,20 . 54 18 7,9 21 51 127 Baia de Vitdria (ES)
Este Estudo 1,9 59 17 34 0,11 0,27 65 122 15 34,3 3,4 7,1 12 21 45 94 Baia de Vitdria (ES)

*Valor médio.

SE = Sistema Estuarino.
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E possivel notar que os teores de metais encontrados para o Sistema Estuarino de
Vitoria neste estudo sdo concordantes com aqueles obtidos em pesquisas anteriores
realizadas na mesma regido (JESUS, 2008; COSTA, 2001), sendo ainda
comparaveis aos de outras localidades do Brasil e do mundo, mesmo considerando
os diferentes ambientes geoquimicos, fracdes granulométricas e técnicas de

digestdo empregadas.

As médias das concentracBes da Tabela 19 sdo comparadas com a legislacédo
brasileira vigente sobre a qualidade de sedimentos submetidos a processos de
dragagem (resolucdo Conama 344 de 25 de marco de 2004). Embora o método de
abertura usado seja diferente ao estabelecido pela norma (somente HNO3), uma
comparacao é de interesse para se ter uma idéia da poluicdo atual presente nos

sedimentos.

A Figura 9 representa graficamente uma comparacdo entre as médias de
concentracdo de metais encontradas neste estudo (Tabela 19) e os valores
orientadores da norma Conama 344 (BRASIL, 2004). Pode-se observar que as
concentracbes de metais estdo abaixo do nivel 1 (baixa probabilidade de efeitos
adversos na biota), exceto para arsénio e cromo, que apresentam-se entre o nivel 1
e 2 (nivel 2 - provavel efeito adverso na biota). Ou seja, em geral, os sedimentos
podem ser considerados como nao poluidos por metais. Contudo, devemos salientar
gue os sedimentos estdo severamente contaminados por dejetos fecais, como
observado por Jesus (2003 e 2008) e Neto (2006).
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Ao compararmos 0s teores de metais presentes nas amostras de sedimentos
superficiais com aqueles preconizados nas normas internacionais, percebemos
novamente que os metais arsénio e cromo, em geral, encontram-se acima do limite
de PEL (Probable Effect Level), que representa os niveis provaveis de efeitos
adversos a biota. Entretanto, para se confirmar esta hipétese, estudos envolvendo
organismos Vivos sao necessarios. Com relacdo aos outros metais, todos se
apresentaram abaixo do valor de TEL (Threshold Effect Level), que corresponde a

concentracdo abaixo da qual ndo hé risco potencial de efeito a biota.

Quando comparados a Lista Holandesa de Qualidade de Solos, podemos dizer que
todos os metais apresentam teores abaixo ou em torno do Valor S, e portanto,
considerados como limpos. Comparando-se a Lista Alemé de Prote¢édo do Solo e de
Areas Contaminadas, todos os metais apresentam teores abaixo do Valor de
Investigacdo (I) para areas residenciais, sendo entdo, considerados como n&o
poluidos. Também quando comparados aos Valores Orientadores para Solos e
Aguas Subterraneas do Estado de S&o Paulo, apenas os teores de arsénio, cromo e
zinco apresentam-se entre os Valores de Prevencéo (VP) e Valores de Intervencgao
(VI), indicando que uma possivel alteracdo prejudicial a qualidade das aguas e dos
solos sdo possiveis. Todos os demais encontram-se abaixo dos Valores de
Referéncia de Qualidade (VRQ), indicando uma boa qualidade dos solos e aguas
subterraneas. Devemos utilizar estas normas supracitadas apenas para efeito de
comparacao, uma vez que estes critérios foram estabelecidos para solos, e ndo para

sedimentos.

Historicamente, os critérios de qualidade de sedimentos surgiram com a
necessidade de gerenciamento de material de dragagem. Os Estados Unidos e o
Canada sao os paises que mais evoluiram no estabelecimento destes critérios
(MUDROCH & AZCUE, 1995 apud Costa, 2001). A questdo é bem complexa, nao
havendo uma unica vertente de pensamento e o estabelecimento de um guia final de
qgualidade. Além dos EUA e Canada, outros paises tém contribuido com esta
questdo, como a Alemanha, Suica e Holanda. Os critérios (recomendacdes)
existentes se baseiam em aproximacdes da concentracdo de background, dos
critérios de qualidade de aguas, do equilibrio de particdo, dos dados de bioensaio, e

do nivel basico de concentracdo de efeito aparente nos testes ecotoxicologicos. Os
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métodos baseados quimicamente podem ser utilizados para estabelecer uma faixa
global, mas devera ser suplementado com critérios bioldgicos locais e regionais. A
analise da concentracao total de poluentes em sedimentos fornece uma indicacao

de sua significancia, mas nao sua disponibilidade para organismos benténicos.

Uma comparacdo com 0s niveis de concentracdo estabelecidos pelos critérios de
qualidade citados acima deve ser feita com cautela e restricdes, ja que as amostras
para as quais se estabeleceu estes niveis sdo diferentes, podendo ser solos ou
sedimentos, com conteddo de macroconstituintes diferentes (p.ex., matéria organica
diferente, teores de Fe, mineralogia), além de metodologia diferenciada utilizada
para a extracdo de metais (p.ex., granulometria usada e técnica de abertura)
(SILVERIO, 2003).

A interpretacdo das concentracdes de metais em sedimentos ndo é tdo simples,
visto que estes sdo naturalmente encontrados nos solos que compdem as areas de
drenagens das bacias hidrograficas. Desta forma, existem alguns fatores que estao
relacionados com a variacdo do teor de metais trago neste compartimento, a saber
(COSTA, 2001):

e A taxa de deposicdo do metal traco;
e A taxa de sedimentacao da particula;

e A natureza e a presenca da matéria organica.

Outro critério de comparacdo pode ser realizado considerando-se o indice de
Geoacumulagéo (Igeo), aplicado de forma mais detalhada aos diversos pontos de
amostragem, visto que podemos comparar valores da regido de estudo (Baia de
Vitéria) com outra regido geoquimica similar pouca impactada (valores de
background). Utilizou-se como background os teores médios de metais obtidos por
Jesus (2009) no estuario dos rios Piraqué-acu e Piraqué-mirim (Aracruz — ES), que
apresentou teores de metais bem abaixo dos limites estabelecidos por legislagcéo
(Conama 344, 2005 e Valores Guias de Qualidade de Sedimento Canadense),
sendo pois considerado como um ambiente ndo poluido. Por se tratar também de
uma regido estuarina, com ampla area de manguezal (12,3 km2 - SOUZA, 2009), e

por situar-se proximo ao ambiente estudado, espera-se que a COmMPOSIGAo
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geoquimica da regido de Aracruz seja parecida com a &rea deste estudo (e mesma
biota de manguezal). Os valores utilizados para o calculo do lge, estdo apresentados
na Tabela 21.

Tabela 21. Resultado dos calculos de 4, para os sedimentos superficiais. Concentracées de background
em ug/g de peso seco.

Ponto As Cd Cu Pb Zn
Background 37 0,066 9,0 16,6 57
ViMS -1,69 1,12 -0,11 -0,89 -0,75
V2MS -1,12 1,02 -0,14 -0,43 -0,62
V3MS -1,00 1,25 0,23 -0,38 -0,34
V4MS -0,74 0,56 -0,48 -0,78 -0,61
V5MS -0,89 0,36 -0,11 -0,66 -0,02
V6MS -0,94 0,69 0,00 -0,26 -0,40

Como podemos visualizar, a grande maioria dos valores de Iy, (73%) apresentou-se
abaixo de zero. Este fato nos permite classificar os sedimentos como praticamente
néo poluidos (lgeo < O, ver Tabela 6, item 2.4.6) em relagdo aos metais arsénio,
cobre, chumbo e zinco. Todos os valores que se apresentaram acima de zero (17%)
correspondem ao metal cadmio. Os pontos V1IMS, V2MS e V3MS, séo classificados
como moderadamente poluidos, pois apresentam o lge entre 1 e 2. Desta forma,
parece haver uma maior contaminacéo provocada por este metal nestes pontos em
relacdo aos demais, que foram classificados como nado poluidos a moderadamente

poluidos (0< lgeo < 1).

bY

Com relacdo a granulometria dos sedimentos, a partir do trabalho de D’Agostini
(2005) podemos inferir as seguintes caracteristicas para os sedimentos amostrados

em regides préximas aos pontos de coleta deste estudo (Tabela 22):

Tabela 22. Caracteristicas facioldgicas aproximadas dos sedimentos coletados. MO = matéria organica.

Regido do Ponto Faciologia predominante
V1 Areia fina, lama<20%, MO<10%
V2 Lama arenosa, lama>20%, MO>15%
V3 Lama arenosa, lama<20%, MO<10%
V4 Lama, lama<60%, MO<10%
V5 Areia fina, lama <40%, MO<10%

V6 Lama, lama >40%, MO<15%
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Devido as variag6es de maré, o sistema estuarino tem sido submetido a adaptacdes
morfolégicas e batimétricas, o que acarretou na definicdo de trechos deposicionais
onde predominam areia fina (0,25-0,125 mm), muito fina (0,125-0,063 mm) e lama
(<0,063mm), exemplificado pela analise granulométrica dos testemunhos T2A, T2C

e T2D (Anexo 1V), a serem discutidos posteriormente.

6.4.2. Metais nos Testemunhos de Sedimentos

Os resultados para as concentracfes de metais e matéria organica nas 7 amostras
de testemunhos séo apresentados no Anexo Ill. Na Tabela 23 s&o apresentados os
teores médios de metais para os sete testemunhos analisados.

Tabela 23. Média do teor de metais para as amostras de testemunhos. Concentracdes expressas em pg/g de
peso seco, exceto para Al, Fe e MO, expressas em porcentagem (%6)..

Testemunho MO Al As Cd Cr Cu Fe Pb Zn
T1A 12 3,9 13 1,00 82 6,9 4,1 4,8 55

TiB 16 25 14 0,19 92 11 55 15 53

T2A 6,8 2,3 22 0,09 62 1,7 12 43 123

T2C 18 34 25 0,19 80 11 8,8 13 97

T2D 20 3,9 13 0,13 84 8,2 54 16 51

T3A 19 4,3 25 0,64 88 71 7,2 12 84

T3B 20 4.1 31 0,64 93 11 8,7 17 92
Conama 344 nivel 1  10% - 8,2 1,2 81 34 - 47 150
Conama 344 nivel 2 10% - 70 9,6 370 270 - 218 410

Como discutido anteriormente, o teor de matéria organica € maior nas zonas mais
superficiais dos testemunhos e parece aumentar na dire¢cdo da llha de Vitoria para
os trés transectos, fato também observado para os metais, atestando assim uma
importante fonte de poluicdo advinda dos bairros adjacentes (Santo Antonio, Ilha das

Caieiras, Sao Pedro, etc).

Os testemunhos T1A e T2A apresentaram 0s menores teores de matéria organica e
metais em relagdo aos testemunhos do mesmo transecto, provavelmente devido a
menor proximidade com a llha de Vitdria e padrdo de sedimentagdo diferenciado,
como pode ser observado na imagem de sonar ilustrada na Figura 35 (Anexo VI).

Nesta figura pode-se observar um acumulo de material ndo consolidado nas regides
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mais préximas da llha de Vitéria (p.ex., T2C), provavelmente material detritico

advindo de esgotos domésticos (Neto, 2006).

A Figura 10, abaixo, representa graficamente os valores descritos na Tabela 23, em
comparacdo com os valores orientadores descritos na Resolugdo Conama 344
(2004).
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Comparando-se o teor de metais nos testemunhos com a legislagéo vigente (Conama
344), percebe-se que para arsénio e cromo, as concentracdes dos metais estdo, na
maioria dos testemunhos, entre os niveis 1 e 2 do critério de avaliacdo. Comparados
aos sedimentos de margem, que foram considerados como ndo poluidos, ou seja,
abaixo do nivel 1, os testemunhos podem ser ditos como pouco poluidos. Essa
diferenca pode ser indicativa de que, devido a processos industriais ou fontes
poluidoras em épocas passadas, os testemunhos sdo mais concentrados em metais

gue os sedimentos de margem, que possuem de deposi¢cao mais recente.

Ao se comparar os valores da Tabela 23 com os valores descritos no Guia de
Qualidade de Sedimentos Canadenses (VGQSC), o metal arsénio encontra-se acima
do valor de TEL para todos os testemunhos, e para alguns deles, acima até mesmo
do valor de PEL. Os teores de cromo estéo inseridos na faixa entre os valores de TEL
e PEL. Com relacdo ao cadmio, apenas o testemunho T1A apresentou-se acima dos
niveis TEL e PEL, enquanto que para os outros testemunhos, o teor deste metal ficou
abaixo do nivel TEL. Os demais metais se enquadram abaixo dos valores de TEL, ou
seja, ndo ha indicacdo de contaminacao por cobre, chumbo e zinco segundo este

critério.

De acordo com a Lista Holandesa (1994), é possivel considerar, no geral, que a os
teores de metais estdo abaixo do nivel referéncia (S) (salvo arsénio no testemunho
T3B e cadmio no testemunho T1A), e podem, portanto, ser considerados como limpos
e sem contaminacdo. O mesmo acontece ao compararmos 0s teores de metais
encontrados nos testemunhos da Baia de Vitéria com o0s valores orientadores
descritos na Lista Alema. Todos os metais apresentam teores abaixo daqueles
descritos por esta norma para areas residenciais, 0 que caracteriza 0 ambiente como
nao poluido. Quando usamos como comparacao os valores orientadores para o
estado de S&o Paulo, descritos em Cetesb (2005), apenas arsénio e cromo
apresentam-se entre os valores de prevencdo e de intervencdo para areas
residenciais. Os demais, entretanto, apresentam-se abaixo do valor de prevencgao (P),
permitindo-nos concluir que estes sedimentos apresentam pouco ou nenhum risco

para a biota, e podem ser considerados como nao contaminados.

A Figura 15 ilustra o perfil de distribuicdo dos metais em relagcédo a profundidade, nos

permitindo perceber as variagdes destes entre si e com a profundidade.
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Figura 11. Distribuicdo de matéria organica e aluminio nas amostras de testemunhos. O eixo horizontal representa os teores de MOV e metal, em porcentagem (%0)
respectivamente. O eixo vertical representa a profundidade, em centimetros (cm).
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Figura 12. Distribuicéo de arsénio e cadmio nas amostras de testemunhos. O eixo horizontal representa os teores de metais, expressos em ug/g de peso seco. O eixo vertical
representa a profundidade, em centimetros (cm).
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Figura 13. Distribuicéo de cromo e cobre nas amostras de testemunhos. O eixo horizontal representa os teores de metais, em pg/g de peso seco. O eixo vertical representa a
profundidade, em centimetros (cm).
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Figura 14. Distribuicéo de ferro e chumbo nas amostras de testemunhos. O eixo horizontal representa os teores de metais, expressos em porcentagem (%) e em pg/g de peso seco,
respectivamente. O eixo vertical representa a profundidade, em centimetros (cm).
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Figura 15. Distribuicéo da concentracéo de zinco e calcio nas amostras de testemunho. O eixo horizontal representa os teores de metais, expressos em pg/g de peso seco e em
porcentagem (%), respectivamente. O eixo vertical representa a profundidade, em centimetros (cm).
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Com relacéo a distribuicdo de metais em funcdo da profundidade dos testemunhos,
nao se observa uma tendéncia conjunta na distribuicdo dos metais, contudo parece
haver importante mudanca na concentracdo de alguns metais na faixa de

profundidade entre 30 a 40 cm.

E possivel estabelecer uma maior associacéo dos metais com a fragdo mais fina dos
sedimentos (areia muito fina e lama). Os teores de alguns metais, como cromo, ferro
e aluminio, em geral, se mantém praticamente constante em toda a profundidade do
testemunho, e € possivel considerar que ndo ha aporte significativo desses no
sistema estuarino da Baia de Vitéria. Entretanto, os teores de cadmio, cobre e
chumbo apresentam-se mais elevados nas porcdes mais superficiais dos
testemunhos, o que indica um aporte destes metais no ambiente, provavelmente
devido a efluentes lancados na Baia de Vitoria. Em geral, os teores de zinco sdo

cerca de 3 a 5 vezes maiores que 0s teores dos outros metais.

O testemunho T2A, em geral, apresenta-se menos concentrado em metais quando
comparado aos outros do mesmo transecto (T2C e T2D). Ao observarmos o Anexo
IV, onde a granulometria dos 3 testemunhos supracitados sdo apresentadas, é
possivel visualizar claramente a predominancia da fracdo silte-argila (< 63 um) nos
testemunhos T2C e T2D, enquanto que o testemunho T2A apresenta uma menor
quantidade desta fracdo granulométrica. Desta forma, devido a maior associacao
dos metais com a fracdo silte-argila, o testemunho T2C e T2D sdo mais

concentrados em metais que o testemunho T2A.

O caélcio, na maioria dos testemunhos, apresenta distribuicdo diferenciada com
relacdo a profundidade, apresentando-se em teores bem maiores nas por¢cdes mais

profundas. Tal fato € melhor discutido no item 6.4.3.

As concentracBes dos metais e matéria organica nos sedimentos superficiais da
margem do canal (Tabela 19) sdo em geral mais altas do que as observadas para os
testemunhos amostrados, devido provavelmente a menor vazao hidraulica nas

margens, 0 que permite uma maior taxa de sedimentacao (RIGO, 2004).

Vérios outros estudos semelhantes ao presente trabalho foram realizados em rios e

estuarios, que corroboram algumas das observagfes supracitadas, a exemplo dos



110

trabalhos realizados por Soares et al. (2004), Aguiar Neto et al., (2008), Robaina et
al. (2002), Santos (1997).

Uma vez que os resultados demonstrados permitem uma comparabilidade entre os
diferentes pontos amostrados, pode-se prosseguir esta avaliacdo verificando-se a
origem litogénica e/ou antropica destes metais. Para tal, assim como descrito para
as amostras de sedimento superficial, o indice de Geoacumulacdo foi calculado
também para as amostras de testemunho, e os resultados sdo apresentados na
Tabela 24. Assim como para os sedimentos superficiais, ndo se calculou 0 lge, para

cromo, por falta de um valor de background para este metal.

Tabela 24. Resultado dos calculos de I, para os sedimentos superficiais. Concentracg6es de background
(Jesus, 2009) em ng/g de peso seco.

Ponto As Cd Cu Pb Zn
Background 37 0,066 9,0 16,6 57
T1A -2,09 3,34 -0,97 -2,38 -0,64
T1B -1,99 0,94 -0,27 -0,73 -0,69
T2A -1,33 -0,14 -2,99 -2,53 0,52
T2C -1,15 0,94 -0,30 -0,94 0,18
T2D -2,09 0,39 -0,72 -0,64 -0,75
T3A -1,15 2,69 -0,93 -1,05 -0,03
T3B -0,84 2,69 -0,30 -0,55 0,11

E possivel observar que, assim como os sedimentos superficiais, os testemunhos
apresentam, em sua maioria, valores negativos de lg,. Podemos considerar as

amostras como ndo contaminadas para 0os metais arsénio, cobre e chumbo (Igeo < 0).

Com relacdo ao metal cadmio, os testemunhos apresentaram-se desde praticamente
nao poluidos (T2A, lgeo < 0) a fortemente poluidos (T1A, 3 < lgeo < 4). Entretanto,
devemos considerar que este é apenas um parametro comparativo, ja que os teores
de Cd para todos os testemunhos estéo abaixo do nivel 1 da resolucdo Conama 344
(BRASIL, 2004) (ver Figura 10). Com relag&o ao zinco, os testemunhos T2A, T2C e
T3B apresentaram valores de lg, entre 0 e 1, o que corresponde a classe de
sedimentos ndo poluidos a moderadamente poluidos. Pela resolugdo Conama 344

(BRASIL, 2004) todos os teores obtidos para Zn estdo abaixo do limiar do nivel 1.

Com base dos resultados obtidos, foi possivel obter uma visdo mais clara da

contaminacdo antropica real dos sedimentos. E possivel observar um
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enriquecimento metélico significativo do testemunho T1A para o metal cadmio. Para
0S outros metais, 0s testemunhos apresentaram-se pouco ou praticamente nao
poluidos (tendo como critério de avaliacéo o lgeo), 0 que nos leva a crer na hipotese

de proveniéncia litolégica dos mesmos.

Embora aparentemente elevados nas partes superficiais dos testemunhos, os teores
de cobre e chumbo ndo se apresentaram preocupantes, do ponto de vista de
contaminacdo, uma vez que os testemunhos classificam-se como praticamente néo
enriquecidos em relacdo a estes metais. Podemos considerar que estes metais
fazem parte da composicdo geoquimica das rochas formadoras do sistema
estuarino, associados as fragdes residual e organica dos sedimentos (TESSIER et
al, 1979). Além disso, os teores desses metais estdo abaixo daqueles estabelecidos
por Conama 344 (BRASIL, 2004) e CCME (1995).

6.4.3. Matéria Organica

Conforme o Anexo Il, os teores de matéria organica para os sedimentos superficiais
apresentaram-se maiores do que aqueles obtidos por D’Agostini (2005), seja porque
0S primeiros, em sua maioria, referem-se somente a sedimentos de margem, de
caracteristica lamosa como resultado do menor fluxo hidrodinamico, seja porque 0s
métodos de analise foram diferentes (calcinacdo a 550°C versus oxidacdo com
perdxido de hidrogénio). Contudo, uma boa relacdo é encontrada para as regides
dos pontos 2 (Maria Ortiz) e 6 (foz do rio Bubu), onde existe uma grande
urbanizacao e alta carga de esgotos associada. Nestes pontos em geral o teor de
matéria organica é maior que 10% e o teor de lama (fracéo site/argila) é maior que
30%.

Os valores de matéria organica se mantiveram altos em todos os pontos do sistema
estuarino da Grande VitOria, como ja era de ser esperar. De acordo com Silva et al.
(2005) e Fonseca (2004), a presenca de substratos lodosos (constituidos
predominantemente de silte, argila e matéria organica) € um dos fatores de suma
importancia para um melhor desenvolvimento do manguezal. O ecossistema

manguezal possui influéncia das marés, porém nédo € atingido diretamente pelas
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ondas e a velocidade das correntes maritimas é baixa (ROSSI, 2002). Este fato
favorece a deposicdo de sedimentos finos e matéria organica. Além disto, a
vegetacdo do mangue muito contribui para a producéo de matéria organica presente

neste ecossistema.

Ainda de acordo com o Anexo Il, os teores de MOV nos sedimentos superficiais
[valor médio de 28+6 (1lo)] foram maiores do que aqueles obtidos para os
testemunhos, visualizados no Anexo Il [média de 15+6 (1c)], devido a maior
contribuicdo recente de biomassa acumulada de material detritico advinda da
floresta de manguezal e de poluicdo antrépica — esgotos domésticos (JESUS, 2008;
NETO, 2006).

No sentido de se avaliar a exatidao dos resultados obtidos para MOV via queima em
mufla a 550°C, as amostras de sedimentos foram também analisadas para carbono
e enxofre total via oxidacdo de cerca de 300 mg de amostra num Analisador de
Carbono e Enxofre (equipamento LECO, modelo 244 — forno de indugao, corrente de
O, e absorcéo no IV de CO, e SO, gerados). Estes resultados sédo apresentados no

Anexo IlI.

Podemos observar correlacdes altamente significativas entre os dados de MOV e CT
(r= 0,842, p= 0,000, n= 18, para sedimentos superficiais, e r= 0,953, p= 0,000, n= 37,
para testemunhos), visualizados na Figura 16, como também entre MOV e S (r=
0,861, p= 0,000, n= 18, para sedimentos superficiais e r= 0,928, p= 0,000, n= 37,
para testemunhos), o que atesta que o método de perda de volateis em mufla,
amplamente utilizado, gera uma confiavel estimativa do carbono total volatil

(principalmente organico para sedimentos estuarinos - NETO, 2006).
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Figura 16. Correlagdes entre % CT e MOV para as amostras de sedimentos superficiais e testemunhos.

Como observado na Figura 16, foram obtidas diferentes relagdes (coeficientes
angulares) entre MOV e CT para os dois tipos de amostra (i = 1,58 para sedimentos
superficiais, e i= 3,13 para testemunhos). Este fato também foi observado por
Jackson (1982), para solos, o qual encontrou valores de 1,55 a 2,30 dependendo
das caracteristicas dos mesmos. Além disso, avalia¢ges feitas por Broadbent (1953)
indicam valores de 1,9 para amostras superficiais de solos, enquanto que valores de
até 2,5 sdo encontrados para subsolos. Concei¢éo et al. (1997) e Conceigdo (1989)
encontraram relacfes de até 3,18 em estudos feitos com solos organicos do Estado
do Rio de Janeiro, sugerindo que relacbes bem maiores que as comumente
utilizadas (1,724) sdo possiveis, a depender das caracteristicas do solo ou

sedimento analisado.

No sentido de investigar a participacdo do CaCOg3 na diferenca observada entre as
relac6es entre MOV e CT, uma analise de calcio foi realizada em todas as amostras
(solucdes acidas analisadas por F AAS). Podemos observar no Anexo Il e no Anexo
[Il que os teores de calcio ficaram em torno de 1% para as maiorias das amostras de
sedimentos superficiais. Teores aproximados foram obtidos nas amostras mais
superficiais dos testemunhos, enquanto que amostras mais profundas para alguns
perfis de testemunho apresentaram teores maiores de calcio (em torno de 5%),
como melhor observado na Figura 15. Contudo, tal resultado ndo explica os menores
teores de CT obtidos para os testemunhos, visto que o método por oxidacéo (através
do equipamento LECO 244) deveria entdo resultar em uma maior contribuicdo da
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fase inorganica neste tipo de amostra. Esta questdo devera ser melhor investigada

em estudos posteriores.

Quatro amostras deste estudo (duas de sedimentos superficiais — V5SMS campanha
1 e V5MS campanha 2, e duas de testemunho — T2A2 e T2C5) foram submetidas a
termogravimetria (equipamento Shimadzu TGA-50H, com taxa de aquecimento de
20°C/min e atmosfera de ar, pertencente ao DFIS-UFES), com objetivo de se
observar possivel presenca de CaCOz; nas mesmas, e principais zonas de

decomposicao da matéria organica (Figura 17 a Figura 20).

TGA DITGA
0 VOMS - Campanha 1 mofmin
10000 : Lom
: Pt 1020
80.00+
_ O ose 040
60.00+
a ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] +0.60
0.00 500.00 1000.00
Temp(C]

Figura 17. Curva termogravimétrica da amostra de sedimento superficial V5MS (campanha 1), em
atmosfera de ar e taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Figura 18. Curva termogravimétrica da amostra de sedimento superficial V5MS, da campanha 2, em

atmosfera de ar e taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Figura 19. Curva termogravimétrica da amostra de testemunho T2A2, em atmosfera de ar e taxa de

aquecimento de 20°C/min.
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Figura 20. Curva termogravimétrica da amostra de testemunho T2C5, em atmosfera de ar e taxa de
aquecimento de 20°C/min.

Nestas figuras € possivel observar a continua perda de massa de matéria volatil
entre 150°C a 500°C, principalmente devido a matéria organica, com duas regides
de transicdo mais notaveis em 250°C e 450°C. Contudo néo foi possivel associar
indubitavelmente a decomposicdo de CaCOj, que normalmente é citado ocorrer
acima de 500°C (KOBELNIK et al., 2010; LIRA, 2008).

Em geral, a perda de massas obtidas por termogravimetria (somatorio dos valores
até 550°C) foi concordante com a perda de massas obtidas pelo método de
aquecimento em mufla até 550°C, para a maioria das amostras (respectivamente
17,3% e 16,6% para V5MS campanha 2; 6,4% e 5,9% para T2A2; 27,5% e 25,9%
para T2C5).

6.5. Avaliacdo Estatistica das Concentracfes de Metais

Para as analises estatisticas dos dados obtidos, utilizou-se o pacote estatistico

SPSS versao 12.0.0 e o programa MatLab verséo 6.0.
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Teste de Normalidade de Kolmorogov-Smirnov

Primeiramente, os dados do Anexo Il e do Anexo Ill foram testados quanto a
normalidade pelo teste ndo paramétrico Kolmorogov-Smirnov (MILLER & MILLER,
1994). Este teste pode ser aplicado para testar se a caracteristica estudada da
amostra (no caso, a distribuicdo dos metais e de matéria organica volatil) é oriunda
de uma populacdo com distribuicdo normal. O teste € de execucdo simples, e
baseado na maior diferenca absoluta entre a frequéncia acumulada observada e a
estimada pela distribuicdo normal. Na Figura 21 sao apresentados, com exemplo, 0s
graficos de probabilidade normal para chumbo e para cadmio.
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Figura 21. Graficos de probabilidade normal para os metais chumbo e cadmio.

Todos os parametros analisados no teste (MOV e teor de metais) apresentam
distribuicdo normal (p>0,05), exceto cadmio (p=0,002), como € possivel visualizar
claramente na figura acima.

Em seguida, as concentracdes de metais e MOV das amostras de sedimento
superficial (Anexo IlI) foram compradas com as contracdes das amostras de
testemunho (Anexo IIl) através da analise de variancia, a fim de se testar se existem
dissimilaridades entre estes dois tipos de amostras. O teste foi altamente
significativo para a maioria dos metais, exceto para zinco (p=0,197) e aluminio
(p=0,311), a um nivel de confianca de 95% (a=0,05). Desta forma, é possivel
concluir que, em geral, ha uma diferenca significativa entre as médias das duas

populacdes de dados (sedimentos superficiais e testemunhos). Por conta disto,
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optou-se por realizar todos 0s outros testes estatisticos separando-se o0 conjunto de
dados de acordo com o local de amostragem (margem — sedimentos superficiais, ou

fundo — testemunhos).

Em funcdo desta separacdo de amostras, um novo teste de Normalidade de
Kolmorogov-Smirnov foi realizado para todas as variveis nos dois conjuntos de
dados. Neste caso, todas as variaveis apresentaram-se normais, incluindo cadmio,

nao havendo a necessidade de transformacao dos dados.

Correlagcédo de Pearson

Também foram obtidos os graus de correlacdo de Pearson entre as variaveis
dependentes estudadas (metais e MOV). Por meio desta técnica obtém-se dados
referentes ao comportamento ambiental (biético e abidtico) das variaveis
(TRAVASSOS, 1994). O grau de correlagédo permite verificar se existe relagao entre
duas ou mais variaveis, isto €, saber se as alteracGes sofridas por uma das variaveis
sdo acompanhadas por alteracdes nas outras. Deve ser ressaltado, porém, que esta
analise é complementar ao estudo, e que cuidados devem ser tomados quanto aos

resultados, ja4 que coincidéncias matematicas nesta analise sdo comuns.

A Tabela 25 representa a matriz de correlagédo obtida para os dados de metais e

matéria organica dos sedimentos superficiais.
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Tabela 25. Coeficientes de correlagdo de Pearson para as amostras de sedimento superficial (n=18).

MOV Cu Zn Pb Cd As Al Fe Cr
MOV Pearson Cor. 1
Sig. (2-tailed) .
Pearson Cor 0,377 1
cu Sig. (2-tailed) 0,123 .
Pearson Cor. 0,050 0,613 1
zn Sig. (2-tailed) 0,842 0,007 .
Pearson Cor. 0,331 0,710 0,613 1
Pb Sig. (2-tailed) 0,179 0,001 0,007 .
cd Pearson Cor. 0,578 0,481 0,064 0,365 1
Sig. (2-tailed) 0,012 0,043 0,801 0,137 .
As Pearson Cor. 0,146 0,029 0,247 0,185 -0,505 1
Sig. (2-tailed) 0,563 0,909 0,323 0,463 0,032 .
Al Pearson Cor. -0,015 0,045 0421 -0,041 -0,267 0,389 1
Sig. (2-tailed) 0,951 0,859 0,082 0,871 0,283 0,111 .
Fo Pearson Cor. 0,082 -0,106 0,378 -0,041 -0,509 @ 0,606 0,728 1
Sig. (2-tailed) 0,746 0,677 0,122 0,872 0,031 | 0,008 0,001 .
Cr Pearson Cor. 0,247 0,077 0,449 0,030 -0,191 0,443 | 0,796 0,827 1

Sig. (2-tailed) 0,324 0,760 0,062 0,906 0,447 0,066 | 0,000 0,000

Cinza claro - Correlacéo é significante ao nivel de 0,05 (bi-caudal).
- Correlacgéo é significante ao nivel de 0,01 (bi-caudal).

Observa-se uma correlacao positiva altamente significativa entre os metais aluminio,
ferro e cromo. Tal observacéo pode ser explicada pelo fato de aluminio e ferro serem
suportes geoquimicos. Barbosa e colaboradores (1996) também encontraram
correlacdes significativas entre cromo, ferro e aluminio, e atribuiram esta observacéao
ao fato do cromo assemelhar-se ao ferro e ao aluminio por possuir uma baixa
mobilidade hidrolitica, tendendo a permanecer adsorvido ou complexado ao

sedimento.

De uma maneira geral, os metais ndo apresentam correlacdo com a matéria
organica, provavelmente devido a recente deposicdo de sedimentos nas margens.
Outro fator que corrobora esta observacéo € o acumulo de biomassa proveniente da
decomposicdo de folhas e outros detritos vegetais e animais, 0 que causa aumento
no teor da matéria organica sem que exista efetivamente um acumulo de metais nos
sedimentos. Jesus e colaboradores (1994) também encontraram baixas correlagdes

entre MOV e metais, na Baia de Vitoria.
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Segundo Souza (1987), as substancias humicas séo capazes de interagir com ions,
oxidos e hidréxidos de metais e minerais na formacdo de compostos
organometalicos de estabilidades e caracteristicas quimicas diferentes, a depender
principalmente das caracteristicas fisico-quimicas do meio. Possivelmente, no
sistema estuarino da Grande Vitdria, sob a influéncia das condi¢cdes ambientais, o
cadmio tenha uma maior afinidade com a matéria organica que 0s outros elementos

estudados, pois apenas este metal apresentou correlacao significativa com MOV.

Cobre, chumbo e zinco também apresentam correlacdo altamente significativa entre
si, fato também observado por Aguiar Neto et al. (2008), em estudo realizado em
sedimentos de manguezais de Icapui, CE. E plausivel supor que esses metais
apresentem comportamentos similares no ambiente e que, possivelmente, tenham

as mesmas fontes de origem.

Os resultados dos Coeficientes de Correlacdo de Pearson para as amostras de

testemunho sdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26. Coeficientes de Correlacéo de Pearson para as amostras de testemunho (n=37).

MOV CuU ZN PB CD AS AL FE CR
MOV P.earson .Cor. 1
Sig. (2-tailed) .
cu Pearson Cor. 0,752 1
Sig. (2-tailed) | 0,000 .
Pearson Cor. -0,366 -0,310 1
Zn Sig. (2-tailed) 0,026 0,062 .
Pb Pearson Cor. 0,846 0,773 -0,317 1
Sig. (2-tailed) | 0,000 0,000 0,056 .
Pearson Cor. 0,130 0,122 -0,062 -0,035 1
cd Sig. (2-tailed) 0,444 0,472 0,716 0,835 .
Pearson Cor. -0,054 -0,136 0,590 -0,059 0,111 1
As Sig. (2-tailed) 0,752 0,423 0,000 0,729 0,513 .
Al Pearson Cor. 0,725 0,591 -0,160 0,479 0,464 -0,053 1
Sig. (2-tailed) | 0,000 0,000 0,344 0,003 0,004 0,756 .
Fe Pearson Cor. -0,450 -0,488 0,895 -0,418 -0,179 0,661 -0,379 1
Sig. (2-tailed) | 0,005 0,002 0,000 0,010 0,288 0,000 0,021 .
o Pearson Cor. | 0,637 0,429 -0,207 0,589 0,175 0,100 0,358 -0,266 1

Sig. (2-tailed) | 0,000 0,008 0,220 0,000 0,300 0,555 0,029 0,112

Cinza claro - Correlacéo é significante ao nivel de 0,05 (bi-caudal).
- Correlagéo é significante ao nivel de 0,01 (bi-caudal).
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Podemos observar correlagdes altamente significativas entre os metais e a matéria
organica, diferentemente do que ocorre com o0s sedimentos superficiais,
possivelmente devido a uma maior interagcdo da matéria organica com 0s metais

num local mais compacto e de génese mais antiga (testemunho de sedimentos).

E interessante notar correlacbes negativas entre ferro e matéria organica,
provavelmente devido a um efeito de saturacdo do sedimento por matéria organica
num ambiente de manguezal rico em biomassa, aliado a uma alta carga de esgotos
(JESUS, 2004; NETO, 2006). O zinco também se apresentou negativamente
correlacionado a matéria organica (r= -0,366, para n=37), e segundo estudos de
extracdo sequencial realizados por Boust e colaboradores (1981), apenas uma
pequena parte do zinco presente em amostras de sedimentos estdo presentes na
fracdo organica. Além disso, zinco e cadmio, por serem muito solaveis, geralmente

encontram-se dissolvidos na coluna d’agua, e n&o associados aos sedimentos.

Observa-se também uma grande correlagdo entre Fe e Zn (r= 0,895, p=0,000).
Segundo Forstner & Wittmann (1983), alguns elementos minoritarios, no caso o Zn,
sdo carreados pelos elementos majoritarios, principalmente Fe e Mn, através de
mecanismos de precipitacdo (hidréxidos, sulfetos e carbonatos) e adsorcdo, nas
formas de Oxidos e hidréxidos, deixando a coluna d’agua e se depositando no
sedimento. Além disso, significativas correla¢cdes do ferro e aluminio com zinco,
cobre, chumbo e cromo sugerem os 6xido-hidréxidos de ferro e a matéria organica
como principais suportes geoquimicos desses metais no ambiente, e determinantes
no seu padrdo de distribuicdo. Situac6es semelhantes foram observadas por Santos
et al. (2003). Em sistemas aquaticos, a associacao com oOxido-hidréxidos de ferro e
matéria organica € comum para estes metais (SALOMONS & FORSTNER, 1984;
BIDONE & SILVA-FILHO, 1988; BAISCH et al.,, 1988, SOARES et al.,, 1999; EL
BILALI et al., 2002).

Andalise de Variancia

A andlise de variancia (ANOVA) é uma técnica estatistica cujo objetivo é testar a

igualdade entre trés ou mais médias. Ela permite testar se a variabilidade dentro dos
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grupos € maior que a existente entre 0s grupos. A técnica supfe independéncia e
normalidade das observagoes, e igualdade entre as variancias dos grupos.

Foram realizadas ANOVAs univariadas (One Way ANOVA) para as amostras de
sedimentos superficiais e de testemunhos, em separado, para uma melhor

discusséo e compreensao dos mesmos.

Para os sedimentos superficiais, foram testadas todas as variaveis dependentes
(teores de metais e MOV) em relacdo ao ponto de amostragem e, posteriormente,
em relacdo a campanha. Os resultados sdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27. Probabilidades resultantes da ANOVA univariada em relagdo aos pontos de amostragem e em
relacdo as campanhas, para as amostras de sedimento superficiais. Valores em negrito referem-se a
diferencas significativas.

ANOVA
Variavel Ponto Campanha
MOV 0,297 0,632
Al 0,007 0,855
As 0,001 0,960
Cd 0,248 0,755
Cr 0,035 0,307
Cu 0,717 0,981
Fe 0,001 0,792
Pb 0,208 0,853
Zn 0,356 0,421

N&do foram encontradas diferencas significativas entre as campanhas de
amostragem (p > 0,05 para todas as variaveis analisadas), o que indica que nao foi
possivel observar uma diferenca temporal na concentracdo de metais na area de

estudo, devido ao fato do sedimento ser um compartimento ambiental conservativo.

Entretanto, observa-se que os metais aluminio, arsénio, cromo e ferro apresentam
diferencas significativas (p < 0,05) em relagdo aos pontos de amostragem. Para se
confirmar as observagfes acima, foi realizado o teste ndo paramétrico a posteriori de
Duncan, conforme mostrado na Tabela 28. O teste gera grupos de concentracao das
variaveis testadas, e distribui tais grupos no fator de variabilidade sob teste (no caso,

pontos de amostragem).


http://www.lee.dante.br/pesquisa/amostragem/glossario.html#nor
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Tabela 28. Teste de Duncan, a posteriori, para os dados de metais do Anexo 1. Entre parénteses, sdo
apresentadas as médias de cada grupo. Valores expressos em pg/g de peso seco, exceto para Al, Fe e MOV,
expressos em porcentagem (%6).

Variavel Pontos I
VIMS V2MS V3MS VAMS V5MS V6MS
MOV 1 (23) 1 (26) 1 (40) 1 (33) 1 (20) 17
Al 123) le2@33) 2 (4,1) 2 (3,9) 35,7 le2(23)
As 1@17) 2 (26) 2 e 3(28) 4 (33) 3 e 4 (30) 2 e 3 (29
Cd 1(0,22) 1 (0,20) 1 (0,24) 1 (0,15) 1 (0,13) 1 (0,16)
Cr 1 (67) 177 2 (112) 2 (115) 2 (111) le2 (82
Cu 112 112 1 (16) 1 (10) 1@13) 1@13)
Fe 131 le240 2e3(50) 4e565 3e4(7)
Pb 1@13) 1@18) 119 1 @15) 1 (16) 1 (1)
Zn 1 (51) 1 (56) 1 (68) 1 (56) 1 (85) 1 (65)

Existe uma zona de maior concentracdo de alguns metais nos pontos V4AMS e
V5MS, de acordo com o Teste de Duncan. Esta tendéncia pode estar relacionada ao
fato do aporte significativo de material sedimentar proveniente da montante do Rio
Santa Maria da Vitdria, visto que aluminio, cromo e ferro, suportes geoquimicos, sdo
mais facilmente carreados pelas &guas do rio, por estarem presentes em
guantidades significativas nos argilominerais transportados. O alto teor de arsénio
observado pode ter relacdo com o uso de defensivos agricolas baseados neste

elemento, em &reas agricolas a montante (BAIRD, 2002).

Também para os testemunhos, foi realizada uma ANOVA univariada (One Way
ANOVA) onde foram testadas todas as variaveis dependentes (no caso, teores de
metais e MOV) em relacdo aos transectos (T1, T2 e T3). Os resultados sao

apresentados na Tabela 29, juntamente com o Teste de Duncan.
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Tabela 29. Probabilidades resultantes da ANOVA univariada em rela¢do aos transectos, para as amostras
de testemunho. Valores em negrito referem-se a diferengas significativas. Teste de Duncan, a posteriori,
para os dados de metais do Anexo I11. Entre parénteses, sdo apresentadas as médias de cada grupo.
Valores expressos em ug/g de peso seco, exceto para Al, Fe e MOV, expressos em porcentagem (%b).

Teste de Duncan

ANOVA T1 T2 T3
MOV 0,067 le2@15) 1@13) 2 (19)
Al 0,043 13,2 13,0 2 (4,2)
As 0,003 1 (14) 1 (20) 2 (28)
Cd 0,008 1e2(0,45) 1(0,17) 2 (0,64)
Cr 0,010 2 (88) 1@73) 2 (91)
Cu 0,156 16,1) 19,2 19,4
Fe 0,006 14,9 2 (9,4) 2 (8,0)
Pb 0,087 le2@31) 19,9 2 (15)
Zn 0,004 1 (54) 2 (96) 2 (88)

Observamos que a maioria dos metais apresenta diferenca significativa (p < 0,05)
em relacdo aos transectos, exceto MOV, cobre e chumbo. De acordo com o Teste
de Duncan, observamos que o transecto 3 (T3) apresenta maiores teores de metais
em relacé&o aos outros dois transectos (T1 e T2), indicando que existe um gradiente
de concentragdo dos metais na direcao do transecto 1 para o transecto 3 ou seja, da
regido do Rio Santa Maria para a regiao do Rio Bubu, com relacdo aos sedimentos

de profundidade.

Foram realizadas também ANOVAs univariadas (One Way ANOVA) onde foram
testadas todas as variaveis dependentes (teores de metais e MOV) em relacdo as
parcelas dos testemunhos (A e B, nos casosde T1 e T3, e A, C e D, no caso de T2),
para cada transecto em separado. Os resultados sdo apresentados a seguir, na
Tabela 30.
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Tabela 30. Probabilidades resultantes da ANOVA univariada em relagéo as parcelas dos testemunhos (A e
B, nocasode T1e T3; e A, Ce D nocaso de T2). Valores em negrito referem-se a diferencas significativas.

ANOVA
Variavel T1 T2 T3
MOV 0,198 0,000 0,656
Al 0,010 0,038 0,652
As 0,844 0,102 0,328
Cd 0,007 0,733 0,998
Cr 0,264 0,024 0,665
Cu 0,083 0,005 0,161
Fe 0,060 0,002 0,481
Pb 0,000 0,000 0,065
Zn 0,773 0,000 0,660

Pode-se observar que, as parcelas do transecto T1 apresentam diferencas
significativas para os metais aluminio, cadmio e chumbo, indicando que,

provavelmente, existe uma pequena diferenciacdo entre as mesmas.

As parcelas do transecto 2, entretanto, apresentam diferencas significativas para
guase todos 0s metais, exceto para arsénio e cadmio. Este fato pode estar
relacionado as diferentes fracdes granulométricas presentes em cada uma das
parcelas deste transecto (ver Anexo IV). Como a parcela A possui menor teor da
fracdo silte-argila em relacdo as parcelas C e D do mesmo transecto, espera-se que
esta apresente um comportamento diferenciado em relacdo aos metais, uma vez
que fracBes mais grosseiras de sedimentos (mais abundantes em T2A) possuem

menor capacidade de retencdo de metais.

Com relacédo ao transecto 3, ndo foram observadas diferencas significativas para as

parametros analisados em relacdo as duas parcelas (A e B).

PCA

A fim de se confirmar as especulagdes feitas a partir da interpretacao dos resultados
gerados pelas analises de variancia, os dados do Anexo Il e do Anexo Il foram
submetidos também a Anélises de Componentes Principais (PCA).
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A Analise de Componentes Principais (PCA, do inglés, Principal Component
Analysis) permite extrair informacfes relevantes para o entendimento de um
determinado conjunto de dados. A PCA € uma técnica multipla que permite estudar
diversas variaveis juntas, em que o conjunto de dados é organizado sob a forma de
uma matriz e se torna possivel efetuar uma simplificacdo, reducdo da dimenséo
original dos dados, modelamento, deteccdo de amostras andmalas (outliers),
selecdo de variaveis importantes em determinado sistema, classificacdo e previsao.
Este tipo de tratamento permite que se levem em consideracéo os relacionamentos
(representados pela matriz de correlagdo) que existem entre todas as variaveis
estudadas (MATOS et al., 2003; ANDRIOTTI, 2007).

As 9 variaveis determinadas nas amostras de sedimento superficial (teores de MO e
metais) foram submetidas a andlise de PCA, mas devido a pouca quantidade de
amostras e ao grande numero de variaveis, ndo se pdde tirar nenhuma concluséo

satisfatoria da mesma.

As analises de PCA também foram realizadas para as amostras de testemunho.
Primeiramente, optou-se por realizar uma analise de componentes principais
envolvendo todos os transectos, suas parcelas, e os teores de metais de metais e
matéria organica, porém os resultados néo foram conclusivos. Desta forma, optou-se
por aplicar a técnica de PCA a cada transecto (T1, T2 e T3) em separado. Os
resultados e algumas consideracfes a respeito da analise de PCA sao apresentados

a sequir.

A Figura 22 representa a plotagem dos escores da PCA para o transecto T1
(testemunhos T1A e T1B e os pesos da mesma. As 9 variaveis analisadas nas
amostras de testemunho (teores de matéria organica e metais) foram reduzidas a
duas componentes principais (fatores), que explicam 76,23% dos dados. O fator 1

explica 39,53% da variabilidade, enquanto que o fator 2 explica 36,70%.
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Figura 22. (A) Representagdo dos escores da PCA obtidos para as amostras do transecto T1 (testemunhos
T1A e T1B). Os pontos em vermelho representam as sub-amostras do testemunho T1A, enquanto que 0s
pontos em verde representam as sub-amostras do testemunho T1B. (B) Pesos da PCA.

E possivel observar uma separagéo entre as duas parcelas do transecto 1 (T1A em
vermelho, e T1B, em verde). Podemos observer também que o0s pontos mais
superficiais do testmunho T1B (profundidades de 4 e 24 cm) possuem um
comportamento diferenciado dos pontos mais profundos (44, 64, 84 e 106 cm). Ao
observarmos os graficos de distribuicdo de metais nos testemunhos de acordo com
a profundiade (Figura 11 a Figura 15), observamos que para o testemunho T1B, os
dois primeiros pontos geralmente apresentam comportamento diferenciado dos
demais (geralmente possuem maiores teores de metais em relacdo as demais
profundidades, especialmente no caso de aluminio, arsénio, cobre, ferro, MOV e
zinco). De fato, essas especulacdes sao confirmadas ao avaliarmos a plotagem dos
pesos da PCA, apresentadas na Figura 22 (B). As variaveis que melhor descrevem

estes pontos séo os teores de Cu e Fe (ponto B4) e Zn e As (ponto B24).

Com relacado ao transecto 2, onde foram avaliadas todas as trés parcelas (A, C e D)
e suas sub-amostras, mais uma vez as 9 variaveis (teores de metais e matéria
organica volatil) foram reduzidas a duas componentes: a primeira delas explica
57,83 % da variabilidade dos dados, enquanto que segunda explica 21,69 % da
variabilidade. A Figura 23 representa a plotagem dos escores da PCA (A) e dos

pesos da mesma (B).
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Figura 23. (A) Representacao dos escores da PCA obtidos para as amostras do transecto T2 (testemunhos
T2A, T2C e T2D). Os pontos em vermelho representam as sub-amostras do testemunho T2A, os pontos em
verde representam as subamostras do testemunho T2C, enquanto que os pontos em azul representam as
sub-amostras do testemunho T2D. (B) Pesos da PCA.

Para este transecto, também observamos uma separacao entre as parcelas A, C e
D. E possivel afirmar que as trés parcelas deste mesmo transecto possuem
caracteristicas diferenciadas no que diz respeito aos teores de metais e matéria
organica volatil, assim como foi observado nas analises de variancia. Entretanto, a
PCA nos permite visualizar que uma diferenciacdo mais evidenciada pode ser vista

entre os testemunhos T2A e T2D.

Assim como no transecto 1 (testemunho T1B), observamos que 0s pontos mais
superficiais dos testemunhos T2C (pontos C5 e C24, correspondentes as
profundidades 5 cm e 24 cm, respectivamente) e T2D (ponto D9, correspondente a
profundidade de 9 cm) se apresentam separados dos demais, indicando um
comportamento diferenciado dos mesmos em relacdo aos pontos de maior
profundidade. Ao observarmos os graficos de distribuicdo dos metais nos
testemunhos, com relacdo a profundidade (Figura 11 a Figura 15), observamos que,
para o testemunho T2C, os dois primeiros ponto (T2C5 e T2C24) apresentam
maiores teores de matéria organica e alguns (especialmente aluminio, cobre e
chumbo) quando comparados aos pontos mais profundos. De fato, esta observagcao

€ comprovada ao avaliarmos os pesos da analise de PCA realizada (Figura 23 (B)).
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Ao avaliarmos a distribuicdo dos metais e da matéria organica com relacdo a
profundidade do testemunho T2D (Figura 11 a Figura 15), € possivel constatar que o
ponto mais superficial (T2D9, que se encontra separado dos demais na PCA)
apresenta-se sistematicamente mais concentrado em metais e matéria organica que
0os mais profundos, e a grandeza das concentracdes € comparavel a dos pontos
T2C5 e T2C24, do testemunho T2C. Isto explica o agrupamento entre esses 3

pontos.

Com relacdo ao testemunho T2A, ndo observamos uma separacgéo tao clara no que
diz respeito aos teores de metais, mas podemos observar semelhancas mais
acentuadas entre as parcelas A9 e A37 (profundidades 9 e 37 cm, respectivamente).
De acordo com os graficos de distribuicdo de metais com relacdo a profundidade dos
testemunhos (Figura 11 a Figura 15), esses pontos sao 0s que apresentam menores
teores de metais. Podemos observar também um agrupamento entre as parcelas A2,
A30 e A53 (profundidades de 2, 30 e 53 cm, respectivamente). A parcela relativa a
profundidade de 70 cm (ponto A70) € o ponto mais distinto dos demais,
provavelmente por ser o ponto que se apresenta mais concentrado em metais em
todo o testemunho, devido ao fato da criacdo de alguns bairros na regiao préxima ao

ponto de amostragem (ver item 6.7).

O mesmo tipo de andlise foi realizada para o transecto T3, onde foram avaliadas as
duas parcelas (A e B) e suas sub-amostras. Mais uma vez, as 9 variaveis (teores de
metais e MOV) foram reduzidas a duas componentes: a primeira delas explica
45,76% da variabilidade dos dados, enquanto que a segunda explica 26,73% da
variabilidade. A Figura 24 representa a plotagem dos escores da PCA (A) e dos
pesos da mesma (B).
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Figura 24. (A) Representacao dos escores da PCA obtidos para as amostras do transecto T3 (testemunhos
T3A e T3B). Os pontos em vermelho representam as sub-amostras do testemunho T3A, enquanto que 0s
pontos em verde representam as sub-amostras do testemunho T3B. (B) Pesos da PCA.

Assim como foi previsto pelas andlises de variancia, ndo existe uma separacao
muito clara em relacdo as duas parcelas do transecto 3, embora o testemunho T3A
siga 0 mesmo padrdo de separacao ja observado para os outros transectos (pontos
mais superficiais separados dos demais). Em relacdo ao testemunho T3B, os pontos
apresentam-se bem distribuidos, indicando ndo haver uma diferenciagdo dos
mesmos. Veronez Jr. et al. (2009) através de estudos sonograficos, concluiram que
a regido do transecto T3 apresenta marcas de dragas e de arrastos de redes. Estas
atividades alteram as caracteristicas sedimentares desta area, proporcionando uma
modificacdo dos perfis de distribuicdo de metais e matéria organica devido a mistura
de sedimentos pretéritos com sedimentos mais recentes, o que explica a nao
diferenciacéo das parcelas do transecto T3 (A e B) em relacdo aos teores de metais

e matéria organica, observada pelas andlises estatisticas (ANOVA e PCA).
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6.6. Analise por Difracdo de Raios X

As andlises de raios x nos ddo uma indicacdo dos argilominerais presentes nas
amostras estudadas. Foram realizadas analises de difracdo de raios-x em todas as
subamostras testemunhos T2A e T2C, totalizando 13 amostras. O intervalo do
angulo de varredura foi de 5° a 80° (T2A) e de 5° a 90° (T2C), sendo que em ambos
0s casos a leitura foi feita a cada 0,05°. Nao foi realizado nenhum tratamento prévio
nas amostras. As interpretacbes dos difratogramas foram realizadas utilizando o
banco de dados PDF WIN 1.20.

Na Figura 25 e Figura 26 sdo apresentados os difratogramas das sub-amostras dos
testemunhos T2A e T2C, com a identificacdo respectiva dos minerais presentes. Na
figura, os minerais sdo identificados por cddigos, onde as letras C, Gb, G, H, Q e R

representam respectivamente caulinita, gibbsita, goethita, hematita, quartzo e rutilo.
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Figura 25. Difratogramas das subamostras do testemunho T2A com representa¢do dos minerais. Gb =
gibbsita, G = goethita, H = hematita e Q = quartzo.
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Figura 26. Difratogramas das subamostras do testemunho T2C com representa¢do dos minerais. C =
caulinita, Gb = gibbsita, G = goethita, H = hematita, Q = quartzo e R = rutilo.
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De acordo com as andlises de raios-x, foi possivel identificar alguns minerais
presentes nas amostras. Nota-se que o quartzo é o mineral mais abundante,
presente em quase toda totalidade das sub-amostras deste testemunho. De acordo
com Curi (1993) e Drees (1989), as fracdes areia e silte possuem de 90 a 95% de
quartzo, e devido a resisténcia dessas fracdes mais grosseiras a acdo do
intemperismo, ha um favorecimento da acumulacdo deste mineral tornando-o muito

abundante em solos e sedimentos.

Além do quartzo, alguns outros minerais puderam ser identificados nos
difratogramas, dentre eles estdo a goethita (a-FeOOH, podendo conter manganés
em quantidades de até 5%) e a hematita (a-Fe,O3, podendo conter titanio, em
alguns casos), minerais ricos no elemento ferro. A goethita é reponsavel pela
coloracdo amarelada do solo, enquanto que a hematita € responsavel pela coloracéo
avermelhada do mesmo, devido ao seu alto poder pigmentante (DANA, 1969; CURI,

1993).

Observamos nos difratogramas que a ocorréncia de caulinita e gibbsita sdo mais
frequentes nas subamostras do testemunho T2C, mais rico na fracao silte-argila que
0 outro testemunho analisado (ver ANEXO 1V). A gibbsita (Al(OH)3) € componente
importante da fracdo argila de latossolos, e geralmente ocorre associada a caulinita
em solos altamente intemperizados (DANA, 1969; CURI, 1993). J& a caulinita,
resulta da alteracdo de minerais silicatados, como os feldspatos e os silicatos
ferromagnesianos, mas pode ser também de origem autigénica. Além disso, é
extremamente frequiente em sedimentos, principalmente nas fracdes argilosas (< 63
um) (DIAS, 2004).

Vérias estratégias de identificacdo podem ser empregadas, sendo que a dificuldade
de identificacdo aumenta progressivamente com a elevacdo do numero de fases
cristalinas presentes. Por se tratar de uma matriz muito complexa e por nao ter sido
realizado nenhum tratamento prévio das amostras, a identificacdo das fases
minerais se torna complicada, uma vez que pode ocorrer sobreposicdo de um ou
mais picos, causando interpretagcfes duvidosas a respeito da composicdo do

sedimento. Desta forma, alguns picos ndo puderam ser identificados.
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6.7. Analise de Datacdo Radiométrica

O método de datacdo com **°Pb é muito usado para a datacéo de diversos tipos de
materiais, dentre eles, sedimentos depositados em ambientes aquéticos em torno de
100 a 150 anos (KOIDE et al., 1973; MATSUMOTO, 1975; APPLEBY et al., 1988).

O ?'°Pb, possui um tempo de meia vida de 22,6 anos, e ocorre naturalmente como
um dos radioisétopos da série de decaimento do **®U. O desequilibrio entre o °Pb
e 0 ?°Ra (que possui tempo de meia vida de 1062 anos), ocorre através da difusdo
do #’Rn (com tempo de meia vida de 3,82 dias) do solo para a atmosfera. Uma
fracdo do ?’Rn formada pelo **°Ra no solo, se libera e se difunde para a atmosfera,
onde decai para formar uma seqiiéncia de varios nuclideos de meia vida curta, até a
formacao do ?!°Pb, de meia vida relativamente longa. Esta parcela de “°Pb formado
através do decaimento do %?Rn que se desprendeu do solo e foi para a atmosfera, é

chamada de Chumbo 210 em excesso (**°Pbeyc).

O #%Pbe. & removido da atmosfera através da precipitacdo com chuva ou
deposicdo seca. Esta precipitacdo é considerada constante, por unidade de area,
para uma mesma regido e € dependente de uma série de fatores relacionados as
caracteristicas do solo, ventilacdo e indice pluviométrico. O ?*°Pbe,. que se deposita
nas superficies de lagos e oceanos, é absorvido nos sedimentos, ou capturado pelo
solo. (APPLEBY & OLDFIELD, 1983).

Além da fracdo **°Pbe,., existe a fracdo denominada “suportada radiologicamente”
(**°Pbsyp), que é aquela que se manteve no solo, em equilibrio com o **’Rn, que ndo
emanou para a atmosfera e esta em equilibrio com o ?*°Ra. Desta forma, o chumbo
total presente no sedimento (**°Pby) tem dois componentes: a fracdo de %°Pbeyc
(ou nado suportado radiologicamente) que deriva do fallout atmosférico, e a fracdo de

?1%Pbg,, que esta em equilibrio com o #*°Ra (Equagéo 9).
210Pbtota| = 210Pbsup + Zlopbexc 9)

E permitido afirmar que a medida da atividade do ?*°Ra representa a atividade do
21%pp radiologicamente suportado (**°Pbg,,) pois, de acordo com o decaimento

radioativo, eles estdo em equilibrio radioldgico, tendo portanto, a mesma atividade
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radioativa por unidade de massa. Sabe-se que com o aumento da profundidade a
concentracédo de ?°Pbe,. tende a zero (SMITH & WALTON, 1980; JOSHI & FOX,

1985).

Afividade de” "Pb =

© 210
/ Pb néo suportado
' (em excesso)

C: MOro-"0OZCNODT

<:| Zme suportado

Figura 27. Curva do *°Pb com a profundidade e com o tempo.

Quando um valor constante da concentracdo de 219Pp, COM O aumento da
profundidade ¢é atingido (representa o ?°Pbg,), este valor é subtraido da
concentracdo de *°Pbyw das camadas acima deste ponto. Isso corrige a

concentracdo de 219pp,,., entdo esse valor é usado para o calculo da taxa de

sedimentacao.

Existem dois modelos principais para a datacdo de sedimentos pela técnica com
#%p: o modelo denominado CIC (do inglés, Constant Initial Concentration) e o
modelo denominado CRS (do inglés, Constant Rate of Supply). Obviamente que
gquando a taxa de sedimentacdo é constante, os dois métodos devem alcancar
resultados idénticos. Embora interessante, esta comparacéo nao foi realizada neste
trabalho, e o modelo CIC (Constant Initial Concentration) foi 0 modelo utilizado para

a determinacdo da idade das amostras de sedimento, e é descrito sucintamente a

sequir.
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No modelo CIC, supde-se que a incorporacdo do “‘°Pbe Ou ndo suportado aos
sedimentos ocorre a um fluxo constante e que a taxa de sedimentacdo em um
determinado ponto também é constante. Nestas condicdes, a atividade do #°Pb a

uma profundidade x (cm) € expressa como:
C(xX) = Co. MW (10)

Onde:
C, = concentracdo da atividade inicial do ?*°Pbe,. (MBg.g™)
A = constante de decaimento do #°Pb (= 0,0311ano™)

w = taxa de sedimentacdo (cm.ano™)

A curva para determinacdo da taxa de sedimentacdo € obtida a partir de um grafico
do logaritmo da concentracdo de atividade de *°Pb versus a profundidade da
camada de sedimento. A inclinacédo da reta obtida corresponde a — AMw , onde w é a

taxa de sedimentacdo que se deseja determinar.

A idade do sedimento, por outro lado, pode ser calculada utilizando-se a Equacao

11, que representa a lei do decaimento radioativo:
Cp=Co.e™. (11)
De modo que:
t=-[In (C/Co)]/ A (12)

A metodologia utilizada para a determinacdo de #°Pb foi a descrita por Godoy et
al.(1998), e consiste na lixiviacdo da amostra com acido bromidrico, seguida por
uma separacdo por cromatografia de troca ibnica e, apds a eluicdo da fracéo
correspondente ao chumbo, é feita uma precipitacdo de PbCrO, em meio
tamponado com acetato (pH ~ 5). Decorridos 15 dias para a formacdo do *'°Bi,
procede-se a determinacéo da atividade beta.

O testemunho T2A, contendo 8 sub-amostras, foi utilizado para determinagdo da
idade e da taxa de sedimentacdo da area estudada. O grafico abaixo relaciona a
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quantidade de *°Pbyw existente em cada amostra com a profundidade das

mesmas.

20

Pb-210 (Bg/Kg)

1] 10 20 30 40 50 60 70 80
Profundidade (cm)

Figura 28. Concentragéo de ?°Pby, no testemunho T2A, com relacdo & profundidade.

Era de se esperar que, com o aumento de profundidade, o teor de #°Pb atingisse
um valor constante (21°Pbsup). Como podemos observar no grafico acima, este fato
nao ocorre, indicando que a profundidade de 70 cm nao foi suficiente para nos
fornecer o valor estimado de **°Pb,,. Diante desta dificuldade, foi considerado que o
valor de 210Pbsup fosse igual a zero, e atividade medida (Zlontotah valores do

gréfico) foi considerada como sendo a do excesso.

Considerando todos os pontos da Figura 29, e usando o procedimento de
logaritmizacdo da Equacao 12 [In(Cy) = In (Cy) — (A.x/w)], obteremos, de acordo com
a Figura 29, uma taxa de sedimentacdo de 3,0 cm.ano™. Entretanto, uma taxa de
sedimentacdo desta ordem de grandeza € considerada alta, e considerando a

grande variacao inicial dos valores de 210Pboy (Figura 29), a taxa de sedimentacao

foi recalculada.
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Figura 29. Grafico de Ln(Cx) versus a profundidade (cm) das sub-amostras de testemunho. C(x)
representa a atividade do 210Pb,y, medido nas amostras (Bg/Kg).

Para efeito de um novo calculo aproximado da taxa de sedimentacdo (w), e
considerando que as subamostras mais superficiais do testemunho estdo mais
afetadas por efeito de turbuléncia de manguezal (proximidade com o rio Santa Maria
da Vitéria) - que poderia justificar a variabilidade inicial dos dados da Figura 29,
consideraremos entdo apenas a atividade das subamostras de testemunho a partir

da profundidade de 24 cm (menos alterados) (Figura 30).

Ln (Cx) x Profundidade

4,00

3,00
=
£ 2,00
c
= 100 y=-0,0187x+ 3,449

R?=0,7827
0,00
0 20 40 60 80

Profundidade (cm)

Figura 30. Gréfico de Ln(Cx) versus a profundidade (cm) das sub-amostras de testemunho a partir de 24
centimetros de profundidade. C(x) representa a atividade do 210Pb,, medido nas amostras (Bg/Kg).

Calcula-se a taxa de sedimentacdo (w) a partir da inclinacdo da reta de regressao
(i= -A/w), 0 que nos fornece uma taxa de sedimentacéo de 1,7 cm.ano™. A partir da
taxa de sedimentacdo, € possivel calcular a idade (anos) das subamostras

analisadas. Os resultados sao resumidos na Tabela 31.



Tabela 31. Idade das sub-amostras do testemunho T2A.
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Amostra Idade (anos)

T2A2 -

T2A9 -
T2A17 -
T2A24 14,4
T2A30 18,0
T2A37 22,2
T2A53 31,9
T2A70 42,1

bY

Por terem sido desconsideradas dos célculos relativos a taxa de sedimentacdo

devido a turbuléncia do ambiente onde se encontram, ndo foi possivel estabelecer

uma idade para as trés primeiras subamostras (profundidades de 2, 9 e 17 cm).

Outros trabalhos ja realizados em locais como a Baia de Guanabara (GODOY et al.,

1998b) e no Rio Amazonas (NERY, 2009) apresentam valores da mesma ordem de

grandeza que o encontrado neste estudo, a saber: 2,2 cm.ano™ e 1,8 cm.ano™,

respectivamente.

A Figura 31, abaixo, demonstra a distribuicdo da concentracdo dos metais estudados

de acordo com a profundidade do testemunho T2A.

00
-10,0
-20,0
-30,0
-40,0
-50,0
-60,0

-70,0

As

I'd

S

(
.

\

Al

0,0

-100 /F\‘
-20,0

J

-30,0 (’/
-40,0 \

-50,0
\

-60,0

-70,0

0,0
-10,0
-20,0
-30,0
-40,0
-50,0
-60,0

-70,0

Cd

//f\/r\

0,0
-10,0
-20,0
-30,0
-40,0
50,0
-60,0

-70,0

0,0

-10,0

-40,0
-50,0
-60,0

-70,0

Cu

~

-20,0

-30,0

N

N\

N

b

0,0

-10,0

-20,0

-30,0

-40,0

-50,0

j/'\h\/\ s

-60,0

—

-70,0

0,0
-10,0
-20,0
-30,0
-40,0
-50,0
-60,0

-70,0

Pb

1
'd
—
e
\
\
\

v

0,0
-10,0
-20,0
-30,0
-40,0
50,0
-60,0

-70,0

Cr
I
T~
..."-—')
~.
Zn

(/‘
%
<
(—"
N

N
\

Figura 31. Gréficos ilustrando a distribuicdo dos metais em funcao da profundidade, no testemunho T2A.
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Nota-se que, geralmente, o ponto mais profundo (70 cm) é o que contém maior teor
de metais, quando comparado as outras profundidades. Correlacionando este fato
com a idade dos sedimentos, podemos inferir que ocorreu um enriquecimento do
local entre as décadas de 60 e 70. No estado do Espirito Santo, a década de 1970
foi marcada pelo elevado indice de desemprego na zona rural e pela eclosdo de
movimentos sociais urbanos em busca de melhor qualidade de vida. Isto ocasionou
transformacdes urbanisticas, pois acentuou-se o processo de invasdo de terras
pelos novos habitantes da cidade em busca de moradia, e foi nesse contexto que se
iniciou o processo de ocupacio da atual regido da Grande S&o Pedro (HISTORIA
DO ES, 2010). Nesta regido, a mais carente de Vitdria e de povoacdo mais recente,
0s bairros surgiram a partir da ocupacéo do lixdo da cidade e da invasao de areas
de manguezal, no final da década de 70 (GOVERNO DO ESTADO DO ESPIRITO
SANTO, 2010)

O processo de migracdo para a regido supracitada ocorreu de forma muito
acelerada, uma vez que a atracdo ndo era tdo somente por moradia, mas por fonte
de renda nas toneladas de lixo despejadas por dia nos lixdes. Segundo relatério da
Prefeitura Municipal de Vitéria, em 1983, houve uma saturacdo populacional nos
bairros Sdo José (antigo Sdo Pedro Ill) e Redencdo (antigo Sdo Pedro IV). A
paisagem se alterou profundamente, sendo o0 manguezal substituido pelos barracos
sobre as palafitas e o lixo (WIKIMAPIA, 2010). Certamente, a criagdo dos bairros e a
ocupacdo desordenada do local influenciaram de forma negativa o ambiente

aguatico adjacente, contribuindo para o aporte de substancias e poluentes no local.

Além disso, no final da década de 80 ocorreu a criacdo dos bairros Nova Palestina e
Resisténcia, contribuindo ainda mais com o despejo de esgotos no sistema estuarino
da Baia de Vitoria, 0 que provavelmente justifica o0 aumento dos teores de metais
nos sedimentos com idade inferior a 20 anos (pontos com profundidade até

aproximadamente 30 centimetros).



Capitulo VI

CONCLUSOES
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7. CONCLUSOES

Em relacdo aos parametros fisico-quimicos das aguas analisados no momento da
coleta de sedimentos superficiais, foram observados altos valores de turbidez e
baixas concentracdes de oxigénio dissolvido em alguns pontos do sistema estuarino
da Baia de Vitoria, principalmente proximos a areas com importante carga de
esgotos (ponto 2 — Maria Ortiz e ponto 3 — Canal dos escravos, e ponto 6 — foz do rio
Bubu e regido dos bairros na parte noroeste da ilha de Vitdria), 0 que caracteriza
estas aguas como de classe 3 (navegacdo e harmonia paisagistica), segundo a
resolucdo Conama 357 (BRASIL, 2005).

O método de digestédo parcial (adaptado de USEPA 3050b) demonstrou-se o mais
adequado para abertura das amostras de sedimentos superficiais e de testemunhos
utilizadas neste trabalho. Estudos de recuperacdo realizados para cada metal
demonstraram a boa eficiéncia e adequacao do método, e todas as porcentagens de
recuperacdo estdo dentro da faixa de aceitacdo estabelecida pela AOAC (de 80 a
115%) para o nivel de concentracdo das amostras (ppm). Além disso, foi possivel
obter uma boa certificacdo do material de referéncia Mess-3 (NRC-CANADA).

Foi possivel realizar este estudo com certo rigor metrolégico, principalmente em
relacdo aos parametros de desempenho avaliados (especificidade e seletividade,
linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo e exatiddo). Estudos de
especificidade e seletividade demonstraram o efeito de matriz existente, e todas as
andlises de metais foram feitas baseadas na curva de adi¢cdo padrdo ao invés da
curva analitica, devido ao fato da interferéncia existente por conta da matriz das
amostras. Os valores de R? obtidos nas andlises estdo dentro do critério de
aceitacdo do INMETRO (2003), e a plotagem dos residuos indicou a auséncia de
erros sistematicos durante as analises. Em geral, os desvios padrdes relativos
obtidos nas analises de duplicatas das amostras foram menores que 15%, indicando
a boa precisdo do método de analise. Estudos de recuperacao e analise do material

de referéncia Mess-3 demonstram a exatiddo do método empregado.
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N&o foi possivel observar uma tendéncia de distribuicdo dos metais em relacdo aos
pontos de amostragem de sedimentos superficiais. Os pontos V5MS e V4AMS
apresentam teores mais elevados de metais e matéria organica, devido ao
significativo aporte hidrico e sedimentar proveniente do rio Santa Maria da Vitoria.
Em geral, a fracdo silte-argila apresenta-se ligeiramente mais concentrada em
metais que a fragao total, devido ao maior poder de adsor¢céo das por¢gdes mais finas
de sedimentos. N&o foram observadas diferencas significativas entre as duas
campanhas de amostragem, devido ao fato do sedimento ser um compartimento

ambiental conservativo.

Do ponto de vista de legislacdo, segundo a resolucdo Conama 344 (BRASIL, 2004),
os sedimentos superficiais podem ser classificados como de nivel 1 (baixa
probabilidade de efeitos adversos na biota), exceto para arsénio e cromo, que estao
entre o nivel 1 e 2 (nivel 2 - provavel efeito adverso na biota). Contudo do ponto de
vista de lgeo, 0S sedimentos superficiais podem ainda ser classificados como
praticamente ndo poluidos para os metais arsénio, cobre, chumbo e zinco. Os
pontos VIMS, V2MS e V3MS apresentaram-se como moderadamente poluidos,
apenas para cadmio.

A distribuicdo de metais nos testemunhos de sedimentos permite afirmar que néo
existe um padrdo Unico de distribuicdo, contudo parece haver uma tendéncia de
queda na concentracdo dos metais com a profundidade, também observada para
matéria organica, sendo que esta Ultima € maior nas zonas superficiais dos
testemunhos. Além do mais, os testemunhos mais préoximos ao lado leste da Baia de
Vitéria apresentam teores de metais e matéria organica maiores que 0S mais
proximos ao lado oeste (que apresenta manguezal mais bem conservado), indicando
gue existe uma importante fonte de poluicdo proveniente dos bairros que compdem

a regido da Grande Séao Pedro.

Quando comparados a Resolugcdo Conama 344 (BRASIL, 2004), os testemunhos
foram classificados como pouco poluidos. Os teores de arsénio e cromo
apresentaram-se entre os niveis 1 e 2 estabelecidos por este critério de avaliacao,

enguanto que 0s outros metais apresentaram-se abaixo do nivel 1.
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Assim como para os sedimentos superficiais, para os testemunhos também foi
possivel estabelecer uma maior associacdo dos metais com a fracdo de
granulometria mais fina. O testemunho T2A, que apresenta o menor teor da fracao
silte-argila que os outros dois testemunhos do mesmo transecto (T2C e T2D), € o

menos concentrado em metais, 0 que corrobora a observacéo supracitada.

Com relacdo ao Indice de Geoacumulacéo, os testemunhos foram classificados
como néo contaminados (l4eo < 1) para a maioria dos metais, exceto para cadmio, 0s
quais foram classificados desde ndo poluidos a fortemente poluidos. Entretanto, este
€ apenas um parametro de avaliacdo, e estudos mais aprofundados deverdo ser

realizados para confirmar esta observacao.

Pode-se observar uma importante contribuicdo de matéria organica nos sedimentos
superficiais em relacdo aos testemunhos, seja devido a contribuicdo da biomassa do
manguezal (compostos himicos e material detritico), como devido a liberacdo de

esgotos in natura na regiao.

Para os testemunhos, a matéria organica esta bem correlacionada com os metais, o0
gue ndo ocorre para os sedimentos superficiais, provavelmente devido a recente
deposicdo de sedimentos nas margens do Sistema Estuarino da Baia de Vitoria.
Cobre, chumbo e zinco apresentaram-se correlacionados entre si nos dois tipos de
amostra, 0 que sugere que estes metais possuem um comportamento semelhante

no ambiente aquatico, e provavelmente possuem a mesma fonte de origem.

Analises de variancia e de PCA demonstraram ndo existir diferengas significativas
entre as duas campanhas de amostragem, para os sedimentos superficiais. O Teste
de Duncan demonstrou que a regido dos pontos VAMS e V5MS é a que apresenta
maiores teores de metais, devido a influéncia sofrida pelo rio Santa Maria da Vitéria
(principalmente V5MS).

Com o Teste de Duncan, para os testemunhos, € possivel observar um maior
acumulo de metais no transecto T3 em relacdo aos outros dois transectos (T1 e T2),
indicando haver um gradiente de concentracédo na direcdo de T1 para T3. A técnica
de PCA demonstrou existir uma diferenciacao entre as parcelas dos transectos T1 (A

e B) e T2 (A, C e D), fato ndo observado apenas para o transecto T3, mais
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influenciado por modificacbes antrépicas e sujeito a remobilizacdo dos sedimentos

(redes de pesca e dragas).

Andlises de difracdo de raios-x permitiram identificar, no testemunho T2A, o0s
minerais gibbsita, goethita, hematita, quartzo, sendo que este Ultimo esteve presente
na grande maioria das amostras. No testemunho T2C, foi possivel constatar também
a presenca de caulinita e rutilo, além dos minerais encontrados em T2A. Nao foi
possivel identificar alguns picos dos difratogramas devido a grande complexidade

das amostras.

A taxa de sedimentacdo, avaliada pela andlise de datacéo radiométrica com ?*°Pb,
pelo método CIC (Constant Inicial Concentration), foi estimada em 1,7 cm.ano ™, o
que é concordante com a taxa de sedimentacdo de outros locais, como a Baia de

Guanabara e o0 Rio Amazonas.

Foi possivel estabelecer uma relagdo entre a variacdo dos teores de metais de
acordo com a profundidade e a idade dos sedimentos. A variagao ocorre geralmente
em épocas de criacdo de bairros e ocupacdo de locais préximos ao ambiente

estudado (Grande Sao Pedro, Resisténcia e Nova Palestina).
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ANEXO |

Tabela 32. Parametros fisico-quimicos das 4guas medidos durante as campanhas 1 e 2.

Horade Temp. ORP Cond. Salinid.  TDS OD  Turbid.
Camp. Ponto . pH

Medicao (°C) (mV) (mS/cm) (%0) (g/L) (mg/L) (NTU)
1 VIMS 14:00 28 7,70 164 27,0 16,9 15,5 8,6 19,9
1 V2MS 12:30 27,6 7,80 182 24,4 14,9 13,6 6,3 30,9
1 V3MS 11:00 26,1 7,06 205 23,1 14,5 13,3 3,3 22,8
1 V4MS 10:20 26,5 6,80 255 21,4 12,9 11,9 3,2 50,9
1 V5MS 12:28 26,6 7,97 176 0,21 0,80 0,10 71 94,4
1 V6MS 13:15 29,8 7,67 165 30,4 19,3 17,4 7,9 20,2
2 ViMS 09:58 23,4 7,03 480 44,2 29,0 n.a. 8,1 15,4
2 V2MS 10:57 23,6 7,10 446 44,9 27,8 n.a. 2,7 177
2 V3MS  11:45 22,6 7,01 458 40,5 23,4 n.a. 2,3 39,6
2 V4MS 12:10 23,4 7,23 433 39,3 23,0 n.a. 2,5 224
2 V5MS 13:07 25,3 6,96 335 30,5 17,5 n.a. 6,3 30,5
2 V6MS 13:48 26,6 7,53 299 43,3 28,0 n.a. 6,7 63,5

160

n.a. = ndo avaliado. Camp. = Campanha; Temp. = Temperatura; ORP = Potencial Redox; Cond. = Condutividade; Salinid. = Salinidade; TDS =
Solidos Totais Dissolvidos; OD. = Oxigénio Dissolvido; Turbid. = Tubidez.



Tabela 33. Teores de metais e matéria organica nas amostras de sedimento superficial, nas fracfes peneirada e bruta da campanha 1, e na fracdo bruta da

ANEXO Il

campanha 2. Valores expressos em ug/g de peso seco, exceto para Al, Ca, Fe e MOV, expressos em porcentagem (%b).

Campanha  Ponto Tipo MOV Al As Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ca
1 V1MS pen 34,6 2,5 23,3 0,26 72 16,3 3,6 24,1 90 n.a
1 V2MS pen 28,6 2,7 34,2 0,20 81 17,6 3,6 24,0 81 n.a
1 V3MS pen 30,5 4.6 23,5 0,24 118 12,2 54 20,8 74 n.a
1 VAMS pen 26,5 4,3 26,4 0,18 127 11,6 7,5 19,6 81 n.a
1 V5MS pen 26,8 45 27,3 0,16 123 18,5 6,6 20,9 89 n.a
1 V6MS pen 27,1 3,6 28,9 0,18 100 16,7 6,4 22,9 108 n.a

Média 29,0 3,7 27,3 0,20 104 15,5 55 22,0 87 -

Mediana 27,8 4,0 26,9 0,19 109 16,5 5,9 22 85 -

Desvio Padréao 31 0,9 4,0 0,04 23 2,9 1,6 1,9 12 -
1 V1MS bruto 27,8 2,6 17,9 0,20 68 13,1 34 13,8 48 0,67
1 V2MS bruto 18,9 2,6 25,8 0,13 73 7,5 3,5 15,7 45 0,61
1 V3MS bruto 33,6 4.4 26,6 0,25 120 14,5 5,3 19,4 77 0,29
1 VAMS bruto 38,3 3,9 32,4 0,17 122 9,5 7,3 11,8 55 0,77
1 V5MS bruto 23,7 59 28,7 0,14 122 15,7 6,7 18,8 94 0,35
1 V6MS bruto 26,6 3,1 30,7 0,17 97 16,0 6,2 21,4 84 0,33
Média 28,2 3,8 27,0 0,18 101 12,7 5,4 16,8 67 0,50
Mediana 27,2 3,5 27,7 0,17 109 13,8 5,8 17,3 66 0,48
Desvio Padrao 6,9 1,3 51 0,04 25 3,5 1,7 3,7 20 0,20
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Continuac¢do da Tabela 33. Teores de metais e matéria organica nas amostras de sedimento superficial, nas fracfes peneirada e bruta da campanha 1, e na fracao

bruta da campanha 2. Valores expressos em pg/g de peso seco, exceto para Al, Ca, Fe e MOV, expressos em porcentagem (%0).

Campanha Ponto Tipo MOV Al As cd Cr Cu Fe Pb Zn Ca
2 V1MS bruto 19,0 1,9 16,5 0,23 65 11,8 2,8 13,1 54 0,43

2 V2MS bruto 32,6 4,0 25,2 0,27 80 17,0 45 21,2 66 0,37

2 V3MS bruto 34,3 3,7 28,9 0,23 102 17,2 4,8 18,9 58 0,34

2 VAMS bruto 27,3 3,9 34,1 0,12 107 9,8 7,1 17,2 57 1,08

2 V5MS bruto 16,6 54 31,2 0,11 99 9,3 6,6 12,6 75 0,20

2 V6MS bruto 27,1 2,8 27,2 0,15 67 10,9 51 20,3 46 0,68
Média 26,2 3,6 27,2 0,19 86 12,7 5,2 17,2 59 0,52

Mediana 27,2 3,8 28,0 0,19 89 11,3 5,0 18,0 58 0,40

Desvio Padréao 7,1 1,2 6,1 0,07 18 3,5 15 3,6 10 0,32

MOV = Matéria Organica Volatil.
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Tabela 34. Teores de metais e matéria organica nas amostras de testemunho, Valores expressos em pg/g de peso seco, exceto para Al, Ca, Fe e MOV, expressos em

porcentagem (%b).

Amostra MOV Al As Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ca
T1A8 13,6 3,9 17,2 0,89 81 8,2 4,3 7,9 56 0,24
T1A29 10,0 3,8 14,6 1,94 74 53 3,9 3,6 53 0,10
T1A49 12,7 4.4 8,7 0,62 82 6,2 4,0 0,6 43 0,20
T1A59 13,4 4,8 13,0 0,54 90 7,8 4,2 6,9 68 0,15
Média 12,4 4,2 13,4 1,00 82 6,9 4,1 4,8 55 0,17

Mediana 13,0 4.1 13,8 0,76 81 7,0 4,1 5,2 55 0,17

Desvio Padrédo 1,7 0,5 3,6 0,64 7 1,4 0,2 3,3 10 0,06
T1B4 24,8 4.4 19,2 0,17 93 17,2 59 16,6 66 0,32
T1B24 7,7 2,2 23,1 0,08 61 14,9 7,8 11,4 69 0,38
T1B44 17,0 2,0 11,4 0,07 102 6,6 4,5 15,5 40 5,02
T1B64 16,2 2,1 9,1 0,07 102 8,5 4.8 15,5 47 4,75
T1B84 16,7 2,3 11,3 0,06 100 8,9 51 14,3 48 4,84

T1B106 16,1 2,0 10,1 0,07 93 10,8 4.8 16,0 a7 4,62
Média 16,4 2,5 14,0 0,09 92 11,2 55 14,9 53 3,32

Mediana 16,4 2,1 11,3 0,07 97 9,8 49 15,5 48 4,68

Desvio Padréao 5,4 0,9 5,7 0,04 16 4,1 1,2 1,9 12 2,30




Continuagdo da Tabela 34. Teores de metais e matéria organica nas amostras de testemunho, Valores expressos em pg/g de peso seco, exceto para Al, Ca, Fe e

MOV, expressos em porcentagem (%6).

Amostra MOV Al As Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ca
T2A2 59 1,8 21,6 0,13 58 2,2 12,6 4,8 127 0,06
T2A9 2,0 1,2 18,0 0,09 54 1,9 6,7 4,8 88 0,04
T2A17 7,0 2,7 31,6 0,10 70 1,4 16,1 3,9 152 0,04
T2A24 11,2 2,8 23,5 0,25 77 2,4 11,6 55 113 0,10
T2A30 50 2,7 10,2 0,33 49 1,2 11,2 3,3 122 0,04
T2A37 4,1 1,8 16,5 0,06 55 1,1 8,7 2,3 81 0,05
T2A53 10,8 2,7 13,0 0,11 57 1,6 15,3 3,0 141 0,06
T2A70 8,8 2,7 43,0 0,44 76 2,0 16,5 7,1 161 0,30
Média 6,8 2,3 22,2 0,19 62 1,7 12,3 4,3 123 0,09

Mediana 6,4 2,7 19,8 0,12 57 1,8 12,1 4.4 125 0,05

Desvio Padrao 3,2 0,6 10,7 0,14 11 0,5 3,5 15 29 0,09
T2C5 25,9 4,8 9,9 0,45 79 21,2 58 20,8 86 0,43
T2C24 23,7 50 25,1 0,22 86 18,2 6,0 15,9 88 0,46
T2C44 13,8 2,8 25,0 0,06 80 7,7 91 10,2 90 0,73
T2C64 12,2 2,2 29,2 0,05 62 3,7 11,4 8,1 123 1,06
T2C82 13,5 2,0 34,4 0,14 90 4,2 11,8 8,9 99 1,87
Média 17,8 3,4 24,7 0,18 80 11,0 8,8 12,8 97 0,91

Mediana 13,8 2,8 25,1 0,14 80 7,7 9,1 10,2 90 0,73

Desvio Padrao 6,4 1,4 9,1 0,16 11 8,2 2,9 54 15 0,69
T2D9 25,1 55 13,2 0,23 111 11,7 5,9 22,6 88 0,4
T2D30 16,3 2,8 14,5 0,10 90 6,5 55 14,3 60 41
T2D50 18,5 3,0 13,5 0,11 67 7,5 49 13,2 36 50
T2D70 19,4 4.4 13,7 0,12 66 7,6 4,8 15,8 41 4,8
T2D91 19,5 3,8 8,8 0,11 83 7,8 51 14,1 31 6,1
Média 19,8 3,9 12,7 0,13 84 8,2 52 16,0 51 41

Mediana 19,4 3,8 13,5 0,11 83 7,6 51 14,3 41 4,8

Desvio Padrao 3,3 1,1 2,2 0,06 19 2,0 0,5 3,8 23 2,2
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Continuagdo da Tabela 34. Teores de metais e matéria organica nas amostras de testemunho, Valores expressos em pg/g de peso seco, exceto para Al, Ca, Fe e

MOV, expressos em porcentagem (%6).

Amostra MOV Al As Cd Cr Cu Fe Pb Zn Ca
T3A5 17,3 4,3 25,9 0,51 111 8,1 9,9 13,8 126 1,9
T3A25 17,8 3,6 32,0 0,99 104 5,8 9,7 9,9 98 51
T3A45 20,9 45 24,3 0,63 76 7,3 49 11,1 62 52
T3A69 19,3 4,8 16,7 0,43 60 7,1 4,3 15,0 49 4,9
Média 18,8 4,3 24,7 0,64 88 71 7,2 12,4 84 4,3

Mediana 18,5 4.4 25,1 0,57 90 7,2 7,3 12,4 80 50

Desvio Padrao 1,6 0,5 6,3 0,25 24 1,0 3,0 2,3 35 1,6
T3B5 19,5 4,7 25,3 0,52 86 16,3 7,3 20,1 119 1,1
T3B25 23,1 4,9 24,5 1,37 97 15,6 7,3 21,7 80 0,8
T3B45 20,9 4,3 35,1 0,46 104 10,4 8,3 15,4 89 1,0
T3B65 17,0 3,0 49,8 0,45 88 54 14,1 11,9 100 3,7
T3B84 17,1 3,5 22,5 0,40 89 7,3 6,6 17,4 72 50
Média 19,5 4,1 31,4 0,64 93 11,0 8,7 17,3 92 2,3

Mediana 19,5 4,3 25,3 0,46 89 10,4 7,3 17,4 89 1,1

Desvio Padréao 2,6 0,8 11,4 0,41 8 4,9 3,1 3,9 18 19

MOV = Matéria Organica Voléatil.
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ANEXO IV

Tabela 35. Granulometria do Testemunho T2A. Denominagéo segundo Wentworth (1922), descrito em Dias (2004).
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Classe ] . Profundidade no Testemunho T2A (cm)
Denominacgao

mm Phi 59 - 70 49 - 59 39 -49 31-39 23-31 13-21 3-11 0-3

8 -3 Cascalho Grosseiro 0 0,342 0,703 0 0 0 0 0

4 -2 Cascalho Médio 0 0,22 0 0 0 0 0 0
2 -1 Cascalho Fino 0,015 0,318 0,146 0,044 0,052 0,249 1,662 0,468
1 0 Areia Muito 0,08 0,709 0,542 0,229 0,332 0,834 6,151 2,047

Grosseira

0,5 1 Areia Grosseira 0,615 2,645 2,197 3,043 2,38 2,767 6,866 4,404
0,25 2 Areia Média 6,129 5,874 9,718 11,992 9,851 7,59 6,725 7,117
0,125 3 Areia Fina 11,505 9,177 6,904 7,301 6,909 10,625 2,148 8,296
0,0625 4 Areia Muito Fina 2,992 1,652 1,723 0,367 1,12 0,592 0,36 1,199
< 0,063 >4 Silte-argila 3,412 3,69 2,166 1,786 4,075 1,655 0,754 1,197
Peso Total (g) 21,336 20,937 21,933 22,976 20,644 22,657 23,912 23,531
Peso Inicial (g) 24,748 24,627 24,099 24,762 24,719 24,312 24,666 24,728
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Figura 32. Distribuicao das fragdes granulométricas no testemunho T2A. Em (A), a fracao silte-argila foi ocultada, de modo a facilitar a visualiza¢ao das outras
fragBes. Em (B), a fracdo silte argila é apresentada.



Tabela 36. Granulometria do Testemunho T2C. Denominagdo segundo Wentworth (1922), descrito em Dias (2004).
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Classe _ N Profundidade no Testemunho T2C (cm)
- Denominagéo

mm Phi 60 — 82 50 - 60 40 - 50 30-40 20-30 10-20 0-10

8 -3 Cascalho Grosseiro 0 0 0 0 0 0 0

4 -2 Cascalho Médio 0,781 0,176 0,405 0,181 0 0 0

2 -1 Cascalho Fino 1,333 0,913 0,987 0,357 0 0,034 0
1 0 Acgffs 2";:;0 1,484 1,746 2,052 0,59 0,027 0,016 0,026
0,5 1 Areia Grosseira 2,016 2,439 2,132 0,67 0,094 0,042 0,067
0,25 2 Areia Média 2,511 3,692 2,01 1,65 0,29 0,161 0,083
0,125 3 Areia Fina 8,108 5,719 4,423 4,077 1,515 0,331 0,255
0,0625 4 Areia Muito Fina 2,055 1,814 1,728 3,571 1,588 0,59 0,696
< 0,063 >4 Silte-argila 6,365 8,298 10,69 13,467 21,15 24,329 20,141
Peso Total (g) 18,288 16,499 13,737 11,096 3,514 1,174 1,127
Peso Inicial (g) 24,653 24,797 24,427 24,563 24,664 25,503 21,268
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Figura 33. Distribuicao das fragdes granulométricas no testemunho T2C. Em (A) a fragao silte-argila foi ocultada, de modo a facilitar a visualizacao das outras
fraces. Em (B), a fracdo silte argila é apresentada.



Tabela 37. Granulometria do Testemunho T2D. Denominagdo segundo Wentworth (1922), descrito em Dias (2004).
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Classe Denominagéo Profundidade no Testemunho T2D (cm)

mm Phi 84-91 78 - 84 74 - 78 65-74 55-65 45 - 55 37-45 27 - 37 17 - 27 10 - 17 0-10

8 -3 Cascalho Grosseiro 0 0 0 0 0 0,351 0 0 0 0 0
4 -2 Cascalho Médio 0 0 0,488 0,29 0,191 0,212 0,436 11 0,086 0 0,263
2 -1 Cascalho Fino 0,052 0,131 0,186 0,468 0,232 1,023 1,188 2,294 0,212 0,442 0,236
1 0 Areia Muito Grosseira | 0,058 1,105 0,352 0,339 0,211 0,768 1,177 1,634 0,307 0,345 0,172
0,5 1 Areia Grosseira 0,124 0,24 0,575 0,411 0,339 0,818 2,017 2,138 0,491 0,444 0,281
0,25 2 Areia Média 1,816 2,137 4,824 1,86 0,716 1,497 2,413 2,259 0,702 0,961 0,681
0,125 3 Areia Fina 5,317 9,192 7,261 4,633 1,441 1,603 5,081 3,496 3,649 8,8 4,308
0,0625 4 Areia Muito Fina 2,408 2,518 4,495 3,209 1,098 1,195 1,23 0,715 2,416 5,002 2,908
< 0,063 >4 Silte-argila 13,863 8,955 6,749 13,735 20,353 17,649 11,042 9,693 16,782 8,967 15,627
Peso Total (g) 9,775 15,323 18,181 11,21 4,228 7,467 13,542 13,636 7,863 15,994 8,849
Peso Inicial (g) 23,638 24,278 24,93 24,945 24,581 25,116 24,584 23,329 24,645 24,961 24,476
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Figura 34. Distribuicao das fragdes granulométricas no testemunho T2D. Em (A), a fracao silte-argila foi ocultada, de modo a facilitar a visualizacao das outras

fragBes. Em (B), a fracéo silte argila é apresentada.
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ANEXO V

Tabela 38. Principais angulos dos picos identificados nas analises de raio-x. Angulos (20) em graus (°).
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Minerais / Picos (20)

Amostra =" Gb  C 0 G C 0 R H G H R G Gb Q H
T2A2 T 1827 2027 - 2083 - T 2663 - T 3332 - — 36,73 i 50,10 54,00
T2A9 : i i . 2083 - . 2665 - : i i i i : 50,13 i
T2A17 | - 1828 2028 - 2083 - . 2665 - 3316 - i i i i 50,13 54,00
T2A24 | - 1828 2028 - 2085 - . 2665 - 3315 3333 3564 - 3675 3765 5010  54.06
T2A30 | - i i . 2085 2130 - 2665 - . 3333 - - 3675 i 50,10 i
T2A37 | - i : : i i . 2665 - i i i i i i 50,10 i
ToAS3 | - i i i _ 2130 - i . 3332 - - 3673 i i i
T2A70 | - i : . 2083 - . 2665 - : i i i i i i i
T2C5 i i i T 2083 2129 - 2660 - 3316 3333 3565 - 3673 i 5013 54,00
T2C24 |1238 1827 - 2035 2083 - 2489 2660 2745 3315 - 3565 3611 - 37,65 i 54,00
T2C44 |1238 1828 2028 2035 2083 - 2490 2660 - 3316 3332 3564 - 3675 3765 5013  54.00
Toce4 [12,38 1828 2027 20,35 2083 21,29 2489 2660 - 3316 33,33 3565 - 3675 37.65 5015  54.03
T2Cc82 12,38 1827 2028 20,35 2083 21,29 2489 2663 - 3316 3333 - - 3675 3765 5015 54,00

C=caulinita; Gb= gibbsita; G= goethita; H= hematita; R=rutilo; Q= quartzo.
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ANEXO VI
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Figura 35. Imagem de sonar da area de estudo, obtida através de software préprio, gentilmente cedida
pelo Prof. Dr. Alex Cardoso Bastos, do Departamento de Ecologia e Recursos Naturais (DERN), UFES.




