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RESUMO

Determina a distribuicdo espacial de Sulfetos Voléateis por Acidificacdo (SVA), Metais
Extraidos Simultaneamente (MES), alguns parametros fisico-quimicos (pH, potencial
redox, temperatura e oxigénio dissolvido) e matéria organica no sedimento de
manguezal do sistema estuarino dos rios Piraqué-acu e Piraqué-mirim do distrito de
Santa Cruz, em Aracruz, norte do estado do Espirito Santo. Ao SVA e MES (Cd, Cu,
Pb, Ni e Zn) extraidos do sedimento com &cido cloridrico 6 mol/L foi aplicada a
Teoria do Equilibrio de Particdo e comparacao com o Lowest Effect Level (LEL), o
Probable Effect Level (PEL), a Lista Holandesa, a Lista Alema, a Resolucao
CONAMA n° 344 de 25/04/2004 e CETESB (2005). Utiliza ainda o MES e os valores
reportados por Jesus et al. (2009) para calcular o indice de Geoacumulacdo (lgeo), O
Fator de Enriquecimento (FE) e para a comparacdo com valores reportados de
outras regides do Brasil. Os resultados encontrados de pH, Ey, temperatura, OD,
SVA e matéria organica apresentam-se dentro dos valores esperados para 0s
sistemas estuarinos. Os metais estdo abaixo dos valores nacionais e internacionais
(LEL, PEL, Lista Holandesa, Lista Alemd, CONAMA n° 344 e CETESB) e de outras
regides do Brasil. A utilizacdo da Teoria do Equilibrio de Particdo sugere a nao
biodisponibilidade dos metais. A analise do lge, € do FE classificam o sistema
estuarino como sem influéncia antropica. Os resultados indicam uma baixa poluicéo
antropica das comunidades circunvizinhas e o0 sistema estuarino se apresenta sem
contaminacdo ambiental sendo os valores obtidos referentes a processos naturais

do proprio estuario.

Palavras-chave: Sulfetos volateis por acidificacdo; biodisponibilidade; manguezal;
sedimento; metais extraidos simultaneamente.



ABSTRACT

It has been determined the Acid Volatile Sulfide (AVS) distribution, Simultaneously
Extracted Metals (SEM), some physical-chemical parameters, (oxidation reduction
potential, temperature and dissolved oxygen) and organic matter into the mangrove
sediment of the Piragué-acu and Piraqué-mirim rivers in the district of Santa Cruz
(Aracruz — ES). To the AVS and SEM (Cd, Cu, Pb, Ni and Zn) extracted from the
sample with cloridric acid 6 mol/L, the Equilibrium Partitioning Model and comparison
with the Lowest Effect Level (LEL), the Probable Effect Level (PEL), the Dutch List,
the German List, the CONAMA n° 344 and CETESB (2005) has been applied. Yet
the SEM and the values Jesus et al. (2009) reported have been applied, to calculate
the Geoaccumulation Index (lgeo), the Enrichment Factor (EF) and to the
comparison with values reported from other regions of Brazil. The results found from
pH, Ex, temperature, DO, AVS and organic matter appear into the expected values to
the estuarine systems. The SEM are below national and international values (LEL,
PEL, Dutch List, German List, CONAMA n° 344 and CETESB) and other regions of
Brazil. The usage of the Equilibrium Partitioning Model suggests the non
bioavailability of metals. The analyses onto the Igeo and the EF classify the estuarine
system as not having antropic influence. Results show a low antropic impact of the
surrounding communities and the estuarine system appears with no environment

contamination as the acquired values refer to natural processes of the estuary itself.

Key words: Acid volatile sulfide, bioavailability; mangrove; sediment; simultaneously

extracted metals.
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1. INTRODUCAO

1.1. ESTUARIOS

Os estuarios sao acidentes geoldgicos transitérios, préprios de um periodo geoldgico
relativamente recente, que ocorreu apos a elevacdo do nivel do mar. Os estuérios
das planicies costeiras ao longo do mundo foram formados por rios que abriram
vales através das planicies durante o ultimo periodo glacial, que terminou h& cerca
de 10 a 12 mil anos (YANEZ-ARANCIBIA, 1987). Apresentam grande importancia
ecologica, por serem locais de desova, crescimento e alimentacdo de muitas
espécies marinhas, das quais varias possuem valor comercial (EDGAR et al., 1999).
Além disso, exportam detritos e nutrientes para aguas costeiras e sao utilizados
como areas de lazer e recreagédo (DINIZ & MEYER, 2004; ARRIOLA et al., 2006;
MEDEIROS et al., 2007).

O conceito de estuario ndo € até o momento um ponto de concordancia assim como
a sua classificacdo e muitos sistemas e tipologias de classificacdo foram
desenvolvidos em poucas décadas, o que dificulta a criacdo de um sistema
definitivo. Apesar da sua finalidade especifica, a maioria das caracterizacbes €&
baseada em descrever os atributos que podem ser medidos e que, quando
combinados, ajudam a definir a natureza de um estuéario especifico. Desta forma,
alguns conceitos podem ser apresentados para uma melhor compreensdo dos
varios sistemas existentes, mas longe de abranger os varios tipos de classificacéo e

definicdes.

) Barroso e Dias Jr (1997): os estuarios estao localizados na foz de rios junto
ao ambiente marinho e possuem como caracteristicas sua natureza dinamica e

variavel, compondo sistemas abertos a matéria com subsidios energéticos naturais.

1) Fairbridge (1980, apud YANEZ-ARANCIBIA, 1987): considera os estuarios
como um braco de mar que se estende por um vale tdo longe quanto permita o limite
superior da maré e geralmente € dividido em trés setores: a) estuario baixo ou
marinho, com livre ligacdo com o mar; b) estuario médio, com forte mistura da agua
do mar e da &gua doce; c) estuario superior ou fluvial. A Figura 1 mostra um

diagrama com o limite de influéncia da maré, o limite de intrusdo salina e o limite de
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influéncia da pluma estuarina na plataforma interna. As fronteiras sdo zonas de
transicdo e funcionalmente ativas e por isso variam com a época do ano, condi¢cdes

climéaticas e de marés.
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Figura 1 — Médio ambiente lagunar - estuarino baseado em conceitos de Day e
Yafez-Arancibia (1982) e de Kjerfve.
Fonte: Yafiez-Arancibia (1987).

) Pritchard (1952, apud LESSA, 2009): a classificacdo baseia-se nos padrdes
de variacao de salinidade. A classificacéo divide os estuarios em: a) de cunha salina;
b) parcialmente misturados; e c) verticalmente homogéneos. Nos estuarios de cunha
salina, uma pequena amplitude de maré coexiste com um grande caudal fluvial, visto
gue as aguas do mar sdo mais densas que as aguas do rio, as aguas fluviais se
sobrepdem as aguas do mar. Nos estuarios parcialmente misturados, o caudal do rio
€ relativamente fraco e a mistura entre agua doce e salgada € muito mais intensa, e,
para restabelecer o equilibrio, ha uma substituicdo por nova agua salgada.
Finalmente, os verticalmente homogéneos podem néo ter variagcdes de salinidade na
vertical, mas apresentam variagdes intensas na horizontal (ARAUJO, 2009). A
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Figura 2 apresenta os trés tipos de estuérios definidos por Pritchard quanto a
salinidade.

CUNHA SALINA - RV =1

1 z 8 4 salinidade

rio

profundidade

PARCIALMENTE MISTURADO - 1 = RA/ = 0,005
1 2 3 4

o

profundidade

MISTURA TOTAL - RV < 0,005
1 2 3 4

profundidade

Figura 2 — Classificagdo de acordo com salinidade por
Pritchard (1952).
Fonte: Lessa (2009).

IV)  Davis (1973, apud KJERFVE, 1990): os ambientes costeiros sdo descritos
como partes de um continuo tipo geomorfolégico de deltas, via estuarios e lagunas.

Esta classificacdo pode ser observada na Figura 3.
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ESTUARIO

LAGUNA

ESTUARINA ESTUARINO

DELTA LAGUNAR
FLUVIAL

Figura 3 — Sistemas Costeiros por Davis (1973) e Kjerfve (1989).
Fonte: Yafiez-Arancibia (1987).

V) Kjerfve (1989, apud KJERFVE, 1990): desenvolveu uma definicdo funcional
para estuarios de acordo com a geomorfologia (Figura 4) e os dividiu em 3 tipos
principais: a) Vale do rio inundado, que consiste por deltas dominados por rios e com
baixas amplitudes de maré; b) Fiorde que sdo dominados por marés; e c) Laguna

costeira que sdo dominadas por ondas e com descargas fluviais relativamente

baixas.
1) VALE DO RIO *
INUNDADO

2) FIORDE

3) LAGUNA aapsny
COSTEIRA

Figura 4 — Diagrama dos principais tipos
de estuarios.
Fonte: Kjerfve (1990).
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Outras classificacdes s&o encontradas na literatura e cada uma faz consideracdes
sobre uma ou outra caracteristica dos estudrios, tais como: o balan¢o salino, a
circulacdo, estratificacdo etc. Do ponto de vista operacional, a definicdo é dada de

acordo com a abordagem utilizada para o estudo de um determinado corpo d’agua.

1.2. MANGUEZAIS

As primeiras referéncias aos manguezais sao atribuidas ao general Nearco e datam
de 325 a.C. (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995). O termo manguezal é utilizado para
indicar uma variedade de comunidades costeiras tropicais dominadas por espécies
vegetais, arbdreas ou arbustivas que conseguem crescer em solos com alto teor de
sal. A palavra mangue é dada como originaria do vocabulo malaio manggimanggi e
do inglés mangrove, que servem para descrever as especies vegetais que vivem no
manguezal. Entretanto, os termos sdo comumente utilizados para referir-se tanto a

uma planta individual do mangue como ao habitat no qual ela vive.

Os manguezais sdo uma regido de transicdo entre os ambientes terrestres e
marinhos, e tipicos de regides tropicais e subtropicais. S4o um ecossistema especial
gue se desenvolve em zonas litordneas associado a terrenos baixos, planos e
regides estuarinas, as margens de lagunas ou ao longo de rios e canais naturais, em
areas encharcadas, salobras e calmas, com influéncia das marés sem que sejam
atingidos pela acado direta das ondas (ROSSI & MATTOS, 2002). Para um melhor
desenvolvimento, o manguezal depende de cinco requisitos: a) clima tropical, com
temperatura média do més mais frio superior a 20°C; b) substratos
predominantemente lodosos, constituidos de silte e argila e alto teor de matéria
organica; c) areas abrigadas, livres da acdo de marés fortes; d) presenca de agua
salobra ou salgada; e e) elevada amplitude de marés (WALSH, 1974, apud SILVA et
al., 2005; FONSECA & ROCHA, 2004).

Os manguezais, ao longo da costa brasileira, apresentam-se com caracteristicas
estruturais bastante distintas e, no geral, é reduzido o nimero de espécies vegetais
gque compdem 0S N0SS0S Manguezais, se comparadas a outras regides tropicais do

globo terrestre. Entre as espécies dominantes de porte arboéreo, ha: Rhizophora
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mangle (mangue vermelho), Laguncularia racemosa (mangue branco) e Avicennia
schaueriana (mangue siritba) (FONSECA & ROCHA, 2004). As plantas dos
manguezais possuem adaptacdes especiais que permitem que crescam em solos
macios, salgados, deficientes de oxigénio, algo que a maioria das outras plantas nao
pode fazer (LOVELOCK, 2003).

Os nutrientes carreados pelos rios, marés, chuvas e pelo runofft da zona
circunvizinha séo distribuidos sobre o solo do manguezal e dai retirados por
processos fisicos, quimicos e bioldgicos, incorporando-se aos sedimentos e/ou
sendo absorvidos pelo metabolismo vegetal ou animal. Os manguezais dependem
principalmente de condicées edaficas®, sendo que um dos fatores limitantes é o
baixo teor de oxigénio. O substrato rico em matéria organica é incompletamente
decomposto, e pela acdo das bactérias anaerdbicas se decompde liberando acido
sulfidrico, que €& o responsavel pelo cheio tipico dos manguezais lodosos
(SANT 'ANNA & WHATELY, 1981).

Este ecossistema estd presente nos quatro continentes e em seis regides
geograficas do planeta. As regides de maior ocorréncia sdo América Central e
Caribe, india, Peninsula da Indochina, Brasil e Australia. O Brasil apresenta uma
grande area territorial e os manguezais abrangem do estado do Amapa a Santa
Catarina, ocupando uma fracao significativa do litoral brasileiro - cerca de 92% da
linha de costa (MONTEIRO et al., acesso em 15 dez. 2008). A area de cobertura é
calculada como de 1,38 milhdo de hectares de manguezais, (KJERFVE &
LACERDA, 1993, apud BERNINI & REZENDE, 2004), algo em torno de 13.800 km?,
mas, segundo Yokoya (1995), os dados sdo divergentes e, dependendo da fonte,

podem-se encontrar valores de 10.000 a 25.000 km?.

Especificamente, o estado do Espirito Santo possui uma grande regido de estuarios
e manguezais que ocupam &rea aproximada de 70 km? e abrangendo desde o

riacho Doce, no extremo norte, até o rio Itabapoana. Tais manguezais estado

1 . ) x

Runoff refere-se a todos os processos que culminam com fluxo no canal perene de uma dada bacia. A palavra runoff ndo
discrimina os varios processos ou timing da agua coletada numa bacia, de forma que uma terminologia mais precisa deve ser
usada para descrever os componentes do fluxo de agua no canal de drenagem (SOARES, 2000).

2 Relativo ao solo, especialmente em sua relagéo com os fendmenos bioldgicos (ABL, 2008)
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incluidos na unidade fisiolégica que se estende desde o Recdncavo Baiano até,
Cabo Frio, no Rio de Janeiro (SILVA et al., 2005). Sao do estado do Espirito Santo
0S primeiros escritos sobre manguezais, nos quais o padre José de Anchieta cita os
manguezais da Capitania de Sao Vicente [atual estado do Espirito Santo] nos anos
de 1554 a 1594 (SCHAEFFER-NOVELLI & CINTRON-MOLERO, 1994).

1.2.1. A Importancia dos Manguezais

Uma das primeiras referéncias feitas sobre os usos dos manguezais data de 1230
d.C. e faz mencédo da sua utilizacdo para producao de tanino, como combustivel, e
do uso das mudas da Rizophora como alimento em tempos de fome (AIMS, 2008a).
Evidéncias arqueoldgicas demonstram a utilizacdo da madeira de mangue como
combustivel na América Central, em periodo anterior & chegada dos espanhdis, e na
América do Sul possivelmente as civilizagdes pré-colombianas usaram o manguezal
para atividades de subsisténcia (MACINTOSH & ZISMAN, 1999). No tocante ao
estado do Espirito Santo, Gimenes (1996) acredita-se que a ocupacéo do litoral de
Santa Cruz, municipio de Aracruz, pelos primeiros grupos humanos, tenha ocorrido
por volta de 1480 e 1435 a.C., e a principal caracteristica desta época € a utilizacao

dos recursos dos manguezais para alimentacéo e adaptacdo ambiental.

Os manguezais atuam como filtros importantes dos materiais que se movem entre a
terra e o mar, prendendo o sedimento, 0s nutrientes, e os poluentes, impedindo sua
introducéo direta em ecossistemas marinhos sensiveis. Servem como bercario para
uma variedade de organismos marinhos, estuarinos e de agua doce. Contribuem
para a estabilizacdo da linha costeira com a consolidacdo de sedimentos e sdo
reguladores do ciclo hidrolégico (USGS, 2004; UNESCO, 1998; GIMENES, 1996;
KATHIRESAN & BINGHAM, 2001; QURESHI, 1990). Auxiliam no desenvolvimento
socioeconémico, como fonte de recursos vegetais, 0s quais sao utlizados
principalmente como madeira para constru¢cdo e combustivel, como fonte de
recursos explorados por meio da pesca e da caca e no enriquecimento da beleza

paisagistica, que favorece a exploracao turistica (CAVALCANTI, 2008).
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Economicamente, 0s manguezais possuem fungdo destacada na atividade
pesqueira, pois dois tercos dos peixes consumidos pela populacdo mundial
dependem das zonas Umidas em algum estdgio do seu ciclo de vida (UNESCO,
1998). Especificamente nos manguezais, da Queensland (Austrélia), bidlogos
estimam que 75% do pescado de peixes e camardes passem algum estagio de suas
vidas neste ecossistema (AIMS, 2008b). Silva et al. (1994) reforcam a ideia ao
considerar 0s manguezais como um dos principais responsaveis pela manutencao

da atividade pesqueira em inUmeras areas tropicais.

Na industria farmacéutica, area de grande interesse mundial, que gera grandes
somas de divisas e que por iSso sdo investidos enormes capitais em pesquisa e
desenvolvimento de novos produtos, o tanino, por possuir dois grupos fendlicos
condensados e hidrolisaveis, pode ser utilizado para a sintese de certos
medicamentos, além de ter sido demonstrado o seu valor potencial como agente

citolégico, antimicrobiano e antineoplasico (AIMS, 2008c).

Os manguezais tém sido utilizados para tratamento de esgoto doméstico e industrial
por ser um meétodo simples, de baixo custo e baixa manutencdo (CLOUGH et al.,
1983; HARBISON, 1986; CONLEY et al., 1991, apud TAM, 1995) e anteriormente ja
foram utilizados como estacfes de tratamento terciario para remover nitrogénio e
foésforo ap6s a aeracdo ou processos de lodo ativado (CORREDOR & MORELL,
1994). Entretanto, a utilizacdo para estes fins tem sido tema de varias pesquisas que

visam avaliar o impacto sobre a flora e a fauna.

Fato as vezes pouco considerado é a importancia para a subsisténcia de boa parte
da populacdo menos favorecida das regifes costeiras, uma vez que o manguezal
proporciona boa parte das proteinas (mariscos e peixes) para alimentacdo e gera
rendas com a cata de caranguejos, ostras etc. Tal atividade € notadamente
marcante no Espirito Santo onde se encontra a formacdo de associacdes
especificas como a Associacdo dos Catadores e Associacdo das Desfiadeiras do
Bairro Ilha das Caieras (ambas no municipio de Vitéria). Culturalmente, pode-se citar
as famosas panelas de barro, que integradas a culinaria capixaba, tém o tanino
como suporte indispensavel na etapa de pintura do processo de fabricacdo. Tais
panelas sdo produzidas artesanalmente ha mais de 400 anos no estado e fazem

parte de sua tradi¢ao.
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Os manguezais, ao contrario de outros ecossistemas marginais, sdo altamente
produtivos e interagem intensamente com 0S outros ecossistemas. Os mecanismos
naturais das florestas de manguezais séo dissipadores de metais pesados e
provavelmente de outros compostos téxicos ou agem como uma zona tamponada
entre a terra e mar (VANNUCCI, 2001).

A despeito das referéncias dos usos dos manguezais serem extensas e o Brasil
apresentar uma distribuicdo de manguezais, ao longo de quase toda costa, pouca
importancia tem sido dada a estes ecossistemas, a sua verdadeira fungdo e ao seu

valor destacado na economia, no equilibrio ambiental e na cultura.

1.3. SEDIMENTOS

Os sedimentos séo formados de materiais detriticos provenientes do continente e de
substancias extraidas por processos quimicos, fisicos ou bioldgicos. Constituem-se
componente integral de ecossistemas aquaticos, fornecendo o habitat, alimentacéo,
desova e crescimento para muitos organismos aquaticos. Servem também como
reservatorios de poluentes e consequentemente atuam como uma fonte potencial de
poluentes para a coluna d agua, aos organismos e aos consumidores finais destes
organismos. Estes poluentes podem ter origem de um numero grande de fontes tais
como: lancamento de esgotos domésticos e industriais, escoamento superficial

urbano e agricultura, operacées em sistemas portuarios etc. (USEPA, 2001).

Nos manguezais, a forca das marés é branda e a velocidade das correntes € baixa,
favorecendo intensa deposicdo de sedimentos finos e matéria organica. O substrato
assim originado tem consisténcia pastosa, é pouco compactado, alagadico, rico em
matéria organica, pouco oxigenado e sujeito a periodos alternados de inundacéo e

drenagem, conforme a variacdo das marés (ROSSI & MATTOS. 2002).

Para Power e Chapman (1992, apud MARQUEZ, 2001) sdo quatro os componentes
principais nos sedimentos: a) a agua intersticial que esta intimamente misturada as
particulas do sedimento que, em geral, contribui com cerca de 50% do volume total;

b) fase inorgéanica constituida de fragmentos de rochas e minerais e que controla a
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disponibilidade de muitos metais na forma ionica divalente; c) fase organica que
constitui uma pequena porgao do sedimento e controla a absor¢ao e disponibilidade
de varios contaminantes ndo idnicos e metais e d) materiais oriundos de atividades
antropicas no qual estdo incluidos os metais contaminantes. Os sedimentos do
manguezal possuem de trés a quatro vezes mais matéria organica (sendo mais

reativa no sedimento de manguezal) que o sedimento continental (SANTOS, 2007).

Os sistemas aquaticos apresentam composi¢cao altamente complexa e as interacfes
possiveis em tal mistura sdo inumeraveis e frequentemente resultam em produtos de
dificil caracterizacdo. Em sistemas aquaticos de regimes ndo turbulentos esses
elementos podem interagir com outros solutos, formando complexos e
permanecendo na forma dissolvida. Podem também se unir as particulas organicas
e inorganicas por meio de adsorcdo e assimilacdo por micro-organismos, ficando,
nesse caso, na forma particulada. A adsorcdo €& geralmente 0 processo
predominante pois 0s metais tém afinidades fortes afinidades para oxi-hidroxidos do
ferro e do manganés, com a matéria organica e com os minerais da argila. Como
consequéncia, os metais tendem a acumular nos sedimentos de fundo(MALLMANN
& SCHENATO, 2008; AOCI, 2009).

O principal meio de transporte dos metais na agua é através do material particulado
em suspensao que se depositara nos sedimentos de fundo. Uma vez associado ao
particulado, o metal pesado pode sedimentar-se no fundo do corpo d’agua e retornar
a forma dissolvida por intermédio da mineralizacdo da biota, dessorcdo ou
ressolubilizacdo ou pode sofrer ressuspensdo provocando mudancas em algumas
condi¢Bes geoquimicas, ocasionando a liberacdo dos componentes metélicos para a
coluna d’ agua. A fase dissolvida circula no estuario podendo receber contribuicdes
das aguas intersticiais contaminadas pela concentracdo de poluentes no leito, e,
dependendo do equilibrio com o leito, é exportada para o oceano. (MALLMANN &
SCHENATO, 2008; MACHADO, 2007). A Figura 5 ilustra o transporte de poluentes
em estuario, indicando os diferentes processos que ocorrem com a entrada de um

determinado poluente.
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Figura 5 — Transporte de poluentes em estuario.
Fonte: Machado (2007).

1.4. METAIS-TRACO

O metal € um elemento caracterizado por uma tendéncia em ceder elétrons e que
tem condutividade térmica e elétrica elevada. Os metais sdo sélidos (com excecéo
do mercurio), geralmente ddcteis, maleaveis e podem formar ligas (KOTZ,
TREICHEL JR, 2002). Dentro do grupo dos metais existe um grupo denominado
“metais pesados”. O termo “metais pesados” foi usado pela primeira vez, em 1936,
pelo dinamarqués Niels Bjerrum que definiu esta classe de elementos em funcéo da
densidade (SANTANA, 2008), isto é, os “metais pesados” sdo 0s elementos
metéalicos com densidade alta comparada com os outros metais (BAIRD, 2002).
Adriano (1986, apud Oliveira et al., 2005) designa como metais pesados o0 grupo de
elementos que ocorre em sistemas naturais em pequenas concentracdes e
apresentam densidade igual ou acima de 5 g/cm®. No entanto, a densidade acima

referida tem sido controversa em varias publicacoes.

Lasat (2000) prefere uma definicdo baseada no niumero atdmico ao considerar que

sdo elementos com propriedades metalicas e numero atémico maior do que 20, e 0s
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metais pesados contaminantes mais comuns séo o Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn. De
acordo com a IUPAC (2002), durante duas décadas o termo “metal pesado” tem sido
amplamente utilizado para se referir a um grupo de metais e semimetais que estao
associados com contaminacdo e sao potencialmente tdxicos ou ecotoxicos.
Contudo, existe uma tendéncia para assumir 0s “metais pesados” e seus compostos
como tendo alta toxicidade e propriedades ecotdxicas, mas o fato nao tem base em
dados quimicos ou toxicolégicos e o termo “metal pesado” perde o sentido. A fim de
evitar o uso do termo “metal pesado”, € necessaria uma nova classificacdo baseada
na tabela periddica que reflita o entendimento quimico e permita que os efeitos

toxicoldgicos sejam preditos (IUPAC, 2002).

Esteves (1998, apud MARIANI, 2006) considera a utilizagdo do termo elemento-
traco mais apropriado do que “metal pesado”, opinido que € compartilhada por
Guilherme e Marchi (2005). Metal-tragco € um metal encontrado em baixa
concentracéo, fracoes de parte por milhdo (ppm), ou menos, em algumas fontes
especificas, tais como solos, plantas, tecidos, agua subterranea etc. Entretanto, o
termo, em alguns momentos, tem sido confundido com o baixo conteddo nutricional

em um organismo especifico (IUPAC, 2002).

1.4.1. Toxicidade dos Metais Pesados

A maioria dos elementos quimicos esta envolvida em ciclos fechados na natureza,
em concentracfes que nao causam efeitos nocivos aos organismos. Todavia, a
introducdo de substancias quimicas nesses compartimentos pode ocasionar a sua
bioacumulacdo na cadeia alimentar nos ambientes aquaticos e terrestres, onde a
exposicao cronica a baixa concentracdo de metais pesados resulta em disfuncdes
imunoldgicas (CARDOSO et al., 2001; VIRGA et al., 2007).

O organismo apresenta um mecanismo homeostatico que mantém as concentracdes
dos elementos-traco essenciais a niveis aproximadamente constantes no organismo.
A absorcdo dos elementos essenciais faz com que sua atividade benéfica cresca
com a concentragcdo, até atingir um nivel de saturacdo, determinado por esse

mecanismo e todo o excesso é eliminado; entretanto, se a concentracdo se eleva a
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ponto de tornar o mecanismo de defesa ineficiente, o carater toxico se manifesta
(TURCI, [s.d.]).

Os metais pesados afetam gravemente as funcdes celulares fundamentais por
mecanismos complexos nem sempre bem conhecidos. Modificam as estruturas
celulares, as enzimas e substituem metais cofatores de atividades enzimaticas. A
toxicidade dos metais relaciona-se com pelo menos trés tipos de influéncias: a)
interacdo com metais essenciais por afinidade eletronica; b) bloqueio de grupos
funcionais essenciais a atuacdo de uma biomolécula; c) inibicdo enzimatica de
proteinas com grupos SH’, modificagbes na conformacdo de sitios ativos e na
estrutura quaternaria de proteinas (VIRGA et al., 2007; FERRER, 2003).

Os processos de acumulagdo nos organismos envolvem: a) a bioconcentracdo, que
€ 0 processo pelo qual uma substancia quimica € absorvida do ambiente aquatico
pelo organismo através das superficies respiratorias e dérmicas; b) a bioacumulacéo
OuU a exposicao ao contaminante por meio da dieta alimentar; e c) a biomagnificacéo,
€ um fendbmeno pelo qual uma substancia quimica acumula numa dada espécie de
acordo com o seu nivel tréfico na cadeia alimentar. Ja a eliminacdo do contaminante
do organismo pode ocorrer por troca respiratoria, excrecao fecal, biotransformacéo
metabolica do contaminante de origem e diluicdo resultante do crescimento (COSTA
et al., 2008).

A toxicidade dos compostos metalicos se diferencia da maioria das moléculas
organicas e depende da caracteristica do elemento metalico em questdo. A
toxicidade depende das modificacfes toxicocinéticas derivadas do tipo de molécula,
e um dos fatores que influem na toxicidade é o estado de valéncia no qual o
elemento metalico se encontra (FERRER, 2003). A biodisponibilidade, a toxicidade e
a dependéncia das espécies nos fendmenos de transporte estdo relacionadas a
forma quimica da substancia. Por isso, a determinacédo da concentracao total de um
metal pesado em uma amostra de agua oferece informacado relativa sobre a sua
toxicidade. (BISINOTI et al., 2004).

A Teoria do Equilibrio de Particdo utiliza cinco metais pesados nas suas

consideracdes, que sdo: o chumbo, cobre, o cadmio, o zinco e o niquel.
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1.4.2. Chumbo

O chumbo é conhecido desde a antiguidade e pode ser facilmente obtido da galena
(PbS) mediante aquecimento ao ar para conversao em PbO e posterior reducao do
oxido com coque. Sua durabilidade e maleabilidade o tornam util na inddstria da
construcdo na fabricacao de tintas, plasticos, soldas, eletrodeposi¢do, entre outras.
Atualmente, € usado principalmente em eletrodos de baterias recarregaveis
(ATKINS & JONES, 2006).

E um elemento n&o essencial que se acumula nos solos e sedimentos e é o principal
poluente dos ecossistemas aquaticos e terrestres. A Figura 6 apresenta as diversas

fontes que contribuem para a poluicdo do ambiente pelo chumbo.

ifauartasda i'ldﬂshd'i:s
armazenagem
baterias
Escapamento de Aditivos em pigmentos
automdveis e gasolina
\ Pbno / Revestimentos
Fertilizantes, pesticidas |——> amblente <—— | metdlicos, operagdes
/ \ de acabamento
Dissolug&o e fundigsio Langamentos
de minérios atmosféricos
Esgoto em solo urbano

Figura 6 — Fontes de polui¢do por chumbo no ambiente.
Fonte: Adaptado de Dubey & Sharma (2005).

O metal, mesmo em baixas concentracdes, pode interferir em diversas partes do
metabolismo e causar intoxicacbes que, quando crbnicas, sdo denominadas de
saturnismo ou plumbismo. A primeira intoxicacdo ocupacional foi descrita em 370
a.C.; posteriormente, se tornou-se comum no século XIX e no inicio do século XX,
sendo que, em 1883, na Inglaterra, foi elaborada a primeira legislacdo com relagéo a

protecdo de trabalhadores expostos (NUNES et al., 2004). E depositado nos rios,
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lagos e oceanos com os lancamentos atmosféricos e escoamento superficial do
solo, alcancando as superficies das aguas e depositando-se por adsorcdo, aos
solidos suspensos e nos sedimentos, onde tem sido descrita a transformagéo do
chumbo inorgénico em chumbo tetrametila (PAOLIELLO & CHASIN, 2001).

O chumbo afeta varios 6rgdos e sistemas do corpo humano, e tem efeitos
biolégicos, neuroldgicos, endocrinolégicos, gastrointestinais, cardiovasculares,
hematolégicos, renais, sobre o crescimento, o desenvolvimento, a reproducéo, e €,
ainda, possivelmente carcinogénico. As alteragcdes subcelulares e os efeitos
neuroldgicos sobre o desenvolvimento se mostram os mais criticos (MOREIRA &
MOREIRA, 2004).

Na crianga, o sistema nervoso e digestorio sdo mais vulneraveis a alteracdes ja ela
tem a tendéncia de explorar novas experiéncias através do contato bucal (SILVA et
al., 2007). Ap6s a absorcao, o metal ndo é distribuido de forma homogénea no
organismo, e 0 0sso armazena cerca de 90% do chumbo na forma de trifosfato
(MAVROPOULOS, 1999). A biotransformacdo, no corpo humano, é feita
parcialmente no figado onde apenas os compostos organicos, chumbo tetraetila e
tetrametila sdo desalquilados, dando origem principalmente ao chumbo trialquilado
(LEITE, 2006). Cerca de 90% do chumbo que foi ingerido, e que néo foi absorvido, é
excretado pelas fezes e aproximadamente 75% séo eliminados via urina; pequenas
guantidades de chumbo podem ser também eliminadas através do suor, saliva,

unhas, cabelo e leite materno.

Em sistemas aquaticos, o comportamento de compostos de chumbo é determinado
principalmente pela hidrossolubilidade. Concentracdes de chumbo acima de 0,1mg/L
inibem a oxidacdo bioquimica de substancias organicas e sdo prejudiciais as
organismos aquaticos inferiores. Nas plantas, o chumbo é facilmente absorvido e
acumulado causando varios sintomas de toxicidade, reduzindo o crescimento,
clorose, inibicdo da fotossintese, a permeabilidade da membrana, balango hidrico,
entre outros (DUBEY & SHARMA, 2005).
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1.4.3. Cobre

A palavra cobre é derivada de cuprum, que significa metal da ilha de Chipre, onde foi
descoberto em estado natural durante a Antiguidade. Atualmente, € obtido através
de minérios, entre 0s quais os mais divulgados sdo os sulfurados. Apresenta estado
de oxidacdo +1, +2 e +3 e elevadas condutividades elétricas e térmicas. E utilizado
frequentemente em ligas metélicas, e os sais de sulfato e 6xidos sdo usados como
pesticida. O sulfato de cobre tem amplo uso no controle de algas nos reservatorios

de agua e é ainda incorporado a tintas e preservativos de madeiras (COSTA, 2001).

E um micronutriente essencial ao crescimento, devido & agdo em certos processos
enzimaticos que atuam na formacdo de tecidos de conexdo, no metabolismo do
ferro, no metabolismo de neurotransmissores e no sistema nervoso central; no
entanto seu excesso 0 torna toxico para o homem e organismos aquaticos. Altas
doses podem acarretar, no homem, irritacdo e corrosdo da mucosa, problemas

hepaticos, renais, pertubacédo do sistema nervoso e depresséo.

Por sua vez, a deficiéncia de cobre é rara nos individuos saudaveis e surge com
maior frequéncia nas criancas prematuras ou naquelas que estdo se recuperando de
uma desnutricdo grave. (MERCK, 2009). No corpo humano, o cobre é uns dos
principais metais de transicdo, e os teores minimos em varios fluidos devem estar
em 720 pg/L no soro, 750 pg/L no plasma, 710 pg/L nos eritrocitos, 100 pug/L na
saliva e 60 pg/L, no fluido espinhal (MASSABNI et al., 1996). A Figura 7 apresenta a

circulacao simplificada do metal pelo organismo.
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Figura 7 — Esquema simplificado da circulag&o de cobre pelo organismo.
Fonte: Massabni et al. (1996).

O figado, que é o principal 6rgao de distribuicdo dos mamiferos, faz o sequestro do
cobre e o distribui por meio do sangue para os outros tecidos. O transporte do figado
para os tecidos periféricos aparentemente envolve a ceruloplasmina, albumina,
transcuproina ou aminoacidos (PEDROZO & LIMA, 2001).

Testes toxicologicos tém sido feitos para estudar os efeitos e mecanismos de acao
do cobre e outros metais sobre o0s seres vivos. Avaliacdo de um banco de dados de
testes de toxicidade aguda, contendo mais de 500 valores para D. magna® e 70 para
D. rerio® mostrou que a D. rerio, é mais sensivel do que a D. magna ao sulfato de
cobre em testes agudos (MARTINS et al., 2007, apud MAGALHAES & FILHO,
2008). A exposicdo de camardes ao cobre causa aumento na susceptibilidade do L.
vannamei a Vibrio alginolyticus, agente etioldgico de doencas infecciosas que
atingem viveiros de cultivo de camardo (YEH et al., 2004, apud LOPES, 2006). A

biodisponibilidade e a toxicidade do cobre sofrem influéncia das caracteristicas

® E um crustaceo planctdnico. Os crustaceos planctdnicos constituem importante elemento de ligacdo da cadeia alimentar
aquatica entre bactérias, algas e protozoarios de um lado e de pequenos e grandes predadores (principalmente peixes).

* Peixe com nome popular de zebrafish ou paulistinha (BRESOLA, 2007).
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fisico-quimicas da agua, bem como a concentracdo de matéria organica dissolvida e

particulada.

Nas plantas, as atividades do cobre manifestam-se na sintese da clorofila e na
atividade de algumas enzimas. Embora n&o exista na clorofila, o cobre é
indispensavel a sua producdo, e a sua deficiéncia provoca deficiéncias
fotossintéticas e incapacidade de producéo de sementes.

1.4.4. CAdmio

E um metal branco prateado, maleavel e dictil e forma ions divalentes incolores
(VOGEL, 1981), € bom condutor de calor e eletricidade e ndo se deixa atacar por
hidroxidos causticos nem pela agua. Foi descoberto em 1817 por Friedrich
Strohmeyer em impurezas no carbonato de zinco. O uUnico mineral especifico
importante € o raro sulfeto de cadmio (greenockite) que contém cerca de 78% do
metal e a quase totalidade do cadmio € obtida como subproduto do processamento
de minérios de zinco, cobre e chumbo. Tem sido largamente utilizado em baterias,

células voltaicas, lubrificantes, em praguicidas e como pigmento de tintas.

O cadmio é um metal ndo essencial e toxico mesmo em niveis de traco, devido a
sua capacidade de formar complexos com substancias organicas. Os efeitos desses
poluentes podem ser letais ou subletais para todos os componentes da biota, tais
como fitoplancton, zooplancton, benthos, passaros e seres humanos (SILVA et al.,
2005). A toxicidade pode ser resultado da habilidade em formar complexos com a
glutationa que causa estresse oxidativo, por competir com 0 zinco por sitios de
ligacOes protéicas, por causar quebras nas fitas de DNA ou por inibir a via associada
ao reparo de erros no empareamento de bases do DNA (LAUER JUNIOR, 2007).

No solo, pode ser adicionado por meio de restos de metais fundidos com zinco,
residuos de pneus, 6leos combustiveis, fertilizantes, lodo de esgoto e lixo urbano
(DIAS, 2006 & FURTADO, 2005, apud BARANDAS et al., 2007). A persisténcia e a
mobilidade de cadmio no solo sdo determinadas pela extensdo de adsorcédo pelas
particulas do solo. Por isso, é importante determinar os atributos do solo que afetam

a adsorcéo, tais como: pH, matéria organica, argila e 6xidos de ferro (DIAS, 2006).
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A ingestdo de alimentos ou de &gua contaminada sdo as maiores fontes de
contaminacdo. Quando ingerido, pode se acumular, principalmente, nos rins e
figado, com uma vida biologica de 10 a 30 anos, sendo lenta a excrecdo pelo
organismo humano. Os efeitos toxicos provocados compreendem principalmente
distarbios gastrointestinais, apés a ingestdo do agente quimico. A inalacao de doses
elevadas produz intoxicacdo aguda, caracterizada por pneumonite e edema
pulmonar (DIAS & MORAES FILHO, 2006). Quando da exposi¢do ocupacional ao
ruido e aos fumos de cadmio, observa-se alteracao auditiva mais acentuada do que
a exposicéo isolada ao ruido (ABREU & SUZUKI, 2002).

Nas plantas, o cadmio é facilmente absorvido e translocado e tem efeito cumulativo
principalmente nas raizes. Entretanto, nas plantas aquaticas, as folhas estabelecem
contato direto com a solucdo de absorcdo que contém o metal pesado e, por isso,
teoricamente podem absorver tanto quanto as raizes (OLIVEIRA et al., 2001). Nas
células vegetais, o Cd dispara uma série de reagbes quimicas que podem levar a
morte celular (SOUZA et al., 2008) e Correia et al. (2008) sugerem que o cadmio

apresenta efeito genotdxico em plantas superiores.

Os peixes bioacumulam os metais pesados devido a habilidade que apresentam de
capta-los e acumula-los, principalmente nas guelras, no figado, nos rins e nas
paredes intestinais, onde as concentracdes encontradas frequentemente suplantam
as do proprio meio (LIMA & LOPES, 2007). Em ostra Crassostrea rhizophorae dos
estuarios dos rios Cocoé e Ceara foram encontrados niveis de Cd, Zn e Cr, em
concentracdo superior aos maximos permitidos pela norma de classificacdo do
Ministério da Saude (55871/65) que fixa limites maximos de tolerancia de

contaminantes quimicos em alimentos (GONCALVES et.al., 2007).

1.4.5. Zinco

Os minérios mais comuns do zinco sdo a blenda (ZnS) e a calamina (ZnCQO3). O
metal é extraido por aquecimento da blenda com o ar ou da calamina, dando o 6xido
(Zn0O), o qual é reduzido a metal pelo coque. Pode-se ainda dissolver o minério com

acido sulfurico, obtendo-se o sulfato de zinco, que é depositado posteriormente por
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eletrélise em um céatodo de aluminio (CHAMBER & HOLLIDAY, 1975). A sua
facilidade de combinacdo com outros metais permite o seu uso na fabricacdo de
ligas e por sua propriedade anticorrosiva o zinco tem larga aplicagdo na construgéo

civil, na industria automobilistica e de eletrodomésticos.

O zinco é um elemento-traco essencial para os seres humanos, animais, plantas e
micro-organismos, e seu conteddo em humanos gira em torno de 2 g a 4 g (DUTRA
et al., 2004). Mais de 300 enzimas no corpo humano necessitam do zinco para o seu
correto metabolismo (JESUS, 2001). O zinco participa da estrutura de uma proteina
denominada metalotioneina, que tem propriedades antioxidantes, inibindo a
propagacdo de radicais livres; € componente estrutural da superdxido-dismutase
presente no citoplasma de todas as células e catalisa a conversao de dois radicais —
ion superoxido e peroxido de hidrogénio — reduzindo a toxicidade das espécies
reativas do oxigénio. E ainda indispensavel para a atividade de enzimas envolvidas
diretamente com a sintese de DNA e RNA, e parece ter efeito modulador e protetor
para o crescimento de células cancerosas e também influencia a divisdo celular,
com a atividade da dioxitimidina quinase e adenosina-(5)-tetrafosfato-(5)-adenosina
(FERNANDES & MAFRA, 2005). Grandes quantidades de zinco sdo, em geral,
adquiridas pelo consumo de alimentos acidos ou de bebidas contidas em latas com

revestimento de zinco (EUFIC, 2009; MERCK, 2009).

As concentracfes de zinco em seres humanos sdo maiores na prOstata e retina;
entretanto, niveis altos também séo encontrados no figado, rins, ossos, musculos e
pancreas. As concentragdes de zinco no soro e plasma sao proximas a 100 ug/L e
no sangue é cerca de quatro vezes maior por causa da concentracdo de zinco nos
eritrocitos. A meia vida biologica do zinco excede 300 dias e cerca de 70 a 80% sé&o
excretados nas fezes, o que € acentuado pela ingestdo de proteinas de origem
vegetal. Em torno de 15% é eliminado na urina, 25% no suor em paises quentes e
no leite materno (MINISTERIO DA SAUDE, 2004).

O zinco é capaz de formar complexos com varios ligantes organicos e inorganicos, e
a atividade bioldgica inibe a mobilidade do zinco em ambientes aquaticos. Nos
ambientes aquaticos a bioconcentracdo do zinco é moderada, sendo maior em
crustdceos e em espécies bivalves que em peixes (SESAB, 2003). Jesus et al.

(2000) encontraram, no estuério do rio Aribiri, altas concentragdes dos metais Zn em
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ostras Crassostrea rizophorae ao longo do sistema estuarino da Baia de Vitoria, com

valores de até 800 mg/L.

No material particulado suspenso e nos sedimentos, a adsorcdo é a reacao
dominante resultando no seu enriquecimento no material particulado suspenso e nos
sedimentos. O zinco é um ativador enzimatico pela maturacdo e crescimento dos
vegetais, e a sua deficiéncia pode ocasionar clorose, folhas cor de bronze, pontos
necroéticos, folhas menores e lanceoladas, intermddios curtos e crescimento
atrasado (VITTI & SERRANO, 2007). De acordo com Cavalcante et al. (1982), o
zinco propicia o aumento da germinagcdo das sementes de arroz, e seu efeito é
favoravel tanto sozinho, ou associado ao potassio ou ao nitrogénio. Nas plantas,
existe um estreito limite entre as doses que promovem a deficiéncia e/ou toxidez de
manganés e zinco (TEIXEIRA et al., 2003).

1.4.6. Niquel

O niquel é um metal de transicdo, que pertence ao grupo 10 da tabela periddica,
apresenta cor branca prateada com tons amarelos. Era empregado na Alemanha na
cunhagem de moedas, no século XVII, com denominacéo de kupfernickel. O estado
de oxidacdo mais comum é +2, mas em complexos pode apresentar estados de
oxidacdo +1 e +3. Apenas 0,01% da massa da crosta terrestre corresponde ao
niquel, o que o torna um elemento relativamente raro. O mais importante minério é a
pentlandita, FeNigSg, que € submetida a ustulagdo seguida de reducdo com o
carbono para a obtencéo do niquel metalico (CANTO, 1996). O emprego deste metal
€ muito variado e esta presente em 300 mil produtos para consumo, tais como:
materiais militares, moedas, aeronaves, construcdo civil, na fabricacdo de aco
inoxidavel, liga com cobre e aluminio, ligas eletroeletrbnicas e superligas
(FRANCISCO et al., 2006).

O metal esta envolvido em processos metabdlicos que regulam a producdo de
energia e o bom funcionamento do corpo humano (MASSABNI, 2009). Em doses
elevadas, pode causar dermatites e afetar nervos cardiacos e respiratérios

(MARQUEZ, 2001). O niquel também faz parte de fatores relevantes para o


http://pt.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxida%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxida%C3%A7%C3%A3o
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desenvolvimento de cancer (CUNHA et al., 2008). Geralmente ndao é bem absorvido
pelo trato gastrointestinal, sendo que menos de 5% dos sais mais soluveis sdo
absorvidos oralmente em animais e humanos. A absorcdo gastrointestinal dos
correlatos de niquel esta diretamente ligada a solubilidade do metal, e menos do que
1% da forma menos sollvel (6xidos e sulfetos) é absorvida (NFESC, 2000). O papel
do niquel em organismos superiores ndo € ainda totalmente conhecido, mas, nos
organismos inferiores, sdo conhecidos quatro tipos de enzimas dependentes de
niquel a urease, monoxido de carbono desidrogenase, hidrogenase de niquel-H,ase
e metil coenzima M redutase (NAKAGAKI et al., 2006).

Dentre os aspectos positivos do niquel para a planta tem-se a participacdo na
estrutura e funcionamento da enzima urease, a qual atua na hidrdlise da uréia, e na
sintese de fitoalexinas, que melhora a resisténcia das plantas as doencgas (PAIVA et

al., 2001), mas pode afetar o crescimento e o desenvolvimento.

A toxicidade do niquel nos invertebrados aquaticos varia, consideravelmente, de
acordo com a espécie e os fatores abioticos como pH, temperatura, salinidade do
meio e a presenca de matéria organica e inorganica. Sabe-se que altas
concentracfes deste mineral nos solos podem danificar plantas, e nas aguas,

diminuir o crescimento das algas.

1.5. VALORES-GUIAS PARA QUALIDADE DE SEDIMENTOS

Varios Valores-Guias de Qualidade de Sedimentos (VGQS) foram desenvolvidos ao
redor do mundo na tentativa de harmonizar a concentracao quimica nos sedimentos
e os dados dos efeitos biologicos. Estes VGQS foram usados rotineiramente para
interpretar dados historicos, identificar um problema potencial, para projetar
programas de monitoracdo, classificar areas contaminadas e para tomar decisdes

sobre a necessidade de se efetuarem estudos mais detalhados.

Um componente critico na aplicagdo dos VGQS para avaliar a qualidade do
sedimento é a demonstrada habilidade das diretrizes em prever a auséncia ou a

presenca de toxicidade em sedimentos coletados em ecossistemas. Cada um destes
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VGQS foi desenvolvido utilizando-se uma variedade de aproximagdes e cada um
deles apresenta determinadas vantagens e limitacdes que influenciam sua aplicacao

no processo da avaliacdo de qualidade do sedimento (USGS, 2000).

Neste trabalho, utilizar-se-&o para comparacao os Valores-Guias para Qualidade de
Sedimentos Canadenses, a Teoria do Equilibrio da Particdo, o Indice de
Geoacumulacéo e o Fator de Enriquecimento. Entretanto, outros valores-guias estao
resumidamente descritos para que possam ser observadas as diferentes
abordagens adotadas no Brasil e no mundo. Contudo, a explanagdo esta longe de
esgotar o assunto.

1.5.1. Valores-Guias Canadenses

O Ministério do Meio Ambiente da Provincia de Ontario (MMAQO) desenvolveu, em
1993, os Valores-Guias para a Protecdo e Gestdo da Qualidade de Sedimentos
Aquéaticos em Ontario (VGQSO). A esséncia dos valores-guias é definida em trés
niveis de efeitos ecotoxicos e baseada nos efeitos cronicos e de longo prazo dos
contaminantes nos organismos bentdnicos. O trés niveis sdo o No Effect Level, o
LEL (do inglés Lowest Effect Level), SEL (do inglés Severe Effect Level) que estdo

assim definidos:

) No Effect Level: nivel no qual nenhum efeito toxico é observado em
organismos aquaticos. Nenhum impacto na qualidade da agua para os diversos usos

ou nos organismos bentbnicos pode ser previsto.

1)) LEL: indica o nivel de contaminacdo que pode ser tolerado pela maioria dos
organismos bentdnicos. Os sedimentos sdo considerados de limpos a
marginalmente poluidos e ndo é esperado efeito adverso para a maioria dos
organismos expostos aos sedimentos; porém apresentam potenciais efeitos sobre

um determinado uso especifico da agua.

1)} SEL: indica o nivel no qual distarbios pronunciados podem ser esperados nas
comunidades de fundo. E a concentracdo no sedimento de um composto que seria

nociva a maior parte das espécies bentdnicas. Os sedimentos sdo considerados
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fortemente poluidos e um significativo efeito adverso € esperado para a maioria dos

organismos bentbnicos em contato com o sedimento.

Em 1995, o Conselho Canadense de Ministérios do Meio Ambiente (CCME) publicou
um protocolo para a derivacdo de Valores-Guias para Qualidade de Sedimentos
Canadense (VGQSC). Os VGQSC foram derivados de um banco de dados dos
valores de qualidade de sedimentos norte americanos. Em sintese, os dados
biolégicos e quimicos coletados foram avaliados em numerosos estudos individuais
para se estabelecer uma associacao entre a concentracdo de cada medida quimica
nos sedimentos e algum efeito adverso observado biologicamente (CCME, 2001).
Os valores-guias séo 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
derivados, o TEL (do inglés Threshold Effect Level) e o PEL (do inglés Probable
Effect Level).

) TEL: assume-se que o TEL representa a concentracdo abaixo da qual os

efeitos tdxicos sao raramente ou nunca observados

1)) PEL: representa o limite inferior da série de concentracdes quimicas onde

usualmente ou sempre esta associado a efeitos adversos a biota.

Para concentracdes entre o TEL e PEL um possivel efeito adverso pode

ocasionalmente ocorrer (CCME, 2003).

O TEL é calculado como a média geométrica, utilizando-se 15% dos dados abaixo
dos valores de concentracdo de efeito e 50% dos dados de nado efeito. O PEL foi
calculado como a média geométrica dos 50% dos dados de efeito e 85% dos dados

de nao efeito.
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Tabela 1- Valores-guias de qualidade de sedimentos em estuérios e sistemas
de 4gua doce

Concentracdo (mg/kg peso seco)

HEEY LEL* SEL* TEL PEL
Cd 0.6 10 07 42
Cu 16 110 18.7 108
Cr 26 110 52.3 160
Ni 16 75 18" 36+
Pb 31 250 30,2 112
Zn 120 820 124 271

* Valores para sedimentos de dgua doce.
Fonte: NJDEP, (1998); Garrett, (2004).

De acordo com o0 CCME (1995) os VGQSC sao 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 decisfes.

A metodologia analitica para a extracdo dos metais em amostras de sedimentos
consiste na utilizagdo de uma mistura de &cido nitrico com &acido cloridrico
concentrado e posterior aquecimento em bloco digestor (MMAO, 1996). No entanto,
muitos pesquisadores, tais como Silvério (2003) e Mariani (2006), tém comparado 0s
valores do LEL e PEL com o Metais Extraidos Simultaneamente (MES), que consiste
na abertura com acido cloridrico 6 mol/L e agitacdo por 30 minutos. Pela teoria do
equilibrio da particdo, a concentracdo de metal no sedimento que estaria
biodisponivel e dada pelo MES, e apesar desta abertura ser dos metais fracamente
ligados ao sedimentos, Silvério (2003) encontrou para todos os metais estudados
nos sedimentos (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) valores acima dos valores de TEL para as

represas Billings e Rasgéao, no estado de Sao Paulo.

1.5.2. Teoria do Equilibrio de Particéo

A Agéncia de Protecdo Ambiental do Estados Unidos (USEPA) desenvolve Valores-
Guias de Qualidade de Sedimentos (VGQS) e uma das bases para estabelecer os
VGQS ¢é a utilizacdo do equilibrio de particdo entre o sedimento e as fases da agua
intersticial no sedimento. Esta € uma aproximacao viavel porque trata as influéncias
de variagédo da disponibilidade bioldgica e da toxicidade dos produtos quimicos nos

sedimentos. O termo equilibrio de particéo reflete a ideia de que as concentracdes
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quimicas associadas com a agua intersticial, o sedimento e 0s organismos
bentbnicos estdo em um estado de equilibrio entre si de tal maneira que a
concentracdo em uma fase esta diretamente relacionada com as outras (MCGRATH
et al., 2002).

Nos sedimentos e aguas contendo uma alta concentracdo de matéria organica, tais
como pantanos, esgotos, mangues ou aguas poluidas, a demanda quimica de
oxigénio € tdo alta que os sedimentos se tornam anoéxidos, ocorrendo a reducao das
formas oxidadas de enxofre para sulfetos. Em ambientes estuarinos, marcadamente
redutores a maioria dos sulfetos nos sedimentos esti na forma menos estavel de
monossulfeto de ferro (mackinawita, FeS e greigita, Fe3S;) e mais estavel de
dissulfeto de ferro (pirita, FeS,) (NIZOLI & LUIZ-SILVA, 2009; USEPA, 2005). Tais
sedimentos possuem a tendéncia de apresentar uma coloracédo escura devido aos

sulfetos pouco soluveis de metais, originalmente o FeS (BROUWER, 1995).

O ion sulfeto é extremamente reativo para muitos metais e precipitado como sulfeto
metalico. A maioria dos sulfetos esta sob a forma do sulfeto do ferro, que por sua
vez, estd em equilibrio com os sulfetos dos metais menos sollveis. Os fons Fe*" sdo
abundantes nos solos anoxidos e a reacéo inicial € conduzida pelo equilibrio entre
os fons Fe** e o ion sulfeto da &gua intersticial. Posteriormente, o sulfeto de ferro,
em contato com os ions metalicos divalentes (Cd, Zn, Cu, Pb, Ni), faz com que
ocorra a troca dos ions metalicos e desta forma outros equilibrios sdo formados,
conduzindo a precipitacdo de compostos pouco soluveis (MANAHAN, 2001,

SIMMONS, 1993). Os equilibrios sdo mostrados nas reacdes a seguir:

Fefaq) + Stay = FeS) (D
Me{aq) + Staq) = MeSgy) (2)
FeS() + Mel) = MeS) + Fe(l, (3)

onde Me?* representa o metal divalente.

O ion no FeS) € deslocado pelo metal divalente para a forma sollvel, ocorrendo a

precipitacdo do sulfeto do metal, visto que o Me?* forma com o sulfeto um composto
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menos soluvel do que FeS. (USEPA, 2005). De acordo com Alexéev (1982), é facil a
transformagdo de compostos pouco sollveis em outros de menor solubilidade. A
Tabela 2 fornece os produtos de solubilidade de sulfetos metalicos.

Tabela 2 - Produto de solubilidade (pK,s) dos
sulfetos metalicos

Sulfeto metalico PKps1 PKps2
FeS 3,64 22,39
NiS 9,23 27,98
nS 9,64 28,39
CdSs 14,10 32,85
PbS 14,67 33,42
CuSsS 22,19 40,94

PKps1 Obtido para a reagdo M2+ + HS™ = MS, + H™.
PKps2 Obtido para a reagcéo M?* 4+ S2~ =MS,.
Fonte: USEPA, (2005).

Quando se adiciona HCI a estes sedimentos, ricos em sulfetos, ocorre evolucao de
H,S que da origem ao termo Sulfeto Volatilizavel por Acidificacdo (SVA) e considera-
se que os SVA presentes nos sedimentos estdo ligados aos Metais Extraidos
Simultaneamente (MES) pelo HCI. As fontes potenciais de SVA na fase solida do
sedimento sdo a mackinawita, greigita e pirita e na agua intersticial as espécies S
(H2S, HS, FeHS"), agrupamentos de FeS e nanoparticulas de sulfeto de ferro
(RICKARD & MORSE, 2005). A fracdo mais labil (SVA) esta associada com a forma
mais soluvel do sulfeto de ferro e, tecnicamente, o SVA representa o contetdo de
monossulfeto instavel de ferro que é extraido com solucédo diluida de HCI a frio.
Nestas condi¢cbes, o HCl ndo reage com a pirita e nem com sulfetos associados a
matéria organica na forma de compostos organicos (NIZOLI & LUIZ-SILVA, 2009).
Do sulfeto produzido, somente uma fracdo do sulfeto gerado pela reducéo do sulfato
€ preservada como FeS (SVA) ou FeS, em sedimentos litorais. O restante € oxidado
ou perdido a atmosfera (GRIBSHOLT & KRISTENSEN, 2003).

Como os metais divalente, Cd, Ni, Cu, Pb e Zn nos ambientes anoxidos estdo na
forma de sulfetos, e se no ambiente existir uma concentracdo em excesso de SVA
apenas uma pequena concentracdo de metal livre estara presente na agua
intersticial e disponivel para causar a toxicidade nos organismos. Por outro lado, se
a concentracdo de MES é maior do que a de SVA, a concentracdo em excesso de

metais podera existir na forma livre e causar toxicidade (MCGRATH et al., 2002;
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RICKARD & MORSE, 2005). Contudo, nem todos os sedimentos que apresentam
uma relacdo de MES maior do que o SVA possuem metais biodisponiveis, ja que
podem existir outras fases ligantes, como matéria organica, oxi-hidroxidos de ferro e
manganés etc., que imobilizam os metais nos sedimentos (MCGRATH et al., 2002;
CHAPMAN et al., 1998, apud NIZOLI & LUIZ-SILVA, 2009).

De acordo com Mcgrath et al. (2002), o desenvolvimento da teoria do equilibrio de
particdo tem como base o desenvolvimento de concentracdes causais que tém a
funcdo de predizer a toxicidade ou a auséncia desta nos sedimentos. A
concentragcédo de metal no sedimento Cs (ug/kg de peso seco) que corresponde a um
CLsp medido em testes de toxicidade realizados somente com agua em um mesmo

organismo teste é:
Cs = K, CLsg (4)
Onde:
Kp = 0 coeficiente de particdo entre a agua intersticial e a fase soélida em L/kg.
Cs = concentracgéo CLso no sedimento em pg/kg.
CLso = concentracéo de causa 50% de mortalidade em pg/L.

Para metais divalentes que reagem com SVA para formar sulfetos metalicos pouco

soluveis, a equacéo (4) se torna:

C = SVA + K,,. CLs, (5)
Onde:
SVA = concentracdo de sulfeto volatilizavel por acidificacdo no sedimento.

Teoricamente, a concentracdo de metal no sedimento que estaria biodisponivel é

dada pelo MES e a equacéo (5) toma a seguinte forma:

MES = SVA + K,,. CLs, (6)
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A base para o método SVA é que se o termo Kp.CLso for negligenciado a

concentracgao critica sera:
MES = SVA (7)

Se multiplos metais estiverem presentes, utiliza-se o MES total.

N

z MES = Z[MESi] (8)

i=1
z MES = SVA 9)

Se as concentracdes de ZMES e SVA sao equimolares no sedimento, ndo havera
excesso de 2ZMES disponivel para causar a toxicidade. Desta forma, se
>2MES/SVA<1 uma néo toxicidade por metais poderia ser predita; se ao contrario
>2MES/SVA>1, existiria uma potencial toxicidade por causa do XMES em excesso.

De acordo com a USEPA (2005), considerando dados de teste com sedimentos
contaminados e teste de adicdo em sedimentos em laboratério contra a relacao de

>MES-SVA, a toxidade é postulada como:
) Se ZMES-SVA < 1,7 mmol/kg, ndo ha manifestacdo de toxicidade;

1)) Se 1,7 mmol/kg < ZMES-SVA < 120 mmol/kg, a manifestacao de toxicidade é
incerta;
) Se 2MES-SVA > 120 mmol/kg, ha manifestacdo de toxicidade.

Os dados da relacdo ZMES/SVA indicam que o método da razdo pode prever a ndo
toxicidade, mas ndo pode predizer o inicio da toxicidade. Os efeitos incertos incluem
27% dos dados, os de nao efeitos, 64%, e os de efeito, 9% (Figura 8). Com bases

nos resultados, a relacdo ZMES/SVA é o melhor método para predicédo dos efeitos.
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Figura 8 — Mortalidade versus ZMES/SVA.
Fonte: Mcgrath et al. (2002)

O fato do método XMES/SVA nao conseguir prever o inicio da toxicidade € devido,
em parte, ao negligenciamento do termo de particdo Kp.CLso. A chave para melhorar
a previsdo da toxicidade é aproximar o termo de particio em vez de ignora-lo. A
fracdo de carbono organico (CO) nos sedimentos é uma importante fase de particdo
entre 0s metais nos sedimentos e a agua, visto que o0s ions metalicos sao
complexados com o CO reduzindo a sua disponibilidade. Tem-se assim a reducéo
da disponibilidade dos MES para os organismos. Tal consideracdo sugere que o
coeficiente de particdo Kp na equacéao (5) pode ser expresso como uma funcéo do
coeficiente de particdo carbono organico/agua (Kco) e a fragéo de carbono orgénico

no sedimento (fco).
Kp = fco-Kco (10)

A fco quantifica o CO disponivel para complexar com o metal livre, de tal forma que
para um valor alto de fco mais metais sdo complexados com o CO e menor a
disponibilidade de metais livres para os organismos assimilarem. Se esta relacédo é

substituida na equacéo (5), e rearranjando os termos, tem-se que:

(X MES — SVA)
fCO

= Kco. CLSO (11)
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Se (XMES-SVA)/f., fosse maior do que 0 Kco.CLsg, entdo a ClLsp para o sedimento
poderia ser excedida e o sedimento poderia ser predito como toxico. Quando o
excesso de ZMES é normalizado com a concentragdo de carbono organico, a taxa
de efeitos incertos sobre a mortalidade dos organismos é de aproximadamente 26%
dos dados, o que corresponde aproximadamente a mesma capacidade de predi¢ao
do método que utiliza a relacdo entre XMES/SVA; os dados de néo efeito
correspondem a 59% dos dados e os de efeito, a 15% (Figura 9). Apesar dos
resultados de dados incertos serem aproximadamente iguais, 0 método normalizado
pelo CO é o preferido, j4 que esta baseado na teoria da particao, fato que nédo ocorre

no método da relacédo entre ZMES/SVA.
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Figura 9 — Mortalidade versus (XMES/SVA)/fco.
Fonte: Mcgrath et al. (2002).

A partir (XMES-SVA)/f.,, a toxicidade, segundo a USEPA (2005), é obtida por:

) E provavel, quando o resultado for > 3000 mmol/kg;
1)) Incerta, quando o resultado entre 130 e 3000 mmol/kg;

1)} N&o provavel, quando o resultado for < 130 mmol/kg.
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1.5.3. Indice de Geoacumulac&o e Fator de Enriquecimento

De acordo com Soares et al. (2004) o indice de Geoacumulag&o (Igeo) de Miller é
uma proposta de avaliacdo da intensidade de contaminacdo dos sedimentos. O Igeo
€ uma medida quantitativa da poluicdo causada por metais nos sedimentos
aquaticos (RODRIGUES et al.; 2002) e originalmente, estabelece a relacdo entre os
teores de metais encontrados na regido em andlise e um valor referencial
equivalente a média mundial para metais associados a argilas (MALM, 1986, apud

RODRIGUES et al.; 2002). Para o calculo do lgeo, Utiliza-se a seguinte formula:

n
lgeo = 10821'5—_Bn (12)

Onde:
C, = a concentracao do metal n (mg/kg) no sedimento da regiéo.
B, = concentracao basal (background) geoquimico do metal n em sedimentos.

1,5 = fator introduzido para incluir qualquer possivel variacdo dos valores de

background devido a variacao litoldgica>.

O valor obtido permite classificar os niveis de enriquecimento dos metais em sete

extratos, com intensidades progressivas de contaminacao.

Tabela 3 — Classificacdo dos sedimentos pelo indice de geoacumulacgéo

Classificagdo Classe lgeo lqeo calculado

Extremamente poluido 6 >5

Fortemente poluido a muito fortemente poluido 5 >4ab
Fortemente poluido 4 >3a4
Moderadamente poluido a fortemente poluido 3 >2a3
Moderadamente poluido 2 >la?
N&o poluido a moderadamente poluido 1 >0al
Praticamente n&o poluido 0 <0

Fonte: Frazen (2001); Silva (2008).

5 . . . . o . x

Relativo a litologia. Litologia é a parte da geologia que trata do estudo das rochas com relagdo a sua estrutura, cor,
espessura, composicdo mineral, tamanho dos grédos e outras fei¢cdes visiveis que comumente individualizam as rochas
(MINEROPAR, 2009).
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Tanto o indice de Geoacumulagédo como o Fator de Enriquecimento (FE) podem ser
utilizados para diferenciar entre a origem dos metais com processos naturais das
atividades humanas, indicando assim o grau de influéncia da acado antropogénica no
meio (MENDONGCA, 2006). De acordo com a GIPME (1999), devido a grande
variabilidade dos metais nos solos e sedimentos, um fator de enriguecimento
menor do que 2 pode refletir uma contaminagao insignificante e o fator de

enriguecimento é calculado pela seguinte equacéo:

~ M/N)ge

T Ny,

(13)

Onde:
(M/N)ops = € a razao entre o metal e o normalizador para o sedimento.
(M/N)nat = é arazéo entre o metal natural e o normalizador.

A concentracdo de background ou a natural tem sido determinada de varias
maneiras diferentes, seja pelas concentracdes ja determinadas na regidao e
tabeladas na literatura, seja concentragcdo minima determinada no estudo, como a
média da concentracdo de oito amostras da regido de estudo que nao se encontrem
contaminadas (MACHADO, 2006), através dos valores médios das concentracdes
dos elementos nos sedimentos das camadas inferiores de testemunhos (LUIZ-SILVA
et al.,, 2006). Para a normalizacdo, utiliza-se um elemento conservativo cuja
concentracdo 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).

1.5.4. Lista Holandesa

A Holanda foi um dos primeiros paises a estabelecer uma lista de valores
orientadores. A Lei de Protecdo do Solo editada pelo governo federal holandés, em
01 de janeiro de 1987, considera o solo como uma parte da terra que inclui os

compostos liquido e gasoso e o0s organismos nela inseridos (BREURE &
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PEIINENBURG, 2003). O Ministério do Planejamento Territorial e Meio Ambiente da
Holanda, em 1994, publicou a proposta de novos valores de qualidade do solo, do ar
e da 4gua subterranea, as quais sdo conhecidos como a Nova Lista da Holanda
(PICARELLI, 2003).

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do estado de S&o
Paulo, em cooperagdo com a Deutsche Gesellschaft fir Technische
Zusammenarbeit da Alemanha (2001), a proposta cria trés valores distintos de

qgualidade para os compartimentos (solo, ar e 4gua subterranea).

) Valor de referéncia (S): indica um nivel de qualidade do solo e da agua
subterranea que permite considera-los limpos, levando-se em conta a sua utilizagédo
para qualquer finalidade. Para as substancias naturalmente presentes no solo,
utilizaram-se os valores de concentracdes basais como ponto de partida. Para os
metais, 0s maiores valores naturais encontrados foram adotados e para outras
substancias, o valor S foi calculado tomando-se por base um risco desprezivel para

a saude humana e para o0 ambiente.

1)) Valor de intervencéao (I): indica um nivel de qualidade do solo acima do qual
existem riscos para a saude humana e para o ambiente. Um valor médio em um
volume de solo de 25 m* ou em 100 m® de &gua subterranea indica a necessidade
de acbes voltadas para a remediacdo na area avaliada. Os valores foram
determinados pela quantificacdo dos riscos toxicolégicos e ecotoxicolégicos
advindos da contaminacdo do solo. Os riscos para a saude humana foram
guantificados pelo uso de um modelo denominado Csoil, que considera todos os
caminhos de exposicao relevantes tais como: as propriedades fisicas e quimicas dos
solos, a inalacdo de contaminantes volateis, o contato do solo contaminado com a
pele e o consumo de agua subterranea (BREURE & PEIJNENBURG, 2003).

[l)  Valor de alerta (T): € um valor médio entre os dois primeiros S e |. Ele indica
gue ja ocorreu uma certa alteracdo nas propriedades funcionais do solo, e uma

investigacdo detalhada na area deve ser conduzida.
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Alguns valores de referéncia para os metais cadmio, cobre, chumbo, niquel e zinco
para solo holandés podem ser observados na Tabela 4, considerando-se os valores

de argila e matéria organicas.

Tabela 4 — Valores referenciais para solo holandés

Valores de referéncia para solo, considerando-se um teor
de argila e matéria organica de 0%
Concentragdo em peso seco (mg/kg)

Parametro S T |
Cadmio 0,4 3,3 6,1
Cobre 15 47 79
Chumbo 50 181 312
Niguel 10 35 60
Zinco 50 154 257

Valores de referéncia para solo, considerando-se um teor
de argila 25,0% e matéria organica de 10,0%
Concentra¢8o em peso seco (mg/kg)

Parametro S T I
Cadmio 0,8 6,4 12,0
Cobre 36 113 190
Chumbo 85 308 530
Niquel 35 123 210
Zinco 140 430 720

Fonte: Pallas (2005).

Os valores sdo dependentes das concentracdes basais encontradas nos solos da
Holanda, e por tal motivo, a utilizacdo desses valores em contextos geologicos
diferentes ndo € recomendada. Alguns pesquisadores, tais como Antunes et al.
(2008) e Jesus et al. (2008), tém utilizado a lista holandesa para comparar 0s
valores obtidos no sedimentos apos a digestdo das amostras utilizando o método
3050B preconizado pela USEPA. O método 3050B ndo € uma abertura total e
consiste em uma digestdo acida muito forte capaz de dissolver quase todos os
elementos que poderiam se tornar disponiveis ambientalmente, exceto os silicatos
gue nao sao normalmente dissolvidos. A digestédo € feita por adicdes repetidas de

acido nitrico e peroxido de hidrogénio a 95°C.
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1.5.5. Lista Alema

Segundo a CETESB/GTZ (2001), a Regulamentacdo da Lei Federal Alema de
Protecdo do Solo e de Areas Contaminadas se baseia nos conceitos de indicios da
existéncia de uma contaminagado adversa, na existéncia de valores de investigacao
gue determinam legalmente a necessidade de uma investigacdo detalhada, nos
valores de intervengdo que determinam a necessidade de uma
remediacao/contencdo/defesa ao perigo e no ordenamento da investigacao
orientativa (a Regulamentacdo da Lei Federal Alem& de Prote¢cdo do Solo e de

Areas Contaminadas é conhecida como Lista Alema).

Os valores de investigacdo e intervencdo sao definidos para as diferentes vias de
absorcao (via solo-homem, via solo—planta de cultivo, via solo—aguas subterréaneas)
e diferentes usos do solo (playground, areas residenciais, areas de lazer/parques,
areas industriais/comerciais). A aplicacdo dos valores de investigacéo e intervencao
consiste na comparacao dos dados analiticos obtidos nas amostras de solo e aguas
subterraneas com os valores legalmente estabelecidos. Os valores de investigacéo

e de intervencao séo definidos como:

) Valor de investigacdo: valores que, quando ultrapassados, indicam a
necessidade de realizacdo de uma investigacdo complementar da area, com o
objetivo de confirmar ou ndo a contaminacdo, considerando o uso do solo. A
concentracdo de uma dada substancia perigosa acima deste valor confirma a
suspeita de contaminacdo e indica que deve ser obrigatoriamente realizada uma
investigacdo mais detalhada. Um valor de concentracdo abaixo elimina a suspeita

sobre a area para o uso do solo determinado.

1)) Valores de intervencéao: valores que, quando ultrapassados, confirmam uma
contaminacdo, considerando o uso do solo, e indicam as medidas mitigadoras a
serem utilizadas. Uma concentracdo acima destes valores confirma a contaminacgao

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

A avaliacdo de concentracdes de substancias perigosas para compara¢cao com 0S
valores de investigagéo e intervencdo referem-se a profundidade de 0 a 30 cm em

areas de agricultura e horticultura e na profundidade de 0 a 10 cm em areas de



56

pastagem. Quando as amostragens forem efetuadas a profundidades maiores, 0s
valores de investigagéo e intervengao deverdo ser multiplicados pelo fator 1,5. A
Tabela 5 apresenta alguns valores para parametros da lista alema.

Tabela 5 — Valores referenciais para solo aleméo

Os valores de investigacdo para a absorcédo direta para metais (mg/kg base seca, solo

fino)
Parametro  Plavaround Area ~ Parque/ Areaindustrial/
y9 residencial Area de lazer Comercial
Cadmio 10* 20* 50 60
Chumbo 200 400 1000 2000
Niquel 70 140 350 900

Os valores de intervencdo via de absorcdo solo—planta em areas de pastagem,
considerando a qualidade da planta (em mg/kg base seca, solo fino, arsénico e metais
pesados analisado por extracdo em agua régia).

Parametro Intervencao
Chumbo 1200
Cadmio 20
Cobre 1300**
Niquel 1900

* Em jardins e quintais usados como area utilizada por criangas ou no cultivo de plantas, seria
aplicado o valor de 2,0 mg/kg como valor de investigagédo para cadmio.

** Nas pastagens para ovelhas.

Fonte: CETESB/GTZ (2001).

1.5.6 Material Dragado

A resolucdo do CONAMA n° 344, de 25 de marco de 2004, estabelece as diretrizes
gerais e 0s procedimentos minimos para a avaliacdo do material a ser dragado em
aguas jurisdicionais brasileiras. 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. Sdo adotadas as seguintes niveis

de classificacdo como critérios de qualidade:

) Nivel 1: limiar abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos

adversos a biota.
1)) Nivel 2: limiar acima do qual se prevé um provavel efeito adverso a biota.

Os resultados da caracterizagdo do material dragado sdo comparados com o0s

valores orientadores (Tabela 6).
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Tabela 6 — Niveis de classificacdo do material a ser dragado

Niveis de classificacdo do material a ser dragado

(em unidade do material seco em mg/kg)

Poluentes Agua doce Agua salina—salobra
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
Cadmio 0,6 3,5 1,2 9,6
Cobre 35,7 197 34 270
Chumbo 35 91,3 46,7 218
Niquel 18 35,9 20,9 51,6
Zinco 123 315 150 410

Fonte: CONAMA (2004).

A metodologia analitica para a extracdo dos metais das amostras consiste de em
atague com 4&cido nitrico concentrado e aquecimento por micro-ondas ou

metodologia similar.

1.5.7. Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado
de Séo Paulo

A CETESB (2001) apresentou o0 Relatério de Estabelecimento de Valores
Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de S&o Paulo. Tal
relatério se mostrou um marco de referéncia ndo s6 para o estado de S&do Paulo,
mas para todo o Brasil. Os valores orientadores apresentados, incluindo valores de
referéncia de qualidade, alerta e intervencao, foram adotados pela CETESB por um
periodo de quatro anos depois dos quais seriam feitas futuras alteracbes ou
adaptacdes necessarias. Os critérios para estabelecimento dos valores orientadores

seguiram a metodologia holandesa como base para o seu estabelecimento.

Em 23 de novembro de 2005, a Diretoria Plena da CETESB publicou a Deciséo de
Diretoria n° 195-2005-E, em que constam 0s novos valores orientadores e a sua

utilizacdo da seguinte forma:

) Valor de referéncia de qualidade (VRQ): indica o nivel de qualidade para
um solo considerado limpo ou a qualidade natural das aguas subterraneas. E
determinado com base em interpretacfes estatisticas de analises fisico-quimicas de
amostras de diversos solos e amostras de dguas subterraneas de variados aquiferos

do estado de S&o Paulo.
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) Valor de prevencao (VP): indica a concentracdo acima da qual podem

ocorrer possiveis alteracdes prejudiciais a qualidade natural dos solos e aguas
subterraneas. O valor tem como base ensaios com receptores ecologicos.

ll)  Valor de intervenc¢do (VI): indica o limite de contaminagdo acima do qual
existe risco potencial direto ou indireto a satde humana, considerando um cenario
de exposicdo genérica. Para o solo, os valores foram calculados utilizando-se
procedimento de avaliacdo de risco a salde humana para cendarios de exposicao
Agricola - Area de Protecio Maxima (APMax), Residencial e Industrial.

Para os metais cadmio, cobre, chumbo, niquel e zinco sdo dados os seguintes

valores orientadores para o solo (Tabela 7):

Tabela 7 — Valores orientadores para o solo no estado de Sao Paulo

Solo (mg/kg de peso seco)

Substancia Referéncia Prevencio Aaricol IMEVENGEE

de qualidade ¢ ('SFE:&;X? Residencial Industrial
Cadmio <0,5 1,3 3 8 20
Cobre 35 60 200 400 600
Chumbo 17 72 180 300 900
Niquel 13 30 70 100 130
Zinco 60 300 450 1000 2000

Fonte: CETESB (2005).

De acordo com a Decisdo de Diretoria n°® 195-2005-E, os procedimentos analiticos
devem seguir o0 SW-846°, com extracéo de inorganicos pelo método 3050B, 3051 ou
procedimento equivalente. O método 3051A é um método alternativo ao método
3050B e consiste em digestdo em forno de micro-ondas utilizando-se acido nitrico

concentrado e acido cloridrico.

6 Denominag&o comum do Test Methods for Evaluating Solid Waste, Physical/Chemical Methods da USEPA.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar sedimentos no sistema estuarino dos rios Piraqué-agu e Piraqué-mirim no

gue tange as concentracfes de metais-traco.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

l. Determinar as concentracdes de metais extraidos simultaneamente (MES) e
sulfetos volatilizaveis por acidificacdo (SVA) e aplicar a Teoria do Equilibrio da

Particdo para avaliar a contaminac&o dos sedimentos por metal.

Il. Comparar os resultados do MES com outros estuarios brasileiros e outros
guias de qualidade de sedimentos (LEL, PEL, lgeo, FE, Lista Holandesa, Lista Alema,
Resolucdo CONAMA n° 344 de 25/03/2004 e CETESB).

[I. Estudar algumas propriedades fisico-quimicas dos sedimentos (En, pH,
temperatura, OD) a fim de corroborar conclusées do modelo de SVA/MES e melhor

explicar os ambientes estudados.

IV.  Aplicar técnicas estatisticas (teste de normalidade, correlacdo de Pearson,
analise por componentes principais, analise de clusters e ANOVA) a fim de garantir

uma melhor interpretacdo dos dados.
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3. AREA DE ESTUDO

3.1. CARACTERIZACAO

O estado do Espirito Santo possui area total de 46.077,519 km?, esta situado na
regido sudeste do Brasil e politicamente estd dividido em 78 municipios. A
populacdo estimada no estado, em 2007, era de 3.351.669 habitantes. O municipio
de Aracruz, em 2007, possuia 73.358 habitantes, em uma &rea total de 1.436 km?.
Politicamente, esta dividido em cinco distritos: Sede, Santa Cruz, Riacho, Guarana e
Jacupemba (IBGE, 2009). A cidade de Aracruz esta a 80 km da capital (Vitoria) e
encontra-se situada nas coordenadas 19°35’ S a 40°11’ W.

O distrito de Santa Cruz abriga as aldeias indigenas de Caeiras Velhas, Boa
Esperanca (Tekoa Pord), Iraja, Piraqué-acu (Peixe Grande) e Trés Palmeiras
(Boapy Pindo) que congregam as tribos tupiniquim e guarani. A aldeia de Caeiras
Velhas possui uma area que compreende o mangue e o taboal, onde vivem cerca
de 180 familias e fabricam artesanatos. A de Boa Esperanca possui uma area de
1.700 ha, onde ha pequenas moradias de estuque e tijolos, cobertas com palhas.
Em Iraja, a aldeia € composta por 271 indios tupiniquim que vivem basicamente da
pesca do caranguejo e de outros crustaceos. A reserva indigena do Piraqué-acu é
a menor de todas em extensdo territorial, com apenas 50,5 ha, e também a de
menor populacdo cuja comunidade é integrada por seis familias guaranis das
aldeias Trés Palmeiras e Boa Esperanca. Finalmente, a de Trés Palmeiras €&
povoada por 27 familias, a linguagem e os costumes sdo herdados de seus
antepassados guaranis e elas sobrevivem da caca, da lavoura e da venda de
artesanatos (PMA, 2009).

O principal rio da regido é o rio Piraqué-acu que faz parte da regido hidrogréafica
dos rios Riacho e Piraqué-acu (Figura 10). A regido hidrografica possui uma
superficie de 1.660 km® e area total de drenagem de 1.160 km? O clima
predominante é tropical umido e apresenta uma pluviosidade média anual de 1.320
mm (ANA, 2009).



61

Figura 10 — Vista da margem do sistema estuarino do Piraqué-acu/
Piraqué-mirim.

Da confluéncia do rio Piraqué-acu com o rio Piragué-mirim origina-se o Piraqué
cuja foz se encontra a 4 km do ponto de confluéncia, na Vila de Santa Cruz. O rio é
navegavel em quase toda sua extensao com uma profundidade que varia entre
dois metros e até mais de 15 metros de profundidade (PMA, 2009).

O sistema estuarino do rio Piragué-acu localiza-se no distrito de Santa Cruz, possui
area de 510 ha e apresenta-se na forma de Y, com a bifurcacdo dos dois bracos
localizada logo apds a barra de entrada do estuario, tendo a forma de delta estuarino
(Figura 11); € dominado por regimes de micromarés com amplitude de até 1,8 me é
fracamente estratificado com o fluxo de dgua doce bem menor que o volume de
agua da maré. A floresta de manguezal ocupa uma area de 12,3 km? e é composta
basicamente por Rhizophora mangle (mangue vermelho), Laguncularia racemosa

(mangue branco) e Avicennia schaueriana (mangue preto) (BARROSO, 2004).
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Figura 11 — Localizacdo do sistema estuarino do Piraqué-acu/Piragué-mirim.
Fonte: Barroso (2004).

Quanto a variedade de pescados, Netto et al. (2002) identificaram 25 espécies de
peixes capturados na regido, e as técnicas de pesca mais empregadas sao: o
arrasto de fundo, a linha e a rede de espera. Contudo, 0s pescadores artesanais da
comunidade concentram-se principalmente na pesca de linha do peroa durante todo

0 ano.
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4.  MATERIAIS E METODOS

4.1. PONTOS AMOSTRAIS

Foram realizadas trés campanhas com dez pontos amostrais ao longo do estuério
do Piraqué-acgu/Piraqué-mirim (Figura 12). As duas primeiras campanhas foram
realizadas em junho e outubro de 2008 e a terceira em fevereiro de 2009. Os pontos
de coletas tomaram como base Barroso (2004) que elaborou o programa de
amostragem utilizando o Idrisi 322.2 e CartaLinx 1.2 software, ambos da Clark Labs
Worcester (EUA). De acordo com Barroso (2005) a selecdo dos pontos se baseou
na colecao de amostras discretas considerando uma area de 511 ha através de uma
rede de seis sitios de amostragens que foram determinados considerando os
aspectos estuarinos, tais como a topografia, existéncia de povoamentos e fontes

conhecidas de poluigéo.
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Figura 12 - Localiza¢cdo dos pontos amostrais no sistema estuarino dos rios
Piraqué-acgu/Piraqué-mirim.
Fonte: Adaptado de Barroso (2004).
Dos dez pontos amostrais, um ponto foi denominado SC referente a margem oposta
a cidade de Santa Cruz, ja sob grande influéncia marinha e com um resquicio de

manguezal, cinco pontos ao longo do brago norte do estuario, no rio Piraqué-acu
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denominados PAl, PA2, PA3 (ponto mais a jusante), e PA4 e PA5 (ponto mais a
montante). No braco do rio Piragué-mirim escolheram-se quatro pontos
denominados PM1, PM2 e PM3 (ponto mais a jusante) e PM4 (ponto mais a
montante). Os pontos de coletas foram georreferenciados com sistema de
coordenadas UTM (Universal Transverse Mercator). As coordenadas foram obtidas

com o GPS (Global Position System) Garmin modelo eTrex (Tabela 8).

Tabela 8 — Coordenadas para os pontos de coleta ao longo
do manguezal de Santa Cruz (datum WGS84)

Ponto Easthing Northing
PM1 0376420 7793646
PM2 0373214 7794875
PM3 0371317 7794933
PM4 0369487 7794819
PA1 0377016 7794514
PA2 0376492 7796538
PA3 0375046 7796631
PA4 0372197 7797509
PA5 0369987 7798018
SC 0378680 7793534

Foram coletadas amostras de sedimento da margem do estuario, em substrato
lamoso do manguezal e, posteriormente processadas em laboratorio segundo a

metodologia descrita a seguir.

4.1.1. Coleta de Amostras

Em cada ponto de coleta, uma camada superficial de 2 cm foi removida, por
consistir-se de material oxidado (Figura 13). Procedeu-se a coleta com a retirada de
uma camada em torno de 10 cm e, em seguida, o material foi acondicionado em
sacos plasticos previamente identificados com o cddigo relativo ao ponto de coleta,
removeu-se 0 maximo possivel o ar das sacolas e acondicionou-se em caixa de
isopor com gelo até a chegada ao laboratorio, onde foram mantidas a 4° C em

geladeira.
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e

Figura 13 —a) Coleta e b) perfil onde se observam as diferentes tonalidades
no sedimento amostrado.

As medidas in loco de potencial redox (ORP), pela diferenca de potencial do eletrodo
combinado de Pt e Ag/AgCl, posteriormente corrigido para En, pH e temperatura,
foram realizadas utilizando-se eletrodos especificos no sedimento (Figura 14). O
oxigénio dissolvido (OD) foi medido in loco, entretanto, o eletrodo nao foi introduzido
diretamente no sedimento para que ndo houvesse o rompimento da membrana.
Retirou-se o sedimento e, ap0s alguns minutos, a medida foi efetuada na agua

intersticial drenada do local e numa profundidade de cerca de 10 cm.
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Figura 14 — a) medidas in loco dos parametros fisico-quimicos ORP,
temperatura e pH; b) medida de OD na agua intersticial
drenada onde foram efetuadas as medidas de OD.

Em laboratoério foram realizadas analises de SVA, MES, Matéria Organica (MO) e

teor de umidade.
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4.2. LABORATORIO

4.2.1. Extracao e Determinag&do SVA e MES

As andlises de SVA foram realizadas em duplicatas imediatamente ap6s a chegada
no laboratério, maximo de 7 dias, respeitando o prazo de armazenagem de 28 dias
proposto pela USEPA (2001). A extracao do sulfeto foi feita com ataque acido em
sistema fechado, como descrito por Allen et al. (1993, apud Silvério, 2003) e descrito

a sequir:

A amostra de sedimento total (Umido) € pesada (5-11g) e introduzida no frasco de
reacdo com 100 mL de agua de osmose reversa. Fecha-se o frasco e a suspenséo é
agitada (agitacdo magnética) durante dez minutos sob fluxo de nitrogénio (pureza
99,998%), a uma vazao de aproximadamente 40 a 60 cc/min. Em seguida,
introduzem-se 20 mL de HCI 6 mol/L através de uma seringa hipodérmica conectada
a um tubo de silicone. O sulfeto volatilizavel por acidificacdo é entdo arrastado por
30 minutos pelo gas nitrogénio, o qual é borbulhado dentro de dois frascos lavadores

de gas do tipo Dreschel que contém cada um 100 mL de NaOH 0,5 mol/L.

Os dois sistemas para extracao de sulfetos foram avaliados, antes da sua utilizacao,
através de teste de recuperacdo, utilizando-se uma solucdo de sulfeto de
concentragdo conhecida previamente titulada pelo método iodométrico (Figura 15). A
cada dez extracbes, um teste de adicdo foi efetuado em cada sistema. As
guantificacbes de SVA para primeira campanha foram realizadas pelo método
iodométrico. Na segunda e terceira campanha, o SVA foi determinado por
espectrofotometria utilizando o método do azul de metileno. As analises pelo método
do azul de metileno foram realizadas para as diluicdes de 15 e 30 vezes. Ambos o0s
métodos estdo descritos no Standard Methods for the Examination of Water &
Wastewater, 212 edicdo (2005), da American Public Health Association, American
Water Works Association e Water Environmental Federation. Na analise pelo método

de azul de metileno foi utilizado um espectrofotdmetro da marca Micronal.
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Figura 15 - Sistema de SVA utilizado.

A suspensdo contida no baldo, ap0s a extracdo do sulfeto, foi filtrada, em filtro
Milipore, com grau de retencédo de 0,45 um, para a determinacdo da concentracao
dos metais (Cu, Cd, Pb, Ni e Zn). O Zn foi analisado por espectrometro de absorcéo
atbmica com chama A1275 da Varian (Zn) e o Cu, Cd, Pb, Ni em forno de grafite
AAS 5 EA da Carl Zeiss no Laboratorio de Quimica Analitica da UFES (LQA). Cada
réplica foi medida duas vezes e os resultados, apds a determinacdo do teor de
umidade, foram expressos em mg/kg de peso seco. Durante as analises, testes de

recuperacédo por adicdo foram efetuados para todos 0s metais.

Ensaios em branco foram realizados, sendo os valores despreziveis quando

comparados com os resultados das amostras.

4.2.2. Determinacao dos Limites de Deteccao (LD) e Quantificacao (LQ)

para Metais nos Sedimentos

De acordo com a Orientacdo sobre Validacdo de Métodos de Ensaios Quimicos
(DOQ-CGCRE-008) do INMETRO, o limite de deteccdo do método (LD) é definido
como a concentracdo minima de uma substancia medida e declarada, com 95% ou

99% de confianca, em que a concentracdo do analito € maior que zero e o Limite de
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Quantificacdo (LQ) é a menor concentracdo do analito que pode ser determinada
com um nivel aceitdvel de exatiddo e precisdo. O LQ pode ser considerado como
sendo a concentracdo do analito correspondente ao valor da média do branco mais
5, 6 ou 10 desvios padréao. Os limites de deteccéo (LD) e quantificagdo (LQ) podem
ser calculados, segundo o DOQ-CGCRE-008, como se segue:

Xip= X+ t.s (14)
Onde:
X.p = menor medida observada que pode ser detectada com razoavel certeza.
X = média dos valores dos brancos da amostra.

t = a abcissa da distribuicdo de Student, dependente do tamanho da amostra e do

grau de confianga.
s = desvio padréo dos brancos da amostra.

O desvio padréo do conjunto das medidas do branco é multiplicado pelo valor da
tabela t-Student para um intervalo de confianca de 99%, em funcdo do numero de
graus de liberdade de medicdes repetidas. Desta forma, para o valor da constante t
na equacao (14), recomenda-se a utilizacdo do valor trés, pressupondo uma
distribuicdo normal unimodal e 10 repeti¢cdes (SHIMADZU DO BRASIL, 2009).

O limite de quantificacédo é dado por:

Xpq = X+10.s (15)
Onde:
X = média dos valores dos brancos.

s = desvio padréo dos brancos.
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4.2.3. Teor de Umidade

Dois gramas do sedimento original sdo pesados e secos em estufa a 60°C até atingir
peso constante. A porcentagem da umidade foi determinada pela diferenca entre o

peso Umido e 0 peso seco.

4.2.4. Matéria Organica

A determinacdo da matéria organica (MO) foi realizada pelo método da calcinacéo
em que a amostra seca € submetida a uma temperatura elevada e a diferenca entre
0 peso inicial e final corresponde ao teor de matéria organica. Aproximadamente 1g
do sedimento seco foi pulverizado em cadinho de porcelana e submetido a
temperatura de 550°C, por um periodo de 6 horas, apés o qual se determinou a

diferenca de massas.

4.2.5. Carbono Orgéanico

O teor de carbono orgéanico (CO) foi obtido pela divisdo da MO por 1,724
(MACHADO et al., 2003).

MO (%) = 1,724 x CO (%) (16)

O calculo pressupde que a MO possui um teor de carbono de 58%.

4.3. ANALISE DOS DADOS

4.3.1. Avaliacdo da Qualidade de Sedimentos

As diferencas entre o SVA e MES foram comparadas com os valores preconizados
pela USEPA (2005) para as relagdes 2MES/SVA, 2MES-SVA e (ZMES-SVA)/f, de

acordo com a secao 1.5.2. (Teoria do Equilibrio de Particdo). O MES foi comparado
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com os valores de qualidade de sedimentos canadenses (Tabela 1) com os valores
de referéncia (S) para solos com 10,0% de matéria organica da Lista Holandesa
(Tabela 4), com os valores de investigacdo para areas de playground e de
intervencéo da Lista Alema (Tabela 5), com os valores para 4gua salina-salobra da
Resolucdo CONAMA n° 344 (Tabela 6) e com as referéncias de qualidade da
CETESB (Tabela 7).

O Indice de Geoacumulag&o (lgo) foi calculado para cada metal de acordo com a
equacao 12 e os valores comparados com a Tabela 3. O Fator de Enriquecimento
(FE) foi obtido pela equacgdo 13 e os valores menores de dois foram considerados
como insignificantes quanto a poluigdo antrépica. Para o calculo do lge, € do FE
optou-se em utilizar os valores de referéncia citados por Luiz-Silva et al. (2006) para
a porcao de 25-31 cm dos testemunhos, cujos os valores séo: 0,11 mg/kg de Cd; 12
mg/kg de Cu; 15 mg/kg de Ni; 15 mg/kg de Pb e 50 mg/kg de Zn. O normalizador
utilizado no FE foi o carbono organico obtido da média dos valores obtidos neste
estudo e dos valores apresentados por Jesus et al.(2009) no relatério final de projeto
de pesquisa intitulado: Avaliacdo da Poluicdo Ambiental dos Rios Piraqué-acu e
Piraqué-mirim (Santa Cruz — ES) Através da Anélise de Aguas, Biomonitores e
Sedimentos (ANEXO F).

Tanto para o lge, COMo para o FE foram realizados os calculos considerando os
valores do MES e os valores apresentados por Jesus et al.(2009) para os metais Cd,
Cu, Pb e Zn. As coletas em Jesus et al.(2009) foram realizadas em 25/03/08,
18/06/08 e 14/10/08 nos mesmos pontos amostrados neste presente trabalho e a
abertura das amostras de sedimentos foi efetuada através do método adaptado
USEPA 3050B, que consiste na abertura de 0,5 g da amostra em chapa elétrica,
com 10 mL de HNO3 suprapuro por 45 minutos, com a posterior adicdo de 3 mL de
HCI suprapuro por 15 minutos e 3 mL de H,O, por 5 minutos. As solucdes finais
foram diluidas e filtradas em papel de filtro quantitativo para baldes volumétricos de
50 mL, e completados com agua de osmose reversa com posterior analise através
da espectrometria de absorcdo atbmica com chama (F-AAS) e forno de grafite (GF
AAS).



72

4.3.2. Analises Estatisticas

43.2.1. Teste de normalidade, graus de correlagdo de Pearson e Analise
dos componentes principais

Para as andlises estatisticas dos dados, utilizou-se o pacote estatistico SPSS versao

12.0.0 para o teste de normalidade de Kolmorogov—Smirnov, para o de grau de

correlacdo de Pearson e para o de ANOVA. Para a analise dos componentes

principais e de cluster, foi utilizado o pacote estatistico Minitab 15.1.1.0.

BN

Os dados deste trabalho foram testados quanto a normalidade pelo teste nao
paramétrico Kolmorogov—Smirnov que considera cada observacéo da amostra e sua
aplicagéo é irrestrita ao tamanho da amostra (CIRILLO & FERREIRA, 2003). O teste
de Kolmogorov—Smirnov pode ser aplicado para testar se a caracteristica estudada
da amostra é oriunda de uma populacdo com distribuicdo normal e esta baseado na
maior diferenca absoluta entre a frequéncia acumulada observada e a estimada pela
distribuicdo normal (MILLER & MILLER, 2002).

Foram obtidos os graus de correlacdo de Pearson entre as variaveis dependentes
estudadas (metais, SVA e os parametros fisico-quimicos). Por meio desta técnica
obtém-se dados referentes ao comportamento ambiental (bidtico e abiotico) das

variaveis.

O grau de correlacdo permite verificar se existe relacdo entre duas ou mais
variaveis, isto €, saber se as alteracbes sofridas por uma das variaveis séo
acompanhadas por alteracdes nas outras. O termo correlacdo serve para designar a
forca que mantém unidos dois conjuntos de valores. A formula simplificada para o
célculo do coeficiente de correlacéo linear (r) para uma amostra é dada por:
. n(Xxy) — Xx)Qy) a7
@) - @) Ty - @)

Se o valor absoluto de r calculado exceder o valor tabelado, conclui-se que ha uma
correlacdo linear significativa. Caso contrario, ndo ha evidéncia suficiente para
apoiar a conclusdo de uma correlagéo linear significativa, ou, se o valor de P

calculado for menor ou igual ao nivel de significancia, conclui-se que ha uma
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correlacdo linear, e, se for maior, ndo existe evidéncia suficiente para apoiar a
conclusdo de uma correlagcdo linear (TRIOLA, 2008). Entretanto, deve-se ter
cuidados quanto aos resultados, ja que coincidéncias matematicas nesta analise sao

comuns.

A Analise de Componentes Principais (PCA, do inglés, Principal Component
Analysis) permite extrair, de um determinado conjunto de dados, informagdes
relevantes para o seu entendimento. A analise componente principal € uma técnica
multipla que permite estudar diversas variaveis juntas, em que o conjunto de dados
€ organizado sob a forma de uma matriz e se torna possivel efetuar uma
simplificagéo, reducdo da dimenséo original dos dados, modelamento, deteccédo de
amostras andémalas (outliers), selecdo de variaveis importantes em determinado
sistema, classificacdo e previsdo. Este tipo de tratamento permite que se levem em
consideracdo os relacionamentos (representados pela matriz de correlacdo) que
existem entre todas as variaveis estudadas (MATOS et al.,, 2003; ANDRIOTTI,
2007).

A analise cluster (AC) é uma técnica multivariada que engloba diferentes algoritmos
de classificacdo para organizar informacdes sobre variaveis e formar grupos
homogéneos. Existem diversas abordagens, no entanto, 0 método mais comum é a
classificacao hierarquica, em que o0s objetos sdo agrupados a semelhanca de uma
classificacao taxondémica e representados num grafico com uma estrutura em arvore,
o dendograma (NEVES, acesso em 13 nov.. 2009). E uma andlise que tem se
mostrado bastante eficiente com relacdo as importantes questdes de identificacdo e

responsabilizacdo de fontes poluidoras.

Algumas andlises de variancia (ANOVA) foram realizadas para testar diferencas
entre as médias das varidveis estudadas com relacdo aos fatores de variabilidade
(estuarios e campanhas). A analise de variancia permite estabelecer se as médias
das populacdes em estudo sdo ou ndo sdo estatisticamente iguais. No entanto, a
analise ndo permite detectar quais sdo as médias estatisticamente diferentes das

demais.
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4.3.2.2. Teste de Grubbs

No decorrer de um trabalho experimental, encontram-se frequentemente situagdes
em que um ou mais resultados parecem bastante diferentes dos restantes. Os
valores obtidos com n=3 foram testados pelo teste de Grubbs para a determinagéo
de valores extremos. O teste € recomendado pela NBR 14597 da ABNT e foi
desenvolvido para verificar a presenca de valores extremos em observacdes
amostrais. O teste pode ser aplicado tanto para valores individuais como para
médias. O valor de G é calculado com a equacao:

_|valor suspeito — X]|
B S

(18)

sendo X a média e S o desvio padrdo, os quais sdo determinados considerando

todos os ensaios.

O critério de aceitacao/rejeicdo de dados pode exprimir-se como:
Gealculado > Grabelado  R€jeitar o valor suspeito.

Gealculado < Grabelado Aceitar o valor suspeito.

O risco desejado de falsa rejeicdo € normalmente selecionado com uma
probabilidade de 95 %.

4.3.2.3. Precisao

A precisdo das andlises foi acompanhadas pelos coeficientes de variacdo (%). O

coeficiente de variacdo é dado pela formula:

CV ==.100 (19)

>I| ©»»

em que S é o desvio padrdo e X é a concentracdo média determinada. De acordo

com o Guia para Validacdo de Métodos Analiticos e Bioanaliticos da ANVISA,
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publicado na Resolucdo RE n° 899, de 29 de maio de 2003, para a precisao se

admitem valores inferiores a 15% para o CV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CAMPANHAS

As campanhas foram realizadas em jun./2008, out./2008 e fev./2009. Durante a
campanha de out./2008 o clima estava bastante chuvoso assim como os dias que
antecederam a coleta das amostras. Para as outras campanhas havia sol, nao

choveu e ndo ventou forte na regiao.

5.2 TESTES DE RI%CUPERA(;AO, LIMITES DE DETECCAO (LD) E
QUANTIFICACAO (LQ)

5.2.1. Teste de Recuperacdo de SVA

Os dois sistemas para extracao de sulfetos foram avaliados, antes da sua utilizagao
através de teste de recuperacao, utilizando-se uma solucdo de sulfeto de
concentracdo conhecida previamente titulada pelo método iodométrico. As
recuperacOes apresentaram resultados de 81 a 108%. A cada dez extracdes, um
teste de adicao foi efetuado em cada sistema, com recuperacdes de 80 a 98%. A
American Society for Testing and Materials e American Public Health Association
(1983, apud SILVERIO 2003) sugere valores de recuperacéo de sulfetos em aguas
entre 80 a 120%.

5.2.2. Teste de Recuperacédo de Metais

Durante as analises testes de recuperacdo por adicdo foram efetuados para todos
os metais (Cu, Pb, Ni, Cd e Zn) e os valores de recuperacéo estiveram entre 80 e
108%, valores concordantes com os valores de recuperacdo sugeridos por Brito et

al. (2002). Os valores sugeridos sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Recuperacéo do analito em fung&o da concentragcdo

Concentracdo do analito Intervalo de recuperacgéo aceito (%)
=210 % 98 - 102
=21% 97 - 103
>20,1% 95 -105
> 100 mg/kg 90 - 107
> 10 mg/kg - 2 0,1 mg/kg 80 -110
> 10 pg/kg 60 - 115
> 1 ng/kg 40 - 120

Fonte: Adaptado de Brito et al. (2002).

5.2.3. Determinag&o dos Limites de Deteccado (LD) e Quantificagdo (LQ)
para Metais nos Sedimentos

De acordo com o DOQ-CGCRE-008 dez brancos das amostras foram lidos no

espectrofotometro de absor¢cdo atdbmica com chama (analise de Zn) e na Absorcéo

Atdmica com Forno de Grafite (analise de Cu, Cd, e Ni). Os valores dos limites de

deteccdo e quantificacdo obtidos pela curva de calibracdo e considerando trés

gramas da amostra em um volume de 120,0 mL séo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Valores dos limites de deteccdo e quantificacdo para
0S metais analisados nos sedimentos

Curva de Deteccéo
Elemento Unidade Limite de deteccdo  Limite de quantificacdo

Cd* ug/L 0,01 0,01
Cu* ug/L 0,02 0,03
Ni* ug/L 0,03 0,03
Pb* - - -
Zn** mg/L 0,12 0,26
Amostra (3,0 g/120,0 mL)
Cd* uglg 0,0004 0,0004
Cu* uglg 0,0001 0,0012
Ni* ug/g 0,0012 0,0012
Pb* - - -
Zn** mg/g 0,005 0,010

* GF-AAS - Absor¢ao Atdmica com Forno de Grafite.
** F-AAS — Absorgé@o Atdmica com Chama.
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5.3. TESTE DE GRUBBS

Aos resultados de Sulfetos Volatizaveis por Acidificacdo (SVA) com n=3 quando
necessario foi aplicado o teste de Grubbs a fim de verificar a presenca de valores
extremos (ANEXO B).

5.4. PRECISAO

Para todas as analises dos Sulfetos Volatizaveis por Acidificacdo, foram obtidos
coeficientes de variagao inferiores a 15%, o0 que demonstra uma boa precisdo no
método de andlise. Para os metais, 12,7% dos resultados se mostraram acima dos
15% preconizados pela ANVISA para a Validagdo de Métodos Quimicos. Os valores
altos sao atribuidos a grande heterogeneidade das amostras e a ordem de grandeza

das concentracdes de metais que séo do nivel de partes por bilhdo (ng/kg).

Os resultados com coeficiente de variacdo maiores foram considerados nos calculos
da somatdria dos metais extraidos simultaneamente (XMES); optou-se assim pela
inclusdo, e caso alguma contaminacéao fosse detectada em algum o ponto no qual

tais valores foram utilizados, uma nova investigacao seria conduzida.

5.5. MATERIA ORGANICA (MO)

A matéria organica do solo é caracterizada como um sistema complexo de
substancias. A qualidade é governada, pela adicdo e pelas perdas de residuos
organicos de diversas naturezas e por processos que envolvem continuas
transformacdes sob acéo de fatores bioldgicos, quimicos e fisicos (CAMARGO et al.,
1999, apud RIBAS, 2008).

Os valores de matéria organica variaram de 15,5 a 42,2% com uma média de
27,2%. Os valores minimo e maximo foram encontrados na coleta de out./2008, no

ponto PA4 e PA5, respectivamente (Figura 16).
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Figura 16 — Variagdo espacial nos sedimentos das medidas
de matéria orgéanica (%).

Como esperado a matéria organica se manteve alta por todo manguezal, pois entre
os fatores para um melhor desenvolvimento do manguezal estd a presenca de
substratos predominantemente lodosos, constituidos de silte e argila e um alto teor
de matéria organica (WALSH, 1974, apud SILVA et al., 2005; FONSECA & ROCHA,
2004). Por ser um ecossistema especial que se desenvolve em zonas litordneas
com influéncia das marés; mas, nao atingidos pela acéo direta das ondas (ROSSI &
MATTOS, 2002), a forca das marés é branda e a velocidade das correntes € baixa,
favorecendo intensa deposicédo de sedimentos finos e matéria organica. A vegetacao
de mangue € responsavel pela grande producdo de matéria organica (RAMOS,
1993). O material organico depositado nestes sedimentos €& proveniente
principalmente de restos de folhas decompostas a moléculas poliméricas (RASHID,
1971, apud VIDAL & BECKER, 2006; ROJAS & SILVA, 2005) e a decomposicao
incompleta pela acdo das bactérias anaerdbicas libera o acido sulfidrico que é o
responsavel pelo cheio tipico dos manguezais lodosos (SANT ANNA & WHATELY,
1981).

Os valores encontrados nos sedimentos sdo condizentes com os resultados obtidos
em outros manguezais brasileiros: 14-34% (GAMERO, 2001), 20,8-40,5% (BORGES
et al., 2007).
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5.6. pH, POTENCIAL REDOX (Eu)

A diminuicdo no pH evita transferéncia de muitos metais-traco da fase aquosa para
0s solos e sedimentos de areas inundadas e/ou causa a dessor¢cdo do solo ou
sedimentos. Valores baixos de pH modificam a camada negativa da matéria
organica, das particulas de argila, os O0xidos de Fe e Mn s&o reduzidos e Vvarios
compostos tais como carbonatos e sulfetos tornam-se mais soltuveis (DU LAING et
al., 2009)

Os valores de pH encontrados indicam um carater levemente acido a levemente
basico nos sedimentos com valores variando entre 6,10 e 9,40 (Figura 17). O pH
tipico em sedimentos estuarinos varia de 6 a 8, entretanto, a densidade de algas
pode causar flutuacdes no pH durante o dia devido a fotossintese e, como resultado,
0 pH pode aumentar para proximo de 10 (ARAUJO, 2004).
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Figura 17 — Variacao espacial nos sedimentos da medida in
loco de pH.

O pH levemente acido do sedimento superficial deve-se a oxidacdo de sulfetos,
decomposicdo de serrapilheira, hidrélise de tanino das plantas de mangue, as quais
liberam vérios tipos de acidos organicos (LIAO, 1990, apud BERNINI & RESENDE,
2004; WASSEMAN, 1990, apud BOTELHO, 2003).

Os valores de pH levemente alcalinos, ao redor de oito, demonstram a influéncia das
aguas-marinhas que chegam até os manguezais. As aguas salinas possuem uma
acao tamponante e os valores de pH em geral variaram muito pouco (JESUS et al.,

2009). O pH das aguas marinas é préximo de 8,2 e a sua capacidade tamponante se
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deve ao sistema carbonato, em que o0s ions hidroxilas sdo produzidos durante a

hidrélise do bicarbonato que neutralizam os ions hidrogénio (AOCI, 2009).

Em geral, os valores de pH variaram muito pouco, estando perto da neutralidade,
com meédia de 7,42 e CV de 10,2%. Segundo Camargo et al. (1993, apud
CAMARGO et al., 1999) em solos acidos as alteracdes de Ey provocam aumentos
no pH devido a reducéo, e em solos alcalinos ocorre o decréscimo do pH por causa
da acumulacdo mais intensa do CO,, 0 que faz com que a maioria dos solos

inundados se encontre em valores perto da neutralidade.

A intensidade de reducéo no solo pode ser rapidamente caracterizada pelo potencial
de oxidacgao-reducao (En), a qual € uma medida de disponibilidade de elétrons, e
permite a predicdo da estabilidade e disponibilidade de varios metais em solos
inundados (DU LAING et al.,, 2009). De acordo com os valores de Ey, 0s solos
podem ser divididos em: 1) solos oxidados com valores de Ey > 400 mV; 2) solos
fracamente reduzidos com o Ey variando de 400 a 200 mV; 3) moderadamente
reduzidos com Ey entre 200 a - 100 mV; e 4) fortemente reduzidos < -100 mV.
(CAMARGO et al., 1999).

Nos sedimentos estudados (Tabela 11), o valor maximo de Ey encontrado foi de 164
mV que classifica os sedimentos como de solos moderadamente reduzidos. Os
baixos valores de Ey sdo caracteristicos de ambientes redutores, tipicos das regides
de manguezal, onde os solos além de mal drenados séo ricos em matéria organica,
onde 0 oxigénio € rapidamente consumido pela decomposicdo da matéria organica
pelos micro-organismos e é fracamente difundido no substrato (ONOFRE et al.,
2007). A utilizacdo do diagrama de Ey x pH de sistemas "redox" em agua (Figura 18)
para os valores amostrados nos sedimentos ilustra muito bem esta caracteristica

moderadamente redutora.

Tabela 11 - Resultados das medidas in loco ( pH e Ep) e analise estatistica nos
sedimentos amostrados

Variavel  Unidade  Min  Max X 5y TONDEDE  FEMNDEEm  CHmpeii
valor min. valor max. valor min./max

fev./2009

pH - 6,10 9,40 7,42 0,75 10,2 PA1 PA4 jun./2008

Ex mv 10 164 118 39,06  47.6 PM3 sC fev./2009

out./2008
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Figura 18 — Diagrama Ey x pH quando no equilibrio de sistemas
"redox" em agua (incluindo solo).
Fonte: Adaptado de Camargo et al. (1999).

Segundo Farias et al. (2007), as escavacdes por caranguejos e outros animais
podem causar consideravel perturbacéo na estrutura original dos primeiros 20-30 cm
da coluna de sedimentos, e a bioturvacao, a infiltracdo da agua do mar pelo efeito de
maré, a mudanca na tabela de maré e a liberacdo de oxigénio molecular pelas
raizes sdo processos que podem explicar condicbes suboOxidas a oxidas em
sedimentos. Pode-se assim explicar a grande variacdo de 10 a 164 mV nos valores

de E4 encontrados nos sedimentos estudados.

As condi¢des anodxidas em alguns sitios podem indicar a presenca de sulfetos, e
muitos elementos nestas condicfes formam sulfetos insollUveis que séo precipitados
e retidos nos sedimentos (HARRISON, 1999). De acordo com Camargo et al. (1999),
nos sedimentos moderadamente redutores ocorrem reacbes Fe®*" reduzido e
presenca de substancias organicas redutoras. Contudo, tanto o E4 como o pH séo
fatores controladores importantes da retencdo de muitos metais-traco nos
sedimentos e podem alterar a concentracdo de metais dissolvidos e aumentar a sua
disponibilidade aos organismos marinhos (FARIAS, 2006; FONSECA, 2004).
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A utilizacdo do diagrama de E4 - pH em um sistema Fe-S-O para os sedimentos
amostrados indica que eles estdo no campo de estabilidade da goetita (FeEOOH)
(Figura 19).
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Figura 19 — Diagrama de Ey — pH em um sistema Fe-S-O.
Fonte: Rickard e Morse (2005).

De acordo com Washington (2000) para a oxidacdo de material organico, a reducao
de oxi-hidroxidos de Fe** e SO,* é promovida por uma reacdo estequiométrica.
Considerando a reducdo do FeOOH pela oxidacdo de carbono organico

representada pelo formaldeido, ocorrera:
CH,0 + H,0 + 4 FeOOH — 4 Fe3* + HCO3 + 7 OH~ (20)

A reacdo se processa com aumento do pH devido a producdo de OH.

Alternativamente, para a reducdo do SO4*:
2 CH,0 + SO3~ — 2HCO3 + HS™ + H* (21)

A reacdo (21) processa e comumente a [HS-] aumenta suficientemente para

precipitar sulfetos minerais.
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Fe?* + HS~™ — FeS+ H* (22)
Estas condicBes & reducdo do SO4* é dada por:
2 CH,0 + Fe?* 4+ S02~ — FeS+ 2 HCO3 + 2 H* (23)

Pelas reacdes 21 e 23, a reducédo do SO,* se processa com diminuicdo do pH pela
producéo de fons H*. A reducéio do Fe®*" é favorecida em baixos valores de pH e a
reducdo do SO4*, em altos valores de pH, e entdo as reacdes (20) e (21) ou a
reacdo (23) constituem um processo de realimentacdo que promove a reducao do
Fe** e SO,% simultaneamente em ambientes ricos em matéria organica. A producéo
de HS na reacdo (21) também contribui para a dissolucado por reducdo dos oxi-
hidréxidos de Fe®, explicando a coexisténcia de oxi-hidréxidos com sulfetos em

ambientes redutores, tais como sedimentos marinhos.

5.7. TEMPERATURA E OXIGENIO DISSOLVIDO

A temperatura do sedimento variou de acordo com a temperatura atmosférica. A
temperatura mais baixa (22,8 °C) teve lugar no més de junho (inverno), enquanto a

mais alta (34,5 °C) ocorreu no més de fevereiro (veréo) (Figura 20).
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Figura 20 — Variagdo espacial nos sedimentos da medida in
loco de temperatura (°C).
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Na campanha de out./2008, as temperaturas foram superiores a do més de
jun./2008 e inferiores as de fev./2009, o que coincide com as temperaturas mais

amenas da primavera. A temperatura média foi de 25,8 °C.

O oxigénio dissolvido foi determinado na agua intersticial drenada do sedimento
circunvizinho e apresentou um maximo de 6,4 mg/L no ponto SC na campanha de
jun./2008 e um minimo de 1,2 mg/L no ponto PM1 na coleta de fev./2009. A média
foi de 3,8 mg/L (Figura 21).

Tabela 12— Resultados das medidas in loco (OD e temperatura) nos sedimentos amostrados

variavel  Unidade  Min  Max X s @yEy romwEEm  FEmesn  CEmpE
valor min. valor max. valor min./max

fev./2009

oD mg/L 1,2 6,4 3.8 1,57 41,3 PM1 SC jun./2008

0 jun./2009

Temp. C 22,8 34,5 25,8 2,58 10,0 PM4 SC fev./2009

Os estuarios formam eficientes depdsitos de detritos pela deposicdo de matéria
organica particulada, e a decomposicdo microbiana dos detritos pode causar uma
deficiéncia de oxigénio nas camadas superiores do sedimento (CORREIA &
SOVIERZOSKI, 2005). Reddy (2003) relata que alguns estudos mostram a
tendéncia da diminuicdo dos teores de OD com o aumento da matéria organica e
vice-versa. Os valores se mostraram baixos e a matéria organica se manteve alta
por todo o manguezal estudado e a alta quantidade de matéria organica explica os
baixos niveis de OD. Contudo, tal comportamento pode ocorrer periodicamente ou

pode ser uma parte da ecologia natural (USEPA, 2006).
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Figura 21 — Variagcdo espacial nos sedimentos da medida in
loco de oxigénio dissolvido (mg/L).
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Na coleta de fev./2009 percebeu-se que valores diferenciados de oxigénio dissolvido
(variacao de aproximadamente duas unidades) podem ser obtidos no mesmo local,
guando se eleva a sonda do oximetro apenas alguns centimetros dentro da coluna
de &gua drenada do sedimento circunvizinho. E recomendavel que sejam
elaborados estudos que permitam padronizar as medidas de oxigénio dissolvido em

sedimentos.

5.8. SULFETO VOLATILIZAVEL POR ACIDIFICACAO (SVA)

Devido a natureza redutora dos sedimentos de manguezal, a expectativa seria por
altos valores para SVA nos sedimentos amostrados. As concentragdes de SVA
foram realmente altas com variacéao de 4,4 a 67,7 mmol/kg de peso seco, sendo que
o valor minimo foi encontrado no ponto PA4, na coleta de out./2008, e 0 maximo no
ponto PA3, na coleta de fev./2009 (Figura 22). Os valores encontrados nos

sedimentos se assemelham aos valores referidos na literatura (Tabela 13).

Tabela 13 — Valores reportados de SVA em sedimentos para diferentes ambientes

Autor Ambiente SVA Local
(sedimentos) (mmol/kg peso seco)

MDEP, (2000) Rio 0,0-913 EUA
Simmons (1993) Pantanos 48,0 - 94,6 EUA
Crecelius et al. (2009) Marinhos 6,1-48,0 EUA
Guirao et al. (2005) Laguna costeira 0,50 - 2,83 Espanha
Hoop et al. (1995) Marinhos e rios <0,1-52,0 Holanda
Alves et al. (2007) Estuario 1,98 - 5,08 Brasil
Farias et al.(2007) Manguezal 0,19- 11,56 Brasil
Ferreira (2006) Manguezal 0,31-5,1 Brasil
Machado et al. (2008) Manguezal 52-121 Brasil
Mariani (2006) Reservatorio 0,74 - 81,47 Brasil
Silvério (2003) Represa 1,3-76,8 Brasil

Embora ndo exista um valor de referéncia de SVA para manguezais, Leonard et al.
(1993, apud ONOFRE et al.,, 2007) indicam que em sedimentos marinhos
litordneos os valores estdo na faixa de 20 a 90 mmol/kg peso seco, valores
semelhantes aos encontrados nos sedimentos do sistema estuarino do Piraqué-

acu/Piraqué-mirim.

A fracdo SVA determinada foi altamente varidvel e tais variagbes tém sido

encontradas em outros estudos. Ferreira (2006) observa que ocorrem variagbes
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significativas nas diferentes estagcfes do ano (variagbes de temperatura) e da
atividade bentonica. O balangco entre as fontes de sulfeto depende ainda das
propriedades do sedimento, tais como o conteddo orgéanico, o contetdo de ferro, a
bioturbacéo e o tipo da vegetacdo (GRIBSHOLT & KRISTENSEN, 2003). Ao estudar
perfis de sedimentos no estuario de Cubatdo/Santos, Nizoli e Silva (2009)
encontraram valores maiores de SVA nos sedimentos susceptiveis a exposicao
atmosférica e tal variacdo foi atribuida a diversidade de microrganismos nos
ambientes, 0s quais exercem papel importante na reducdo de sulfatos e formacgao
de sulfetos. A predominancia do processo de sintese de pirita esta relacionada as
grandes quantidades de matéria organica que mantém a atividade das bactérias
redutoras de sulfato (FERREIRA et al., 2007).
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Figura 22 — Variacao espacial das medidas de SVA (mmol/kg
peso seco) nos sedimentos.

Como a geracao de SVA ocorre com a reducdo do sulfato a sulfeto pelas bactérias
redutoras de sulfato, e estes organismos precisam do carbono para seu
metabolismo, a presenca de grandes quantidades de matéria organica contribui
potencialmente para tornar o sedimento andxido inibindo a oxidacdo do SVA
(ALVES et al., 2007).
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5.9. METAIS EXTRAIDOS SIMULTANEAMENTE (MES)

5.9.1. Cadmio

A concentracdo média de cadmio observada nos sedimentos corresponde a 0,050
mg/kg, com variagéo de 0,018 a 0,149 mg/kg. Estes valores estdo abaixo dos teores
0,6 mg/kg proposto pelo LEL (Lowest Effect Level) e 0,7 mg/kg pelo TEL (Threshold
Effect Level) que indicam o nivel de contaminacdo que pode ser tolerado pela
maioria dos organismos bentdnicos e a concentracdo abaixo da qual os efeitos
toxicos sdo raramente ou nunca observados respectivamente (Figura 23). Também
se mostraram inferiores aos valores de referéncia (S) da Lista Holandesa, aos
valores para areas de playground e de intervencdo da Lista Alema, aos de Nivel 1
para agua salina-salobra da CONAMA n°® 344 e dos valores de referéncia da
CETESB (2005).
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Figura 23 — Variagdo espacial das medidas de Cd (mg/kg peso
seco) nos sedimentos.
* Valores referentes a agua doce.

Os valores encontrados sdo comparaveis as concentracdes encontradas no sistema
estuarino de rio Cubatdo e do rio Sergipe. O maior valor encontrado foi de 0,149
mg/kg, valor bem inferior aos valores maximos apresentados na Tabela 14 e bem

inferior ao valor da llha do Cardoso que é considerado um manguezal ndo poluido.
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Tabela 14 — Valores reportados de Cd em sedimentos de diferentes estuarios

Concentragédo de Cd (mg/kg)

Autor — = Estuarios
Minimo Maximo
Matamet (2007) 0,03 0,40 Rio Cubatéo (SP)
Nizoli (2007); Nizolli e Silva (2009) 0,05 2,63 Santos-Cubatéo (SP)
Alves et al. (2007) 0,2 0,6 Rio Sergipe (SE)
Machado et al. (2008) 0,40 1,70 Baia de Sepetiba (RJ)

Semensatto-Jr et al. (2007) <LD 30,9 Ilha do Cardoso (SP)

Os célculos do lge, (Indice de Geoacumulagéo), obtidos considerando-se o MES e o0s
dados de Jesus et al.(2009) variam de -3,2 a -0,1 (Tabela 15). Todos os pontos se
enquadraram na classe 0 de sedimentos praticamente ndo poluidos quando
comparados a Tabela 3.

Tabela 15 - Valores de Igeo para o Cd nos sedimentos

Campanha/Abertura PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC
junJ2008 MES -09 -32 -32 - - -3,0 -11 - - -0,1
Jesus etal.(2009) -05 -21 -12 -21 -21 -14 -12 -05 -04 -16

lyeo | 0UL/2008 MES -18 -22 -19 -30 -19 -14 -13 -18 -21 -22
Jesus et al.(2009) -20 -16 -1,7 -19 -17 -20 -11 -18 -19 -17

MES -5 -19 -17 -21 -18 -18 -1,8 - - -1,4

fev./2009

Jesus et al.(2009) -15 -18 -1,7 -1,7 -16 -11 -11 -09 -21 -12

O valor obtido para o FE (Fator de Enriquecimento) variou de 0,2 a 1,8 (Tabela 16).
FE < 2 classifica os sedimentos como deficientes indicando que nao existe influéncia
antropica no meio quanto a fontes de cadmio, e os valores encontrados se referem a

processos naturais do proprio sistema estuarino.

Tabela 16 — Valores de FE para o Cd nos sedimentos

Campanha PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC
) MES 0,6 0,2 0,2 - - 0,2 0,8 - - 1,7
jun./2008
Jesus et al.(2009) 0,9 0.4 0,6 0,3 0,3 0,6 0,7 1,0 18 08
MES 0.4 0.4 0.4 0,3 0,3 0,6 0,6 0.4 0,3 04
FE | out./2008
Jesus et al.(2009) 0,3 0,5 0.4 0.4 0.4 0.4 0,7 0.4 04 0,6
MES 0,5 0.4 0,5 0,5 0,3 0,5 0,5 - - 0,7

fev./2009

Jesus et al.(2009) 0,6 0,4 0,5 0,5 0,5 0,8 0,7 0,7 0,3 0,8
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5.9.2. Cobre

As concentracdes de cobre variaram de 0,12 a 3,46 mg/kg, com média de 1,64
mg/kg. Estas concentragcdes séo inferiores ao LEL e ao TEL, e os sedimentos
analisados ndo causam efeitos toxicos aos organismos bentbnicos (Figura 24). Os
valores de concentracdo também se mostraram inferiores aos valores de referéncia
(S) da Lista Holandesa, aos valores de intervencdo da Lista Alema, aos de Nivel 1
para agua salina-salobra da CONAMA n° 344 e dos valores de referéncia da
CETESB (2005).

20,0 TEL
18,0 LEL*
16,0
14,0
12,0
10,0

8,0

6,0

4,0

2,0

0,0

Cu (mg/g peso seco)

PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC
Pontos

Ojun./2008 Oout./2008 mfev./2009 mMMédia

Figura 24 — Variacao espacial das medidas de Cu (mg/kg peso
seco) nos sedimentos.

* Valores referentes a agua doce.

Quando comparados a outros estuarios, os valores do estuario do rio Piraqué-
acu/Piraqué-mirim podem ser considerados baixos (Tabela 17). O maior valor
encontrado, quando comparado com o menor valor obtido nos outros estuérios, &
3,3 vezes menor do que o rio Cubatdo, 2,5 vezes menor em relacdo a Santos-
Cubatdo, 3,0 vezes menor do que o rio Sergipe e muito inferior ao maior valor

reportado para Illha do Cardoso.
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Tabela 17 — Valores reportados de Cu em sedimentos de diferentes estuarios

Concentragdo de Cu (mg/kg)

Autor Tle EATE Estuarios
Matamet (2007) 11,55 66,09 Rio Cubaté&o (SP)
Nizoli (2007); Nizolli e Silva (2009) 8,90 87,79 Santos-Cubatéo (SP)
Alves et al. (2007) 10,5 40,0 Rio Sergipe (SE)
Machado et al. (2008) 0,63 51,98 Baia de Sepetiba (RJ)
Semensatto-Jr et al. (2007) <LD 27,2 Ilha do Cardoso (SP)

Os valores dos lgeo Obtidos para o MES e Jesus et al.(2009) variaram de -7,3 a -0,4
(Tabela 18). Os sedimentos se classificam na classe 0 de sedimentos praticamente

ndo poluidos.

Tabela 18 — Valores de Igeo para o Cu nos sedimentos

Campanha/Abertura PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC

. MES 41 -4.2 -3,7 - - -3,8 -3,9 - - -3,9
jun./2008
Jesus et al.(2009) -0,4 -0,5 -0,6 -1,4 -0,5 -0,6 -0,7 -0,8 -1,0 -15
MES -2,8 -2,9 -2,7 -5,1 -2,4 -2,5 -2,4 -2,4 -5,3 -2,7
lgeo | OUL./2008
Jesus et al.(2009) -1,1 -1,2 -1,4 -1,5 -1,2 -1,2 -1,1 -1,5 19 -1.3
MES 35 -40 46 -36 54 -32 -40 -42 713 -41
fev./2009
Jesus et al.(2009) -10 -0,9 1,0 13  -1.3 -1,2 -1,2 -1,4 -1,8  -1,3

O maior valor do FE foi de 1,7 indicando que os sedimentos sdo deficientes em

cobre e que nao existe influéncia antrépica no meio.

Tabela 19 — Valores de FE para o Cu nos sedimentos

Campanha/Abertura PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC

. MES 0,1 0,1 0,1- - - 0,1 0,1 - 0,1
jun./2008
Jesus et al.(2009) 0,9 1,2 1,0 0,5 1,0 1,0 1,0 0,9 1,2 1,7
MES 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,3 0,3 0,3 0,0 0,3
FE | out./2008
Jesus et al.(2009) 0,6 0,7 0,5 0,5 0,5 0,7 0,7 0,5 0,4 0,7
MES 0,1 0,1 0,1 0,2 0,0 0,2 0,1 0,1 0,0 0,1
fev./2009
Jesus et al.(2009) 0,8 0,8 0,7 0,6 0,5 0,8 0,6 0,5 0,4 0,8
5.9.3. Niquel

A menor concentracdo de niquel encontrada foi de 0,15 mg/kg e a maior de 2,77
mg/kg, com média de 1,18 mg/kg. As concentracbes em todos 0s pontos
amostrados foram inferiores as concentragdes de 16 mg/kg do LEL e 18 mg/kg do
TEL (Figura 25). As concentracfes encontradas também sdo menores que o0s

valores de referéncia (S) da Lista Holandesa, aos valores para areas de playground
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e de intervencdo da Lista Alema, aos de Nivel 1 para agua salina-salobra da
CONAMA n° 344 e dos valores de referéncia da CETESB (2005).

TEL*

LEL*

Ni (mg/g peso seco)
=

PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC

Pontos

Ojun./2008 Oout./2008 mfev./2009 mMédia

Figura 25 — Variacdo espacial das medidas de Ni (mg/kg peso
seco) nos sedimentos.
* Valores referentes a agua doce.

A maior concentracdo de 2,77 mg/kg foi obtida no ponto PM2 na campanha de
fev./2009 que se mostrou inferior as menores concentracdes para o rio Sergipe,
Sepetiba e o rio Cubatdo. O valor de 2,77 mg/kg é bem inferior aos valores maximos
reportados para os quatro estuarios, podendo-se inferir que o sistema estuarino do
rio Piragué-acu/Piraqué-mirim apresenta-se livre de contaminacédo antropica (Tabela
20).

Tabela 20 — Valores reportados de Ni em sedimentos de diferentes estuarios

Concentracao de Ni (mg/kg)

Autor Minimo T o Estuarios
Matamet (2007) 13,60 59,70 Rio Cubatéo (SP)
Nizoli (2007); Nizolli e Silva (2009) 0,35 16,73 Santos-Cubatéo (SP)
Alves et al. (2007) 6,6 26,7 Rio Sergipe (SE)
Machado et al. (2008) 5,52 24,12 Baia de Sepetiba (RJ)

Os valores dos lge, foram de -7,3 a -3,0 o que classifica os sedimentos como

praticamente nao poluidos, ou na classe 0 (Tabela 21).
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Tabela 21 - Valores de Igeo para o Ni nos sedimentos

Campanha/Abertura PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC

jun./2008 MES 50 51 51 - - 48 51 ; ; 45
lgeo out./2008 MES 37 42 37 55 -45 35 -38 -39 -49 -38
fev./2009 MES -45 45 46 61 -65 -36 -30 -35 -73 -33

O Fator de Enriqguecimento atingiu o maior valor em 0,2 que corresponde a

sedimentos deficientes e sem contaminacao antropica (Tabela 22).

Tabela 22 — Valores de FE para o Ni nos sedimentos

Campanha/Abertura PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC

jun./2008 MES 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,1
FE out./2008 MES 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1
fev./2009 MES 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,2 01 0,0 0,2

5.9.4. Chumbo

A concentracdo meédia de chumbo observada no sedimento corresponde a 7,68
mg/kg, variando num intervalo de 0,95 a 14,07 mg/kg. Estes valores estdo abaixo
dos teores 31 mg/kg proposto pelo LEL e 30,2 mg/kg pelo TEL (Figura 26). Os
valores de referéncia (S) da Lista Holandesa, os valores para areas de playground e
de intervencao da Lista Alema, os de Nivel 1 para agua salina-salobra da CONAMA
n° 344 e dos valores de referéncia da CETESB (2005) sdo superiores aos valores

encontrados.

32,0 T LEL*

28,0 TEL

24,0 1
20,0 1
16,0 {
120 |
8,0 {
4,0 1
0,0 i

Pb (mg/g peso seco)

PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC

Pontos

Ojun./2008 Oout./2008 mEfev./2009 MMédia

Figura 26 — Variagdo espacial das medidas de Pb (mg/kg
peso seco) nos sedimentos.

* Valores referentes a agua doce.
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Os valores encontrados estdo abaixo das menores concentragbes obtidas em
Santos, Santos-Cubatdo, Sergipe e na Baia de Sepetiba, indicando que o sistema
estuarino do rio Piraqué-acu/Piraqué-mirim apresenta baixos valores de chumbo em
comparacao aos outros estuarios. O valor maximo obtido nos sedimentos € de 2,6 a
10,2 vezes menor do que os maiores valores maximos encontrados nos referidos

estuarios (Tabela 23).

Tabela 23 — Valores reportados de Pb em sedimentos de diferentes estuarios

Concentracéo de Pb (mg/kg)

Autor Minimo RIS Estuarios
Matamet (2007) 13,67 51,08 Rio Cubaté&o (SP)
Nizoli (2007); Nizolli e Silva (2009) 1,66 144,21 Santos-Cubatéo (SP)
Alves, Passos e Garcia (2007) 14,9 36,5 Rio Sergipe (SE)
Machado et al. (2008) 21,90 85,99 Baia de Sepetiba (RJ)

O sistema estuarino € considerado praticamente ndo poluido pelo lgeo (Tabela 24),

visto que o maior valor calculado pelo Iy, foi 0,0.

Tabela 24 — Valores de Igeo para o Pb nos sedimentos

Campanha/Abertura PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC

. MES -2,2 -2,4 -2,4 - - -2,4 -3,0 - - -2,0
jun./2008
Jesus et al.(2009) -0,5 -0,1 -0,4 -1,7 -0,7 -0,6 -0,7 -0,6 -06 -04
MES -1,0 -1,3 -0,9 -3,6 -1,6 -1,2 -1,1 -1,0 2,1 -09
lgeo | OUt./2008
Jesus et al.(2009) -0,2 0,0 -0,4 -0,3 -0,5 -0,1 -0,3 -0,3 -0,7 -05
MES -0,7 -1,0 -1,2 -3,4 -2,6 -0,9 -1,5 -1,3 -46 -0,9
fev./2009
Jesus et al.(2009) -0,4 -0,4 -0,4 -1,0 -0,9 -0,2 -0,4 -0,7 -1,0  -01

Para o FE, o valor maximo atingiu 1,8 e, por isso, nas amostras analisadas, 0s
valores encontrados para chumbo podem ser considerados como de influéncia
natural da geoquimica da regido, ndo se evidenciando a presenca de fontes

poluidoras, quer difusas, quer pontuais (Tabela 25).

Tabela 25 - Valores de FE para o Pb nos sedimentos

Campanha/Abertura PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC

. MES 0,3 0,3 0,3 - - 0,3 0,2 - - 0,5
jun./2008
Jesus et al.(2009) 0,9 15 11 0,4 0,7 1,0 1,0 1,0 1,6 1,8
MES 0,7 0,7 0,8 0,2 0,3 0,7 0,7 0,7 0,3 1,0
FE | out./2008
Jesus et al.(2009) 11 1,6 11 11 0,9 15 1,3 1,2 1,0 1,4
MES 1,0 0,8 0,7 0,2 0,2 0,9 0,5 0,6 0,1 1,0
fev./2009
Jesus et al.(2009) 1,2 1,2 11 0,8 0,7 15 11 0,9 0,6 1,7
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5.9.5. Zinco

As concentracdes de zinco variaram de 7,33 a 32,12 mg/kg, com média de 18,36
mg/kg. Estas concentragdes séo inferiores ao LEL e ao TEL (Figura 27). Também se
mostraram inferiores aos valores de referéncia (S) da Lista Holandesa, aos de Nivel
1 para agua salina-salobra da CONAMA n° 344 e dos valores de referéncia da
CETESB (2005).

LEL*

Zn (mg/g peso seco)
P

30 -
o Mﬂi
0 4
PAL PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC

Pontos
Ojun./2008 Oout./2008 mfev./2009 mMMédia

Figura 27 — Variacado espacial das medidas de Zn (mg/kg peso
seco) nos sedimentos.
* Valores referentes a agua doce.

Os valores encontrados sao inferiores aos encontrados no sistema estuarino de
Santos e Santos-Cubatéo, do rio Sergipe, da llha do Cardoso e da Baia de Sepetiba

(Tabela 26).

Tabela 26 — Valores reportados de Zn em sedimentos de diferentes estuarios

Concentracéo de Zn (mg/kg)

Autor Ve Vst Estuarios
Matamet (2007) 47,40 176,10 Rio Cubatéo (SP)
Nizoli (2007); Nizolli e Silva (2009) 6,34 438,11 Santos-Cubatéo (SP)
Alves et al. (2007) 28,1 78,0 Rio Sergipe (SE)
Machado et al. (2008) 464,27 915,46 Baia de Sepetiba (RJ)
Semensatto-Jr et al. (2007) 5 50,4 Ilha do Cardoso (SP)

O FE apresentou um valor maximo de 1,9 (Tabela 27), isento, portanto, de

contaminacao antropica.
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Tabela 27 — Valores de FE para 0 Zn nos sedimentos

Campanha/Abertura PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC
. MES 0,1 0,2 0,2 - - 0,2 0,2 - - 0,2
jun./2008
Jesus et al.(2009) 1,0 1,3 1,2 0,6 1,0 1,3 1,2 1,0 15 13
MES 0,3 0,5 0,5 0,3 0,3 0,5 0,4 0,4 0,3 0,4
FE | out./2008
Jesus et al.(2009) 11 1,3 1,2 1,7 1,3 1,7 1,9 1,2 0,9 1,8
MES 0,4 0,6 0,6 0,4 0,4 0,5 0,4 0,5 0,3 0,7

fev./2009
Jesus et al.(2009) 0,9 0,9 0,8 0,7 0,7 1,0 0,8 0,6 0,5 0,8

O lgeo foi negativo para todos os pontos considerando o MES; ao se utilizarem os
dados de Jesus et al.(2009), foram encontrados valores até 0,4 (Tabela 28), visto
qgque a abertura utilizada é mais energética e, consequentemente, extrai mais
fortemente os metais. Com esta abertura mais energética, os sedimentos se

enquadraram na classe 1 de sedimentos nao poluidos a moderadamente poluidos.

Tabela 28 — Valores de Igeo para 0 Zn nos sedimentos

Campanha/Abertura PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 PM1 PM2 PM3 PM4 SC
. MES -3,1 -30 -30 - - -3,1 -34 - - -3,2
jun./2008
Jesus et al.(2009) -03 -03 -03 -1,2 -03 -03 -0,4 -0,5 -0,7  -0,9
MES 20 -18 -16 -30 -1,7 -17 -1,9 -1,9 21 23
lgeo | OUt./2008
Jesus et al.(2009) -0,2 -0,3 -0,3 0,4 0,1 0,1 0,2 -0,3 -08 -0,1
MES -2,0 -1,4 -1,4 -2,4 -1,6 -1,7 -1,8 -1,6 -2,2 -1,2

fev./2009

Jesus et al.(2009) -0,9 -0,9 -0,8 -1,3 -0,9 -0,8 -0,9 -1,2 -1,3 11

A partir dos valores encontrados nas amostras analisadas, o ambiente pode ser
considerado sem a presenca de fontes poluidoras, quer difusas, quer pontuais, e 0s

valores sdo correspondentes a influéncia natural da geoquimica da regiao.

5.10. RELACAO SVA E MES

Os valores de (ZMES-SVA) variaram de -2,9 a -67,2 mmol/kg, com média de -22,4
mmol/kg. JA média de (ZMES-SVA)/fco foi de -144,9 mmol/kg com uma variacao
dentro do intervalo de -4,4 a -439,2 mmol/kg (Figura 28 e 29). Os menores valores
encontrados de (ZMES-SVA) e (2ES-SVA)/fco também foram encontrados no ponto

PA3 e os maiores valores referem-se aos pontos PM4 e PA4, respectivamente.
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Figura 28 — Variagdo espacial de ZMES-SVA nos sedimentos.
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Figura 29 — Variacado espacial de (XMES-SVA)/fco (mmol/kg
peso seco) nos sedimentos.

De acordo com a USEPA (2005), se ZMES-SVA<1,7 mmol/kg, ndo ha manifestacéo
de toxicidade ou quando (ZMES-SVA)/fco<130 mmol/kg € ndo provavel a
manifestacédo de toxicidade. Outra forma de se prever a toxicidade é através do raio
entre 0 SVA/ZMES ou ZMES/SVA. A relagcdo *MES/SVA<1 (SVA/ZMES>1) é uma
proposta estequiométrica para predizer a nao biodisponibilidade potencial de metais,
em que o SVA em excesso reage com 0s cations de metais para formar sulfetos
insollveis tornando-os indisponiveis para a biota. Ja uma relacdo ZMES/SVA>1
(SVA/ZMES<1) pode ser um alerta do potencial de biodisponibilidade de metais em
ambientes estuarinos, visto que uma importante fase de fixacdo dos metais (SVA)

esta saturada (MDEP, 2000).
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O célculo do raio SVA/ZMES variou de 10,3 a 164,2, mostrando que nos sedimentos
analisados o excesso de SVA foi no minimo 10,3 vezes maior do que o somatorio
dos metais extraidos simultaneamente (ZMES) demonstrando que existe um
excesso de SVA em relagdo ao 2MES e que 0sS metais estardo menos

biodisponiveis para a biota (Figura 30).
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Figura 30 — Variacdo espacial dos calculos de SVA/ZMES.

Considerando as trés relacbes ZMES-SVA, (ZMES-SVA)/fco e 0 raio SVA/ZMES,
existem acumulacfes de SVA maiores do que aquelas necesséarias para ligar as
guantidades de ZMES como sulfetos do metal significando que metais poderiam
completamente ser limitados a quantidade disponivel de SVA na forma de sulfetos

pouco sollveis e, portanto, ndo biodisponiveis.

5.11. ANALISE ESTATISTICA

5.11.1. Teste de Normalidade N&o Paramétrico de Kolmorogov-
Smirnov

A aplicacdo do teste de normalidade ndo paramétrico de Kolmorogov—Smirnov

considerou os valores dos parametros analisados (Tabela 44, ANEXO F) como de

distribuicdo normal. A Figura 31 a seguir indica a maior diferenca absoluta entre a



99

frequéncia acumulada observada e a estimada pela distribuicdo normal para alguns

parametros.
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Figura 31 — Graficos de probabilidade normal para MO, SVA, Zn e Ni nhos sedimentos.

5.11.2.

Teste de Correlacéo de Pearson

A consideracao de distribuicdo normal permite que os dados possam ser analisados

pelo teste de Pearson. O grau de correlacdo permite verificar se existe relacéo entre

duas ou mais variaveis, isto é, saber se as altera¢gdes sofridas por uma das variaveis

sdo acompanhadas por alteragdes nas outras.
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Foram encontradas correlagdes positivas para o Pb e Ni (r=0,734), Zn e Pb (r=0635),
2MES e temperatura (r=0,615) e Zn e temperatura (r=0,694) para um nivel de
significancia de 0,01, bicaudal (tabela 29). As correlacbes encontradas sé&o

semelhantes a varios estudos relatados na literatura.

Tabela 29 — Coeficientes de correlacdo de Pearson (r>0,6)

Temp Zn Ni Pb
7n Pearson Correlation 0,694(*) - -
Sig. (2-tailed) 0,000 - -
Pb Pearson Correlation 0,635(*) 0,734(*
Sig. (2-tailed) 0,000 0,000
TMES Pearson Correlation 0,615(*) 0,968(*) 0,658(*) 0,782(*)
Sig. (2-tailed) 0,001 0,000 0,000 0,000

* Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed).

Landajo et al. (2004) relatam correlagdo entre Pb e Ni e Zn e Pb. Machado et al.
(2008) s6 encontraram correlacéo positiva significativa para Cd e Zn (r=0,74). Farias
et al. (2007) ndo encontraram correlacdo (p<0,05) entre o MES e os parametros
estudados (SVA, pH, Ey e CO).

Nizoli e Luiz-Silva (2009) citam que os valores de concentracdo de SVA ao longo
dos perfis sedimentares do estuario Santos-Cubatdo néo se correlacionaram com o0s
dados de pH, Ey, granulometria ou com os niveis de matéria organica e que a
auséncia de correlagcdo com as duas Ultimas variaveis também foi verificada em

sedimentos da Baia de Moreton, Australia.

Onofre et al. (2007) encontraram correlacdes semelhantes para a Baia de Todos 0s
Santos onde 0s metais ndo mantém correlacdo com a maioria dos parametros
estudados, exceto o cobre com ZMES e zinco que mantém correlacdo com a maioria
dos parametros, destacando-se ainda a falta de correlacdo da matéria organica
(M.O) com os metais analisados. No momento, ndo existem elementos que
permitam avaliar mais detalhadamente a origem da falta de correlacdo no estuério

do Piraqué-acu/Piraqué-mirim.

A média dos metais extraidos simultaneamente mostram uma sequéncia de
concentracdo do MES em mg/kg de: Zn>>Pb>>Cu>Ni>Cd. Os valores médios do

>MES aumentaram nas campanhas feitas em jun/2008, out./2008 e fev./2009, com
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valores de 0,19, 0,40 e 0,43 mmol/kg, respectivamente. Tal fato explica a correlagéo
positiva entre os ZMES e a temperatura (r=0,615) e entre Zn e a temperatura
(r=0,694). Landajo et al. (2004) observaram no estuario de Bilbao na Espanha um
aumento nas concentracdes de Pb e Zn, no verdo, e valores menores no inverno,

sugerindo uma variagao sazonal dos metais.

5.11.3. Analise Multivariada

Com o objetivo e analisar a influéncia de cada campanha e do estuério sobre os
resultados, efetuou-se a analise multivariada (PCA e HCA dos dados) para os dados
dos ANEXOS A, BeD.

5.11.3.1. Andlise por componentes principais (PCA)

As 12 variaveis analisadas séo reduzidas a 2 PC (fatores), os quais explicam 54,7%
da variabilidade dos dados (Tabela 30). O fator 1 explica 38,0% da variabilidade e o
fator 2, 16,7% da variabilidade.

Tabela 30 — Peso de cada componente principal

Variaveis PC1 PC2
En 0,27 0
MO 0,114 0,079
SVA 0,181 -0,333
zn 0,370 -0,320
Ni 0,362 0,191
Pb 0,369 0,09
Cd 0,368 -0,125
Cu 0,189 0,433
IMES 0,446 -0,157
oD 0,086 0,493
pH 0,265 0,093
Temp 0,17 -0,36

A Figura 32 apresenta 0s vetores que representam as variaveis do espaco

multidimensional em 2 dimensdes.
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Figura 32 - Loading da PCA.

A analise da Figura 32 juntamente com a Figura 33 dos escores da PCA permite
inferir algumas consideracdes sobre a variabilidade dos dados nas campanhas. No
gréfico dos escores, cada ponto representa uma amostra, e as cores representam a
campanha. As campanhas 1, 2 e 3 se referem, respectivamente, as coletas de
jun./2008, out./2008 e fev./2009.

Na Figura 33, observa-se um agrupamento ordenado das amostras de mesma
campanha, da campanha 1 para a campanha 3 (seta). A campanha 1 estad sendo
influenciada por maiores resultados de pH e OD. A campanha 2 pelos metais Cu, Ni
e com uma menor influéncia as variaveis Cd e MO. A campanha 3 € influenciada
pela temperatura, Zn e MES (Figura 32). Dois pontos da campanha dois, PA4 e PM4
apresentam-se com caracteristicas um pouco diferentes do restante do grupo, com

valores de baixos de Ni e Pb em relacdo aos demais pontos.
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Figura 33 - Grafico dos escores da PCA com amostras agrupados
por campanha.

Pela andlise da Figura 34, as amostras nao apresentam similaridade quando
agrupadas por estuario, ndo sendo possivel identificar grupos de amostras de
mesmo estuario, indicando que ndo existe variancia significativa fato também
observado por Jesus et al.(2009). No entanto, a partir da Figura 33, pode-se inferir
gue existe uma sazonalidade dos resultados. Os estuarios 1, 2 e 3 se referem
respectivamente ao rio Piraqué-acu, Piraqué-mirim e a confluéncia dos dois rios (as

margens da vila de Santa Cruz).
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Figura 34 - Grafico dos escores da PCA com amostras agrupados por

estuario.

5.11.3.2. Andlise de clusters (HCA)

104

A anadlise de cluster agrupa as amostras no espaco multidimensional através da

distancia entre elas. O objetivo é verificar se as amostras marcadas como grupo no

PCA (Figura 33) realmente estédo agrupadas.
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Figura 35 - Dendograma das amostras com distancia euclidiana e método
de Linkage Ward com agrupamento por campanhas.

A Figura 35 refere-se ao agrupamento por campanhas e observa-se que quatro
pontos analisados ndo foram identificados como pertencentes ao seu grupo de
origem. Uma amostra da campanha 2 e uma da campanha 3 foram agrupadas como
pertencentes a campanha 1, e duas amostras da campanha 2 estdo agrupadas
como pertencentes a campanha 3. Pode-se verificar que as campanhas 2 e 3
apresentam mais similaridades entre si do que com a campanha 1. Para identificar a
guais pontos se referem estas amostras, um novo dendograma foi gerado, mas com

agrupamentos por pontos de coleta.

Os pontos marcados na Figura 36 referem-se as quatro amostras identificadas na
Figura 35. As amostras referentes ao ponto PA4, tanto da campanha 2 como da
campanha 3, ndo apresentaram mudancas significativas por campanhas e por isso
elas apresentam alta similaridade. Os pontos PA5 e PM4 da campanha 2 e PA5 da

campanha 3 também apresentam alta similaridade.
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Figura 36. Dendograma das amostras com distancia euclidiana e método
de Linkage Ward com agrupamento por pontos de coleta.

5.11.4. Andlise de Variancia (ANOVA)

A analise de variancia € um teste estatistico que visa fundamentalmente verificar se
existe uma diferenca significativa entre as médias e se os fatores exercem influéncia
em alguma variavel dependente. A principal aplicacdo da ANOVA (analise of

variance) é a comparacao de médias oriundas de grupos diferentes.

As significancias com o teste ANOVA (Tabela 31) mostram diferencas significativas
(p<0,05) entre as campanhas para os parametros OD, pH, temperatura, Zn, Pb, Cu e
>MES. Com relagao aos estuarios, apenas os parametros OD e pH apresentaram
diferencas significativas (p>0,05). Tais resultados sédo concordantes com a PCA e de
cluster, o que permite inferir, com base nas analises estatisticas, que houve uma
variacdo sazonal dos dados obtidos nos sedimentos e que ndo existem diferencas
significativas entre os sedimentos dos rios Piraqué-acu, Piraqué-mirim e Piraqué que

compdem o sistema estuarino.
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Tabela 31 — Teste de ANOVA significancia de 0,05

Sig Sig
OD - Campanha 0,000 | OD * Estuario 0,014
pH - Campanha 0,000 | pH - Estuario 0,000
Temp - Campanha 0,000 | Temp - Estuario 0,267
MO - Campanha 0,903 | MO - Estuario 0,152
SVA - Campanha 0,727 | SVA - Estuério 0,764
ORP - Campanha 0,541 | ORP - Estuério 0,238
Zn - Campanha 0,000 | Zn - Estuério 0,985
Ni - Campanha 0,174 | Ni - Estuério 0,091
Pb - Campanha 0,042 | Pb - Estuario 0,551
Cd - Campanha 0,659 | Cd - Estuario 0,138
Cu - Campanha 0,001 | Cu - Estuario 0,959
ZMES - Campanha 0,000 | MES - Estuério 0,952

No presente trabalho ndo se pode apresentar uma hipotese conclusiva que explique
as diferencas sazonais nas concentracdes dos metais e parametros fisico-quimicos
avaliados. Entretanto, tal variabilidade sazonal foi observada por Landajo et al.
(2004) no estuario de Bilbao na Espanha, com aumento nas concentracfes de Pb e
Zn, no verdo, e valores menores no inverno. Neste trabalho pode-se especular a
respeito da possivel influéncia da temperatura como fator modificador das

caracteristicas de retencao/mobilizacdo de metais nos sedimentos.
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6. CONCLUSOES

- Os resultados encontrados de pH, Ey, temperatura, OD, SVA e matéria

organica se apresentam dentro dos valores esperados para 0s sistemas estuarinos.

- Os sedimentos se apresentaram moderadamente reduzidos e dentro do
campo de estabilidade da goetita (FeOOH). Estudos mostram que a presenca do
SVA contribui para a dissolucéo por reducéo dos oxi-hidréxidos de Fe** explicando a
coexisténcia de oxi-hidréxidos com sulfetos em ambientes redutores, tais como

sedimentos marinhos.

- Os teores de metais (Cd, Cu, Pb, Ni e Zn) nos sedimentos dos rios Piraqué-
acu e Piraqué-mirim apresentam concentracdes inferiores as encontradas em
sedimentos de manguezais e outros ambientes do Brasil. Para fins toxicolégicos os
teores de metais nas estacdes estudadas se mostraram bem inferiores aos valores
estabelecidos pelas agéncias internacionais e nacionais (LEL, PEL, Lista Holandesa,
Lista Alemd, CONAMA n° 344 e CETESB). Os Iindices de Geoacumulacéo
calculados para os sedimentos do sistema estuarino se enquadraram na classe 0 de
sedimentos praticamente ndo poluidos. Os Fatores de Enriquecimento, tanto
utilizando o MES como os dados de JESUS et al.(2009), se mostraram-se abaixo de
2, indicando que ndo existe influéncia antropica no meio e que os valores
encontrados se referem a processos naturais do proprio sistema estuarino.
Considerando as trés relacbes ZMES-SVA, (ZMES-SVA)/fco e 0 raio SVA/ZMES,
existem acumulacfes de SVA maiores do que aquelas necesséarias para ligar as
guantidades de MES como sulfetos do metal significando que os metais poderiam
completamente ser limitados a quantidade disponivel de SVA na forma de sulfetos

pouco sollveis e, por isso, ndo biodisponiveis.

- Foram encontradas correlacdes positivas para o Pb e Ni, Zn e Pb, XMES com
a temperatura e do Zn com a temperatura. As correlagdes encontradas sao
semelhantes a varios estudos relatados na literatura. No momento, ndo existem
elementos que permitam avaliar mais detalhadamente a origem desta feicdo. Com
base nas analises estatisticas (PCA, Cluster e ANOVA), houve uma variacdo

sazonal dos dados obtidos para os sedimentos e que ndo existem diferencas
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significativas entre os sedimentos dos rios Piraqué-acu e Piragqué-mirim que

compdem o sistema estuarino.

- A partir deste trabalho pode-se atestar a baixa poluicdo antropica das
comunidades circunvizinhas (Santa Cruz, Caeiras Velhas, Boa Esperanca, Iraja e
Trés Palmeiras) para os sedimentos da regido. Os valores de concentragao
levantados neste trabalho poderdo ser utilizados com o marco zero em futuros

trabalhos ambientais.
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ANEXO A - Resultados das medidas in loco

Tabela 32 — Resultados dos valores médios das medidas in loco (OD,

pH, temperatura), MO e da umidade nos sedimentos

jun./2008, out./2008 e fev./2009

oD E Tem MO (ef0] Umidade
Pomto oy PH vy (O (9 (9 (%)
PA1 3,8 7,33 123 25,5 29,6 17,2 56,4
PA2 3,7 7,72 108 25,5 25,4 14,7 54,7
PA3 3,6 7,78 100, 25,5 27,7 16,0 56,9
PA4 3,8 7,67 75 26,0 21,6 12,5 58,1
PA5 3,4 7,07 137 25,4 35,8 20,8 71,8
PM1 3,6 7,39 141 25,9 24,4 14,1 53,9
PM2 3,6 7,44 132 25,1 26,2 15,2 54,4
PM3 2,8 7,17 68 25,4 28,3 16,4 69,7
PM4 3,1 7,05 138 25,2 31,5 18,3 73,8
SC 6,1 7,53 160 28,1 21,7 12,6 54,8
Minimo 2,8 7,07 68 25,1 21,6 12,5 53,9
Maximo 6,1 7,78 160 28,1 35,8 20,8 73,8
X 3,8 7,42 118,2 25,8 27,2 15,8 60,4
S 0,89 0,26 29,93 0,86 4,38 2,54 7,96
CV (%) 237 35 365 33 161 161 13,2

Tabela 33 — Resultados das medidas in loco (OD, pH, temperatura),

MO e da umidade nos sedimentos

(continua)
jun./2008
Ponto oD oH En Temp MO CcO Umidade
(mg/L) mv) (6 (%) ) ()
PA1 5,2 8,15 NA 23,2 33,0 19,1 31,1
PA2 4,6 9,20 NA 23,7 249 144 33,9
PA3 4,4 9,20 NA 235 284 16,4 32,5
PA4 5,3 9,40 NA 24,3 30,4 17,6 59,3
PA5 4,2 7,32 NA 239 31,7 184 70,1
PM1 5,4 7,83 NA 235 251 14,6 31,4
PM2 4,3 7,50 NA 235 250 145 29,0
PM3 2,9 7,25 NA 229 27,5 15,9 68,1
PM4 3,4 7,37 NA 22,8 26,2 15,2 73,6
SC 6,4 7,98 NA 235 21,2 123 37,3
Minimo 2,9 7,25 22,8 21,2 12,3 29,0
Méaximo 6,4 9,40 24,3 33,0 18,4 73,6
X 4,6 8,12 235 27,3 15,8 46,6
S 1,02 0,84 044 3,61 2,09 18,66
CV (%) 22,1 10,3 1,9 13,2 13,2 40,0
out./2008
Ponto oD pH En Temp MO CO Umidade
(mg/L) mv) (6 (% (%) (%)
PA1 4,7 7,75 144 253 29,2 16,9 67,8
PA2 4,7 6,73 134 251 254 14,7 66,1
PA3 4,9 7,12 133 251 28,2 16,3 70,0
PA4 4,6 6,90 61 24,7 155 9,0 55,6
PA5 4,6 6,88 135 252 42,2 245 75,1
PM1 4,3 7,19 120 245 245 142 70,1
PM2 4,2 7,33 137 24,2 27,1 15,7 68,0
PM3 3,8 6,87 126 251 29,1 16,9 72,9
PM4 3,8 6,78 126 250 34,7 20,1 74,2
SC 6,1 6,92 164 26,2 21,0 122 59,3
Minimo 3,8 6,73 61 24,2 155 9,0 55,6
Méaximo 6,1 7,75 164 26,2 42,2 245 75,1
X 4,6 7,05 128,0 250 27,7 16,1 67,9
S 0,66 0,31 26,46 053 7,25 4,21 6,29
CV (%) 14,4 4,4 36,8 2,1 26,2 26,2 9,3
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Tabela 33 — Resultados das medidas in loco (OD, pH, temperatura),

MO e da umidade nos sedimentos

(concluséo)

fev./2009

oD E Tem MO (ef0] Umidade
Pomto oy PH vy ) (9 () (%)
PA1 1,5 6,10 101 27,9 26,6 15,4 70,3
PA2 1,7 7,23 81 27,6 25,8 15,0 64,0
PA3 1,5 7,02 67 27,9 26,4 15,3 68,3
PA4 1,6 6,70 88 29,0 19,0 11,0 59,3
PAS 1,5 7,02 138 27,2 33,4 19,4 70,1
PM1 1,2 7,15 162 29,8 23,5 13,6 60,3
PM2 2,2 7,48 126 27,6 26,4 15,3 66,3
PM3 1,6 7,38 10 28,2 28,4 16,5 68,1
PM4 2,1 7,01 150 27,8 33,7 19,5 73,6
SC 5,8 7,70 156 34,5 23,0 134 67,7
Minimo 1,2 6,10 10 27,2 19,0 11,0 59,3
Maximo 2,2 7,70 162 34,5 33,7 19,5 73,6
X 2,1 7,08 86 28,8 26,6 15,4 66,8
S 1,34 0,44 107,9 2,15 4,50 2,61 4,48
CV (%) 647 62 520 75 169 1609 6,7

NA = Parametro Nao Analisado
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ANEXO B - Resultados de SVA

Tabela 34 — Resultados dos valores médios de SVA nos sedimentos

jun./2008, out./2008 e fev./2009

Concentragdo SVA

Ponto (mmol/kg peso seco) X S CV (%)
jun./2008 out./2008 fev./2009
PAL1 14,0 8,1 28,9 17,0 10,72 63,1
PA2 23,2 22,3 36,0 27,2 7,66 28,2
PA3 32,7 11,2 67,7 37,2 28,52 76,7
PA4 NA 4,1 8,4 6,3 3,04 48,7
PAS NA 10,6 24,7 17,7 9,97 56,5
PM1 25,2 58,1 13,1 32,1 23,29 72,5
PM2 20,1 17,3 17,2 18,2 1,65 9,1
PM3 NA 55,7 28,6 42,2 19,16 45,5
PM4 NA 3,3 10,2 6,8 4,88 72,3
SC 12,6 11,7 25,8 16,7 7,89 47,3

Tabela 35 — Resultados das extrac6es de SVA e analises estatisticas nos sedimentos

(continua)

jun./2008

Concentragdo SVA

Ponto Réplica X S CV (%) Andlise do CV
(mmol/kg peso seco)
PA1 1 14,0 14,0 - - -
1 25,6 .
PA2 23,3 3,32 14,3 baixo
1 20,9
1 32,7 31,4 .
PA3 32,7 1,35 4,1 baixo
1 34,1
PA4 NA - - - - - -
PA5 NA - - - - - -
1
PM1 26,1 25,2 1,27 51 baixo
1 24,3
1
PM2 18,0 20,1 2,97 14,8 baixo
1 22,2
PM3 NA - - - - - -
PM4 NA - - - - - -
1 11,5
SC 12,6 1,48 11,8 baixo
1 13,6
out./2008
L Concentragédo SVA 7 o Andlise do
Ponto Réplica (mmol/kg peso seco) X S CV (%) cV
PA1 1 8,1 8,1 8,1 0,04 0,5 baixo
1 25,1 21,9 .
PA2 22,3 1,94 8,7 baixo
1 20,8 21,3
1 11,5 9,9 .
PA3 11,2 0,94 8,3 baixo
1 11,5 12,1
1 4,1 4,5 .
PA4 4,1 0,34 8,3 baixo
1 3,7 3,9
1 10,8 10,4 .
PAS5 10,6 0,17 1,6 baixo
1 10,6 10,7
1 61,6 53,1 )
PM1 58,1 7,70 13,3 baixo
1 67,2 50,5
1 16,9 19,8 .
PM2 17,3 1,78 10,3 baixo
1 15,6 16,8
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Tabela 35 — Resultados das extracdes de SVA e analises estatisticas nos sedimentos

(concluséo)

out./2008
- Concentragédo SVA - o Anédlise do
Ponto Réplica (mmol/kg peso seco) X S CV (%) cv
1 58,5 65,3 .
PM3 55,7 7,69 13,8 baixo
1 50,1 48,9
1 3,2 3,6 .
PM4 3,3 0,31 9,4 baixo
1 3,0 VE
1 12,8 11,3 )
SC 11,7 0,79 6,7 baixo
1 11,0 11,7
fev./2009
o Concentragdo SVA 7 5 Analise do
Ponto Réplica (mmol/kg peso seco) X S CV (%) cv
1 30,4 28,2 .
PA1 28,9 1,01 35 baixo
1 28,4 28,6
1 36,7 VE )
PA2 36,0 0,64 1,8 baixo
1 35,7 35,5
1 VE 68,4 )
PA3 67,7 0,75 1,1 baixo
1 66,9 67,8
1 8,2 7,3 )
PA4 8,4 0,88 10,5 baixo
1 9,3 8,9
1 26,7 28,5 )
PA5 24,7 3,47 1,4 baixo
1 21,4 22,1
1 13,2 13,5 )
PM1 13,1 0,46 35 baixo
1 VE 12,6
1 17,0 17,9 )
PM2 17,2 0,65 3,8 baixo
1 17,5 16,4
1 27,7 28,6 )
PM3 28,6 0,60 2,1 baixo
1 28,8 29,1
1 10,9 11,3
PM4 1 10,1 11,1 10,2 1,09 10,7 baixo
1 9,0 8,8
1 27,4 24,3 .
SC 25,8 1,39 8,4 baixo
1 26,4 25,0

NA = Amostra Nao Analisada

VE = Valor Extremo pelo teste de Grubbs com 95% de probabilidade.
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ANEXO C - Resultados extracdes de MES

Tabela 36 — Resultados extracdes de MES (Cd) e analises estatisticas nos sedimentos

(continua)
jun./2008
Ponto  Réplica cd X S CV (%) Andlise do CV
(mg/kg peso seco)
1 0,09192
PA1 1 0.07897 0,08545 0,009 10,7 baixo
PA2 1 0,01754 0,01754 3
1 0,01635 _
PA3 1 0.01897 0,01766 0,002 10,5 baixo
PA4 NA ; - - - -
PAS NA X - - - -
1 0,02075 :
PM1 1 0.02003 0,02039 0,005 25 baixo
1 0,08445 _
PM2 1 0.06909 0,07677 0,011 14,2 baixo
PM3 NA - _ i - -
PM4 NA } i - - -
1 0,1552 -
SC 0,1490 0,009 59 baixo
1 0,1428
out./2008
Ponto Réplica Cd X S CV (%) Andlise do CV
(mg/kg peso seco)
1 0,04497 _
PA1 1 0.04772 0,04635 0,002 4.2 baixo
1 0,03795 _
PA2 1 0.03554 0,03675 0,002 4.6 baixo
1 0,04511 _
PA3 1 0.04591 0,04551 0,001 1,2 baixo
1 0,01896 _
PA4 1 0.02268 0,02082 0,003 12,6 baixo
1 0,04320 '
PAS5 1 0.04766 0,04543 0,003 6,9 baixo
1 0,05601 '
PM1 1 0.06503 0,06052 0,006 10,5 baixo
1 0,08317
Pm2 1 0,05370 006844 0,021 30,5 alto
1 0,04222 '
PM3 1 0.05129 0,04676 0,006 13,7 baixo
1 0,04120 .
PM4 1 0.03404 0,03762 0,005 13,5 baixo
1 0,03628 .
SC 1 0.03735 0,03682 0,001 2,1 baixo
fev./2009
Ponto Réplica Cd X S CV (%) Anéalise do CV
(mg/kg peso seco)
1 0,06096 .
PA1 1 0.05445 0,05771 0,001 8,0 baixo
1 0,04468 .
PA2 1 0.04356 0,04412 0,001 1,8 baixo
1 0,05984
PAS 1 0,04452 0,05218 0,01 20,8 alto
1 0,03916 .
PA4 1 0.03893 0,03905 0,0002 0,4 baixo
1 0,04736 .
PAS5 1 0.04827 0,04782 0,001 1,3 baixo
1 0,04957 .
PM1 1 0.04386 0,04672 0,004 8,6 baixo
1 0,04301
P2 1 0,05455 0,04878 0,01 16,7 alto




Tabela 36 — Resultados extracdes de MES (Cd) e analises estatisticas nos sedimentos

(concluséo)

fev./2009
Ponto Réplica (mg/kg pcedso seco) X S CV (%) Andlise do CV
PM3 N :tg ] ] ] _
PM4 i :tg ] ] ] _
SC 1 gggjgg 0,06149 0,01 17,1 alto

NA = Amostra Nao Analisada
LQ = Limite de Quantificacdo

Tabela 37 — Resultados extrac6es de MES (Cu) e analises estatisticas nos sedimentos

(continua)
jun./2008
T Cu - o -
Ponto Réplica (mg/kg peso seco) X S CV (%) Analise do CV
1 1,1480 .
PA1 1 0.9900 1,0690 0,11 10,5 baixo
PA2 1 0,9693 0,9697 - - -
1 1,574 .
PA3 1 1201 1,388 0,20 14,9 baixo
PA4 NA - - - - -
PA5 NA - - - - -
1 1,2072 .
PM1 1 1.3380 1,2726 0,09 7,3 baixo
1 1,0700 .
PM2 1 12710 1,1705 0,14 12,1 baixo
PM3 NA - - - - -
PM4 NA - - - - -
1 1,209 .
SC 1,193 0,02 2,0 baixo
1 1,176
out./2008
Ponto  Réplica Cu X S CV (%) Anélise do CV
(mg/kg peso seco)
1 2,026 2,549 2,837
PA1 2,111 2,752 2,639 0,35 13,2 baixo
1 3,336 2,864
1 2,485 2,489 .
PA2 1 2,335 2.423 2,433 0,07 3,0 baixo
1 2,812 2,837 .
PA3 1 2.748 2,799 0,05 1,6 baixo
1 0,4830 .
PA4 1 0.5672 0,5251 0,06 11,3 baixo
1 4,594
PAS5 1 2.321 3,458 1,61 46,5 alto
1 2,950 3,336 .
PM1 1 3.760 2.864 3,230 0,41 12,8 baixo
1 3,769 .
PM2 1 3.048 3,409 0,51 15,0 baixo
1 2,293
PM3 1 2313 3,303 1,43 43,2 alto
1 0,5024 .
PM4 1 0.4396 0,4710 0,04 9,4 baixo
1 2,890 .
SC 2,677 0,30 11,3 baixo
1 2,464
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Tabela 37 — Resultados extracdes de MES (Cu) e analises estatisticas nos sedimentos
(concluséo)

fev./2009
T Cu = o -
Ponto Réplica (mg/kg peso seco) X S CV (%) Analise do CV
1 1,659 .
PA1 1 1532 1,596 0,09 5,6 baixo
1 1,064 .
PA2 1 1144 1,104 0,06 51 baixo
1 0,7815 .
PA3 1 07443 0,7629 0,03 3,4 baixo
1 1,240 .
PA4 1 1628 1,434 0,27 19,1 baixo
1 0,3728 .
PA5 1 0.4601 0,4165 0,06 14,8 baixo
1 2,216
PM1 1 1.762 1,989 0,32 16,1 alto
1 0,9709
PM2 1 1.326 1,148 0,25 21,9 alto
1 1,089 .
PM3 1 0.8880 0,989 0,14 14,4- baixo
PM4 1 0’1_171 0,1171 - -
1 1,072
SC 1,030 0,06 5,8 baixo
1 0,9881

NA = Amostra Nao Analisada

Tabela 38 — Resultados extracGes de MES (Ni) e analises estatisticas nos sedimentos

(continua)
jun./2008
Ponto Réplica Ni X S CV (%) Anélise do CV
(mg/kg peso seco)
1 0,7552 .
PA1 1 0.6775 0,7164 0,13 7,7 baixo
PA2 1 0,6374 0,6374 - - -
1 0,7001 .
PA3 1 0.6781 0,6563 0,06 8,8 baixo
PA4 NA - - - - -
PA5 NA - - - - -
1 0,7741 .
PM1 1 0.7868 0,7805 0,01 1,2 baixo
1 0,6373 .
PM2 1 0.704 0,671 0,05 7,0 baixo
PM3 NA - - - - -
PM4 NA - - - - -
SC L 0,8902 1,0021 0,16 15,8 alto
1 1,1140 ' ' '
out./2008
Ponto Réplica Ni X S CV (%) Andlise do CV
(mg/kg peso seco)
1 1,542 .
PA1 1 1853 1,696 0,22 13,0 baixo
1 1,135 .
PA2 1 1.355 1,245 0,16 12,5 baixo
1 1,532
PA3 1 1932 1,732 0,28 16,3 alto
1 0,4695 .
PA4 1 0.5059 0,4877 0,03 53 baixo
1 1,003 .
PA5 1,004 0,001 0,1 baixo
1 1,005
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Tabela 38 — Resultados extracdes de MES (Ni) e andlises estatisticas nos sedimentos

(concluséo)

out./2009
1 1,810 .
PM1 1 2.078 1,944 0,19 9,7 baixo
1 1,569 .
PM2 1 1661 1,615 0,07 4,0 baixo
1 1,223
PM3 1 1795 1,509 0,40 26,8 alto
1 0,7118 .
PM4 1 0.8359 0,7739 0,09 11,3 baixo
1 1,594 .
SC 1,658 0,09 55 Baixo
1 1,722
fev./2009
- Ni - 0 -
Ponto Réplica (mg/kg peso seco) X S CV (%) Analise do CV
1 0,990,9 .
PA1 1 1,053 1,022 0,04 4,3 baixo
1 0,9609 .
PA2 1 1243 1,0102 0,20 18,1 baixo
1 1,006 )
PA3 1 0.8496 0,928 0,11 11,9 baixo
1 0,3423 )
PA4 1 0.3137 0,3280 0,02 6,2 baixo
1 0,2405 )
PAS5 1 0.25081 0,2493 0,01 50 baixo
1 1,81 .
PM1 1 1.819 1,81 0,01 0,4 baixo
1 2,82 )
PM2 1 2.719 2,77 0,07 2,6 baixo
1 2,084 )
PM3 1 1.937 2,011 0,10 52 baixo
1 0,1363 )
PM4 1 0.157 0,147 0,01 10,0 baixo
1 2,132 )
SC 2,326 0,27 11,8 baixo
1 2,519

NA = Amostra Nao Analisada

Tabela 39 — Resultados extracdes de MES (Pb) e analises estatisticas nos sedimentos

(continua)
jun./2008
Ponto Réplica Pb (mg/kg peso seco) X S CV (%) Anélise do CV
1 5,306 _
PA1 4,919 0,55 11,1 baixo
1 4,531
PA2 1 4,308 4,308 - - -
PA3 1 2’igg 4,137 0,66 1,6 baixo
PA4 NA - - - - -
PA5 NA - - - - -
PM1 1 g’ig;‘ 4,296 1,15 26,7 alto
PM2 1 g’ggi 2,722 0,11 4,1 baixo
PM3 NA - - - - -
PM4 NA - - - - -
1 6,031 .
SC 1 6.101 5,497 0,82 14,9 baixo
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Tabela 39 — Resultados extracdes de MES (Pb) e analises estatisticas nos sedimentos

(concluséo)

out./2008
. Pb - 0 -
Ponto Réplica (mg/kg peso seco) X S CV (%) Analise do CV
1 12,38 .
PA1 1 1077 11,58 1,14 9,8 baixo
1 9,89 .
PA2 1 871 9,30 0,83 9,0 baixo
1 13,07 .
PA3 1 1116 12,12 1,35 11,2 baixo
1 2,201
PA4 1 1578 1,890 0,44 23,3 alto
1 7,007 .
PA5 1 8.073 7,540 0,75 10,0 baixo
1 9,418 .
PM1 1 10.26 9,84 0,60 6,1 baixo
1 9,809 .
PM2 1 1062 10,21 0,57 5,6 baixo
1 14,40
PM3 1 8.284 11,34 4,32 38,1 alto
out./2008
Ponto Réplica Pb X S CV (%) Andlise do CV
(mg/kg peso seco)
1 4,713
PM4 1 6.047 5,380 0,94 17,5 alto
1 10,02
SC 0,0 11,76 2,45 20,9 alto
1 13,49
fev./2009
Ponto Réplica Pb X S CV (%) Anélise do CV
(mg/kg peso seco)
1 14,15 .
PA1 1 13.99 14,07 0,11 0,8 baixo
1 10,51 .
PA2 1 1127 10,89 0,54 4,9 baixo
1 10,63 .
PA3 1 8.604 9,62 1,43 14,9 baixo
1 2,219 .
PA4 1 2.000 2,110 0,15 7,3 baixo
1 3,467 .
PAS5 1 4147 3,807 0,48 12,6 baixo
1 13,09 .
PM1 1 10.95 12,02 1,51 12,6 baixo
1 8,38 .
PM2 1 7714 8,05 0,47 59 baixo
1 7,963
PM3 1 9.087 8,975 1,43 15,9 alto
1 0,8957 .
PM4 1 0.9972 0,9465 0,07 7,6 baixo
1 11,54
SC 12,25 1,00 8,2 baixo
1 12,96

NA = Amostra Nao Analisada
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Tabela 40 — Resultados extracdes de MES (Zn) e analises estatisticas nos sedimentos

(continua)
jun./2008
Ponto Réplica Zn X s CV (%) Andlise do CV
(mg/kg peso seco)
1 8,54 .
PA1 8,95 0,57 6,4 baixo
1 9,35
PA2 1 9,69 9,69 - - -
1 9,86 .
PA3 1 1031 9,55 0,96 10,1 baixo
PA4 NA - - - - -
PA5 NA - - - - -
1 8,47
PM1 1 8.52 8,50 0,04 0,4 alto
1 7,45 .
PM2 1 721 7,33 0,17 23 baixo
PM3 NA - - - - -
PM4 NA - - - - -
SC 1 9,29 8,39 1,27 15,2 alto
1 8,39 ' ' '
out./2008
Ponto Réplica Zn X S CV (%) Andlise do CV
(mg/kg peso seco)
1 19,33 .
PA1 1 17.44 18,39 1,34 7,3 baixo
1 21,96 .
PA2 1 21.28 21,62 0,48 2,2 baixo
1 25,67 .
PA3 1 23.50 24,59 1,53 6,2 baixo
1 9,58 .
PA4 1 9.62 9,60 0,03 0,3 baixo
out./2008
Ponto Réplica Zn X S CV (%) Anélise do CV
(mg/kg peso seco)
1 21,07 .
PAS5 1 23.60 22,38 1,85 8,3 baixo
1 22,34 .
PM1 1 22.74 22,54 0,28 1,3 baixo
1 20,04 .
PM2 1 10.93 19,99 0,08 0,4 baixo
1 18,67 .
PM3 1 21.30 19,99 1,86 9,3 baixo
1 17,50 .
PM4 1 18.13 17,82 0,45 2,5 baixo
1 15,10 .
SC 1 15.68 15,39 0,41 2,7 baixo
fev./2009
Ponto Réplica Zn X S CV (%) Andlise do CV
(mg/kg peso seco)
1 19,56 .
PA1 1 19.20 19,38 0,25 1,3 baixo
1 28,58 .
PA2 1 27.17 27,87 1,00 3,6 baixo
1 27,68 .
PA3 1 28.64 28,16 0,68 2,4 baixo
1 14,45 .
PA4 1 .75 14,60 0,21 1,4 baixo
1 25,49 .
PAS5 1 25.60 25,55 0,07 0,3 baixo
1 23,35 .
PM1 23,31 0,05 0,2 baixo
1 23,68
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Tabela 40 — Resultados extracdes de MES (Zn) e andlises estatisticas nos sedimentos
(concluséo)

fev./2009
PM2 1 gg:g 20,91 0,11 0,5 baixo
PM3 1 ;32; 24,11 0,06 0,3 baixo
PM4 1 12;‘2 16,51 0,09 0,6 baixo
SC 1 gg;g 32,12 4,43 13,8 baixo
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ANEXO D - Resultados do ZMES, SVA, (ZMES-SVA), (ZMES-SVA)/fco

Tabela 41 — Resultados do XMES (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn), SVA, (ZMES-SVA), (ZMES-SVA)/fco €
analises estatisticas nos sedimentos

jun./2008
Concentracdo (mmol/kg peso seco)
Ponto €O sMES* sSVA* (EMES- (EMES-SVA)ffco
Cd Cu Ni Pb zn  (9/9) SVA)*
PA1 0,00076 0,017 0,0122 0,024 0,14 0,191 0,19 14,0 -13,8 -72,3
PA2 0,00016 0,0153 0,0109 0,021 0,15 0,144 0,20 23,3 -23,1 -160,5
PA3 0,00016 0,022 0,0112 0,020 0,15 0,164 0,20 32,7 -32,5 -198,2
PA4 - - - - - - - - - -
PAS5 - - - - - - - - - -
PM1 0,00018 0,0200 0,0133 0,021 0,13 0,146 0,18 25,2 -25,0 -171,3
PM2 0,00068 0,0184 0,011 0,013 0,11 0,145 0,16 20,1 -19,9 -137,6
PM3 - - - - - - - - - -
PM4 - - - - - - - - - -
SC 0,001 0,019 0,0171 0,027 0,13 0,123 0,19 12,6 -12,4 -100,9
Minimo 0,00016 0,015 0,0109 0,013 0,11 0,191 0,16 14,0 -32,5 -198,2
Maximo 0,001 0,022 0,0171 0,027 0,15 0,123 0,20 32,7 -12,4 -72,3
X 0,001 0,019 0,013 0,021 0,13 0,152 0,19 21,3 -21,1 -140,1
S 0,005 0,02 0,002 0,005 0,013 0,02 00157 7,48 7,47 46,70
CV (%) 86,6 12,5 18,3 21,6 9,9 15,1 8,4 35,1 35,4 33,3
out./2008
Ponto Concentracdo (mmol/kg peso seco) co SMES*  SVA* (EMES- (EMES-SVA)feo
cd Cu Ni Pb zn  (9/9) SVA)*
PA1 0,00041 0,042 0,029 0,06 0,28 0,169 0,41 8,1 -7,7 -45,5
PA2 0,00033 0,038 0,021 0,04 0,33 0,147 0,44 22,3 -21,9 -148,7
PA3 0,00040 0,044 0,030 0,06 0,38 0,163 0,51 11,2 -10,7 -65,6
PA4 0,00019 0,0083 0,0083 0,009 0,15 0,900 0,17 4,1 -3,9 -4,4
PA5 0,00040 0,054 0,017 0,036 0,34 0,245 0,45 10,6 -10,2 -41,4
PM1 0,00054 0,051 0,033 0,047 0,34 0,142 0,48 58,1 -57,6 -405,8
PM2 0,00061 0,054 0,028 0,05 0,31 0,157 0,44 17,3 -16,9 -107,4
PM3 0,00042 0,052 0,026 0,05 0,31 0,169 0,44 55,7 -55,3 -327,0
PM4 0,00033 0,0074 0,0132 0,03 0,27 0,201 0,32 3,3 -2,9 -14,8
SC 0,00033 0,042 0,028 0,06 0,24 0,122 0,36 11,7 -11,3 -92,9
Minimo 0,00019 0,0074 0,0083 0,009 0,15 0,122 0,32 3,3 -57,6 -405,8
Méaximo 0,00061 0,054 0,030 0,06 ,038 0,900 0,51 58,1 -2,9 -4,4
X 0,00040 0,039 0,023 0,04 0,29 0,24 0,40 20,2 -19,2 -125,4
S 0,0001 0,02 0,008 0,02 0,007 0,23 0,10 20,13 20,08 135,43
CV (%) 29,7 44,5 34,6 36,2 22,4 96,8 24,1 99,4 101,2 108,0
fev./2009
Ponto Concentracdo (mmol/kg peso seco) co SMES*  SVA* (ZME?— (EMES-SVAY/fco
cd Cu Ni Pb zn___(9/9) SVA)
PAL1 0,00051 0,025 0,017 0,07 0,30 0,154 0,41 28,9 -28,5 -185,0
PA2 0,00039 0,017 0,019 0,05 0,43 0,150 0,52 36,0 -35,5 -236,6
PA3 0,00046 0,0120 0,016 0,046 0,43 0,153 0,51 67,7 -67,2 -439,2
PA4 0,00035 0,023 0,006 0,0102 0,22 0,110 0,26 8,4 -8,1 -74,0
PAS5 0,00043 0,0066 0,004 0,018 0,39 0,194 0,42 24,7 -24,3 -125,2
PM1 0,00042 0,031 0,031 0,06 0,36 0,136 0,48 13,1 -12,6 -92,8
PM2 0,00043 0,018 0,05 0,039 0,32 0,153 0,42 17,2 -16,8 -109,6
PM3 <LQ 0,016 0,034 0,043 0,37 0,165 0,46 28,6 -28,1 -170,5
PM4 <LQ 0,0018 0,002 0,0046 0,25 0,195 0,26 10,2 -9,9 -51,0
SC 0,00055 0,016 0,040 0,06 0,49 0,134 0,61 25,8 -25,2 -188,0
Minimo 0,00035 0,0018 0,002 0,0046 0,25 0,134 0,26 8,4 -67,2 -439,2
Maximo 0,00055 0,031 0,040 0,07 0,49 0,195 0,61 67,7 -8,1 -51,0
X 0,00044 0,017 0,022 0,04 0,36 0,154 0,43 26,1 -25,6 -167,2
S 0,0001 0,01 0,02 0,02 0,08 0,03 0,11 17,19 17,13 111,73
CV (%) 14,6 51,7 72,4 54,7 23,6 16,8 24,8 66,0 66,8 66,8

* Concentragcdo em mmol/kg de peso seco

LQ = Limite de Quantificacdo



ANEXO E - Resultados de metais nos sedimentos segundo Jesus et al.

(2009)

Tabela 42 — Resultados de Cd, Cu, Ni, Pb, Zn e MOV nos sedimentos segundo

Jesus et al. (2009)

(continua)
mar./2008
Concentracdo (mg/kg peso seco)
Ponto cd Cu Pb 7n MOV (%)

0,047 16,1 16,3 32,1 13,8
s¢ 0,063 10,0 18,2 49,7 20,4
0,075 11,7 15,6 62,5 25,1
PM1 0,050 11,6 14,0 62,4 26,4
0,055 12,0 15,9 57,1 22,0
0,051 10,6 13,2 57,4 25,6
PM2 0,134 12,0 15,4 63,5 26,5
0,069 10,8 13,8 57,2 26,9
0,070 11,3 13,3 59,0 27,5
0,047 11,0 12,5 56,7 28,4
0,089 9,8 13,0 51,1 27,0

PM3
0,138 11,1 16,3 53,8 27,5
PMA 0,193 8,5 15,0 45,3 20,6
0,059 9,3 15,3 47,1 13,0
PA1 0,180 13,4 16,7 60,4 31,9
0,059 13,2 15,4 60,4 34,3
0,040 12,5 22,2 57,4 24,2
PA2 0,039 13,1 19,4 60,3 24,5
0,064 13,0 12,4 61,1 27,5
0,138 11,0 15,3 60,4 27,4
3 0,079 11,6 16,3 58,5 28,1
PA 0,046 12,0 27,3 68,2 28,6
0,047 12,4 13,5 63,8 27,6
0,046 13,6 18,4 61,7 28,2
PA4 0,025 7,9 8,2 42,6 29,4
0,054 5,4 6,0 24,3 29,1
0,042 13,2 15,1 61,8 33,2
PAS 0,037 15,0 11,8 60,1 32,9

jun./2008

sc 0,053 6,6 16 70,0 20,3
0,052 5,8 16,6 22,1
PM1 0,042 8,6 20,3 88,0 25,5
0,041 7,5 20,4 75,0 24,7
0,073 7,9 18,0 78,0 24,4
PM2 0,078 8,5 19,1 94,0 25,5
PM3 0,051 7,3 16,8 27,0
0,045 5,3 19,2 62,0 27,9
0,051 4,9 14,6 42,0 25,7

PM4
0,039 4,5 13,3 44,0 26,7
0,046 8,6 20,8 67,0 32,9
PAL 0,039 8,0 19,1 63,0 33,1
0,062 7,6 16,4 60,0 24,2
PA2 0,046 8,5 27,1 64,0 25,6
0,063 6,7 17,9 61,0 28,7
PA3 0,037 7,0 16,5 61,0 28,0
PA4 0,048 6,3 16,9 29,8
0,041 6,6 19,1 96,0 31,0
0,059 8,2 15,4 96,0 32,1

PA5
0,042 7,2 16,5 62,0 31,3
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Tabela 42 — Resultados de Cd, Cu, Ni, Pb, Zn e MOV nos sedimentos segundo

Jesus et al. (2009)

(concluséo)

out./2008
sc 0,069 6,9 19,6 32,0 22,2
0,079 8,2 22,0 38,0 22,7
PM1 0,078 8,4 20,2 42,0 23,4
0,073 7,2 19,0 45,0 23,1
PM2 0,079 7,6 16,5 42,0 27,2
0,079 7,7 17,5 39,0 27,0
PM3 0,086 6,7 13,9 32,0 29,1
0,086 6,7 14,5 35,0 28,9
PM4 0,039 4.5 10,2 28,0 32,8
0,036 6,0 12,1 32,0 32,0
PA1 0,052 8,6 16,2 42,0 25,3
0,065 9,0 17,9 41,0 25,4
PA2 0,052 10,3 16,9 41,0 25,9
0,040 8,9 17,2 42,0 25,9
PA3 0,054 9,5 17,3 45,0 27,4
0,049 8,6 16,2 40,0 27,3
PA4 0,031 5,4 10,0 25,0 22,6
0,071 9,1 12,9 38,0 28,8
0,059 8,3 12,8 38,0 32,9
PAS 0048 75 124 410

M
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ANEXO F - Condi¢des instrumentais otimizadas

Tabela 43 — Condi¢des instrumentais otimizadas para o espectrémetro de
absorcdo atbmica

Curva . A Fenda Tp Ta
Metal (wg/L) Fator dil. (nm) (nm) Corrente (mA) ) C)
Pb 50 6 X 217,0 0,8 5,0 600 2100
Cu 50 2 X 324,8 0,8 3,0 1000 1900
Ni 50 2 X 232,0 1,2 8,0 1050 2400
Cd 5 - 228,8 0,5 8,5 600 1600
Zn 2000 1X 2139 1,0 5 - -

A = comprimento de onda; Tp = temperatura de pirdlise
Ta =temperatura de atomizacao
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ANEXO G- Resultados dos testes estatisticos

Tabela 44 — Teste de normalidade de Kolmogorov - Smirnov

143

oD pH Temp MO SVA ORP Zn Ni Pb Cd Cu
N 30 30 30 30 26 20 26 26 26 24 26
E‘g:;”nf‘éters ) Média 37500 74153 257567 27,2073 22,7269 -82,0500 02813 00202 00372 0,004 0,0258
SD 1,57365 0,75477 2,57865 5,18104 16,45548 39,06469 0,10727 0,011408 0,01886 0,00019 0,01600
'\D"ff’f;r:ﬁfsme Absoluta 0,79 0,189 0204 0118 0,161 0232 0159 0135 0113 0,169 0,196
Positivo 0,138 0,189 0,204 0,118 0,161 0,119 0,159 0,135 0,113 0,169 0,196
Negativo  -0,179 -0,138 -0,126 -0,103 -0,119 -0,232 -0,105 -0,097 -0,110 -0,128 -0,113
Kolmogorov-Smirnov Z 0,982 1,033 1,115 0,648 0,823 1,036 0,810 0,687 0,574 0,827 0,998
Asymp. Sig. (bicaudal) 0,290 0,236 0,166 0,795 0,507 0,233 0,528 0,732 0,897 0,501 0,273
a = Teste distribuicdo € Normal
b = Calculado a partir dos dados
Tabela 45 — Coeficientes de correlacdo de Pearson
oD pH Temp MO SVA ORP Zn Ni Pb Cd Cu
oD Cprrelggéo Pearson - - - - - - - - - - -
Sig. (bicaudal) - - - - - - - - - - -
Correlagéo Pearson 0,429(*) - - - - - - - - - -
P Sig. (bicaudal) 0,018 - - - - - - - - - -
Correlagéo Pearson -0,413(*) -0,319 - - - - - - - - -
Temp
Sig. (bicaudal) 0,023 0,086 - - - - - - - - -
MO C_orrel_agéo Pearson -0,082 0,028 -0,162 - - - - - - - -
Sig. (bicaudal) 0,668 0,885 0,391 - - - - - - - -
SVA C_orrel_agéo Pearson -0,236 0,013 0,068 -0,028 - - - - - - -
Sig. (bicaudal) 0,247 0,9050 0,743 0,893 - - - - - - -
ORP Correlacé@o Pearson 0,428 0,117 0,022 0,219 -0,288 - - - - - -
Sig. (bicaudal) 0,060 0,624 0,925 0,353 0,219 - - - - - -
Zn Correlagéo Pearson -0,417(*) -0,4035(*) 0,694(**) 0,205 0,361 0,027 - - - - -
Sig. (bicaudal) 0,034 0,0027 0,000 0,316 0,070 0,910 - - - - -
Ni Correlacé@o Pearson 0,089 -0,045 0,345 -0,128 0,156 0,146 0,511(**) - - - -
Sig. (bicaudal) 0,664 0,8026 0,085 0,533 0,445 0,538 0,008 - - - -
Pb Correlacé@o Pearson -0,015 -0,280 0,348 -0,020 0,264 0,205 0,635(**) 0,734(**) - - -
Sig. (bicaudal) 0,943 0,1067 0,081 0,922 0,192 0,387 0,000 0,000 - - -
cd Correlacé@o Pearson 0,150 -0,063 -0,011 0,042 0,020 0,280 0,001 0,167 0,130 - -
Sig. (bicaudal) 0,484 0,771 0,961 0,804 0,925 0,261 0,995 0,437 0,544 - -
cu Correlacé@o Pearson 0,312 -0,173 -0,225 0,102 0,136 0,354 0,184 0,458(*) 0,557(**) 0,064 -
Sig. (bicaudal) 0,121 0,399 0,268 0,619 0,509 0,126 0,368 0,019 0,003 0,766 -
Correlagdo Pearson -0,300  -0,422(*) 0,615(**) 0,167 0,367 0,135 0,968(**) 0,658(**) 0,782(**) 0,043 0,387
ZMES Sig. (bicaudal) 0,137 0,032 0,001 0,415 0,065 0,569 0,000 0,000 0,000 0,843 0,051

* Correlacdo é significante ao nivel 0,05 (bicaudal)
** Correlacdo é significante ao nivel 0,01 (bicaudal)



Tabela 46 — Teste de ANOVA para as campanhas significancia de 0,05
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Somade quadrados df Quadrados médio F Sig.
Entre os grupos (Combinado) 42,344 2 21,172 19,397 0,000
OD * Campanha Dentro dos grupos 29,471 27 1,092
Total 71,815 29
Entre os grupos (Combinado) 7,453 2 3,727 11,097 0,000
pH * Campanha Dentro dos grupos 9,067 27 0,336
Total 16,521 29
Entre os grupos (Combinado) 146,569 2 73,284 42,768 0,000
Temp * Campanha Dentro dos grupos 46,265 27 1,714
Total 192,834 29
Entre os grupos (Combinado) 5,858 2 2,929 0,102 0,903
MO * Campanha Dentro dos grupos 772,596 27 28,615
Total 778,453 29
Entre os grupos (Combinado) 184,875 2 92,437 0,323 0,727
SVA * Campanha  Dentro dos grupos 6584,696 23 286,291
Total 6769,571 25
Entre os grupos (Combinado) 2020,050 2 1010,025 0,637 0,541
ORP * Campanha Dentro dos grupos 26974,900 17 1586,759
Total 28994,950 19
Entre os grupos (Combinado) 0,185 2 0,093 20,832 0,000
Zn * Campanha Dentro dos grupos 0,102 23 0,004
Total 0,288 25
Entre os grupos (Combinado) 0,000 2 0,000 1,888 0,174
Ni * Campanha Dentro dos grupos 0,003 23 0,000
Total 0,003 25
Entre os grupos (Combinado) 0,002 2 0,001 3,643 0,042
Pb * Campanha Dentro dos grupos 0,007 23 0,000
Total 0,009 25
Entre os grupos (Combinado) 0,000 2 0,000 0,425 0,659
Cd * Campanha Dentro dos grupos 0,000 21 0,000
Total 0,000 23
Entre os grupos (Combinado) 0,003 2 0,001 9,887 0,001
Cu * Campanha Dentro dos grupos 0,003 23 0,000
Total 0,006 25
Entre os grupos (Combinado) 0,253 2 0,126 15,318 0,000
ZMES * Campanha Dentro dos grupos 0,190 23 0,008
Total 0,442 25
Tabela 47 — Teste de ANOVA para os estuarios significancia de 0,05
(continua)
Somade quadrados df Quadrados médio F Sig.
Entre os grupos (Combinado) 19,475 2 9,737 5,023 0,014
OD * Estuario Dentro dos grupos 52,340 27 1,939
Total 71,815 29
Entre os grupos (Combinado) 0,473 2 0,237 0,398 0,000
pH * Estuério Dentro dos grupos 16,047 27 0,594
Total 16,521 29
Entre os grupos (Combinado) 17,968 2 8,984 1,387 0,267
Temp * Estuario  Dentro dos grupos 174,865 27 6,476
Total 192,834 29
Entre os grupos (Combinado) 101,248 2 50,624 2,018 0,152
MO * Estuario Dentro dos grupos 677,205 27 25,082
Total 778,453 29
Entre os grupos (Combinado) 156,244 2 78,122 0,272 0,764
SVA * Estuério Dentro dos grupos 6613,327 23 287,536
Total 6769,571 25
Entre os grupos (Combinado) 4509,475 2 2254,737 1,565 0,238
ORP * Estuério Dentro dos grupos 24485,475 17 1440,322
Total 28994,950 19
Entre os grupos (Combinado) 0,000 2 0,000 0,015 0,985
Zn * Estuério Dentro dos grupos 0,287 23 0,012
Total 0,288 25
Entre os grupos (Combinado) 0,001 2 0,000 2,672 0,091
Ni * Estuério Dentro dos grupos 0,003 23 0,000
Total 0,003 25
Entre os grupos (Combinado) 0,000 2 0,000 0,612 0,551
Pb * Estuério Dentro dos grupos 0,008 23 0,000
Total 0,009 25




Tabela 47 — Teste de ANOVA para os estuarios significancia de 0,05
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(concluséo)

Soma de quadrados df Quac!re}dos F Sig.
médio
EPJL%SS (Combinado) 0,000 2 0,000 2,176 0,138
Cd * Estuario Dentro dos grupos 0,000 21 0,000
Total 0,000 23
EPJL%;’S (Combinado) 0,000 2 0,000 0,042 0,959
Cu* Estuario Dentro dos grupos 0,006 23 0,000
Total 0,006 25
EPJL%SS (Combinado) 0,002 2 0,001 0,050 0,952
EMES * Estuario Dentro dos grupos 0,440 23 0,019
Total 0,442 25



