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“Cada dia da vida humana contém alegria e colera,
dor e prazer, trevas e luz, crescimento e decadéncia.
Cada momento é gravado com o grande designio da
natureza - nao tentes negar nem te oponhas a
ordem cosmica das coisas”

Morihei Ueshiba

“Nunca perca a fé na humanidade, pois ela é como
um oceano. SO porque existem algumas gotas de
agua suja nele, ndo quer dizer que ele esteja sujo
por completo.”

Mahatma Gandhi
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AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE METAIS E OUTROS ELEMENTOS
DE INTERESSE EM AMOSTRAS DE SEDIMENTOS DOS ESTUARIOS DE
SANTOS/ SAO VICENTE E CANANEIA, ESTADO DE SAO PAULO, BRASIL

Eduardo Paulo de Amorim

Resumo

No presente trabalho foram avaliados os teores de alguns metais téxicos como
Cd, Hg e Pb, outros elementos maiores e traco em amostras de sedimentos
superficiais, provenientes de dois sistemas sob diferentes graus de acéo
antrépica, o sistema estuarino de Santos/Sdo Vicente e na porcdo sul do
sistema estuarino lagunar de Cananéia, ambos no litoral do Estado de Sé&o
Paulo. Foram coletados sedimentos em 16 esta¢cdes no estuario de Santos/Sao
Vicente e 13 estacdes no estuario de Cananéia, durante o veréo e inverno de
2005 e 2006, em ambos os estuarios. Foram utilizadas 3 técnicas analiticas:
NAA, AAS e ICP OES. Pela técnica de ativacdo neutronica (NAA) foram
determinados os teores dos elementos maiores (Ca, Fe e Na), elementos traco
(As, Ba, Br, Cd, Co, Cu, Cr, Cs, Hf, Rb, Sb, Sc, Ta, Th, U, Zn e terras raras La,
Ce, Eu, Nd, Sm, Lu, Th, Yb). Pela técnica de espectrometria de emissao Otica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), foram avaliados os teores de
Al, Ba, Be, Bi, Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Sr e Zn. Pela técnica de
espectrometria de absorcado atdémica atdomica (AAS), foram determinados por
forno de grafite (GF AAS) Cd e Pb, e pela técnica de geracéo de vapor frio (CV
AAS), o Hg. As metodologias analiticas foram validadas quanto a precisédo e
exatiddo, por meio da andlise de materiais de referéncia certificados. Foram
calculados os limites de deteccdo e quantificacdo, para cada elemento
analisado, para as diferentes técnicas analiticas. Foram avaliadas também as
variacfes espaciais, sazonais (inverno e verao) e temporais (2005 e 2006) dos
metais e elementos traco nos sedimentos. No estuario de Santos/Séo Vicente,
em geral, as concentracfes de metais e elementos traco, teores de matéria
organica e % da fracdo pelitica encontrados no canal de Santos (area 1), foram
maiores do que na baia de Santos (area 2) e no canal de Sao Vicente (area 3).
A area 1 sofre grande impacto das atividades industriais da regido de Cubatéo

e do porto de Santos. Os sedimentos da estacdo 14 (area 3, Canal de Sao



Vicente) apresentaram comportamento semelhante aos da &rea 1, sofrendo
influéncia do polo industrial e por estar localizado em uma area de mangue. Na
comparacao com os valores orientadores TEL e PEL adotados pela CETESB
para os metais toxicos em sedimentos, verificou-se que a &rea 1 ultrapassou 0s
limites TEL para alguns dos metais, principalmente para Hg. Os sedimentos da
area 2 e da area 3 (exceto estacdo 14), ndo ultrapassaram os valores limites
para a maioria dos metais analisados. Apesar dos sedimentos do estuério de
Cananéia serem compostos principalmente por fracdes de areia, em algumas
estacdes a fracdo pelitica foi bastante significativa. A partir dos resultados
obtidos na regido de Cananéia, observou-se que as concentracfes
potencialmente disponiveis dos metais Cd, Pb, Hg, Cr, Cu, Ni e Zn se
encontraram abaixo dos limites estabelecidos pela legislacgio CONAMA
344/2004 para sedimentos e dos limites TEL e PEL, para as 3 areas avaliadas:
area 1 (Mar de Cananéia), area 2 (Baia de Trapandé) e area 3 (Mar de
Cubatdo). Fator de Enriquecimento (FE) e indice de geoacumulacdo (lgeo),
ferramentas geoquimicas para avaliagdo da contaminacdo de metais e
elementos traco, foram usadas para avaliar os niveis de contaminacdo em
ambos os estuarios. Aos resultados obtidos foi aplicada andlise estatistica
multivariada e por ultimo, os resultados foram comparados com outros dados
publicados na literatura para as regibes em estudo (Santos/Sao Vicente e

Cananéia).



METAL AND TRACE ELEMENT SEDIMENT ASSESSMENT FROM TWO
ESTUARINE SYSTEMS: SANTOS/SAO VICENTE AND CANANEIA, STATE
OF SAO PAULO, BRAZIL

Eduardo Paulo de Amorim

ABSTRACT

This study evaluated some toxic metals such as Cd, Hg and Pb and some other
major and trace elements in surface sediment samples, from two different
systems under different degrees of anthropogenic actions: the estuarine system
of Santos/S&o Vicente and the southern part of the Cananéia estuary, both on
the Sdo Paulo state coast. Sediment samples were collected in 16 stations in
the Santos/Sao Vicente estuary and 13 stations in the Cananéia estuary, during
summer and winter of 2005 and 2006, in both estuaries. Three analytical
techniques were used: NAA, AAS and ICP OES. NAA was used for the
guantification of major element concentration levels (Ca, Fe and Na), trace
elements (As, Ba, Br, Cd, Co, Cu, Cr, Cs, Hf, Rb, Sb, Sc, Se, Ta, Th, U, and Zn
and rare earths elements La, Ce, Eu, Nd, Sm, Lu, Tb, Yb). ICP OES was used
for determination of the concentration levels of Al, Ba, Be, Bi, B, Cd, Co, Pb,
Cu, Cr, Sn, Sr, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Tl, Ti, V and Zn. AAS for Cd and Pb
guantification through graphite furnace (GF AAS) and Hg through cold vapor
generation (CV AAS). Methodology validation according to precision and
accuracy was performed by reference material analyses for the three analytical
techniques used. Detection and quantification limits were calculated for each
element evaluated. Seasonal variations (summer and winter), spatial and
temporal (2005 e 2006) variations of metals and trace elements were also
evaluated. In the Santos estuary, in general, metal and trace element
concentrations , organic matter content and % of pellitic fraction found in the
Santos channel (area 1) were higher than those of the Santos Bay (area 2) and
Sao Vicente channel (area 3). Area 1 suffers high impact from industrial
activities from the Cubatado region and Santos port. The sediments from station
14 (area 3, Sao Vicente channel), showed the same behavior of those from
area 1, suffering influence from the industrial pole and located in a mangrove

area. In comparison with TEL and PEL oriented values adopted by CETESB for



toxic metals content in sediments, area 1 surpassed the TEL limits for some
metals, mainly for Hg. Sediments from area 2 and 3 (except station 14), did not
exceed the limits for most of the metals analyzed. Although the sediments from
Cananéia region were composed mainly of sandy fractions, in some stations the
pellitic fraction was greatly significant. From the results obtained in the region,
the concentration levels of metals potentially available such as Cd, Cr, Cu, Hg,
Ni, Pb and Zn were below the limits TEL and PEL oriented values and
CONAMA 344/2004 resolution for the 3 areas assessed: area 1 (Cananéia
sea), area 2 (Trapandé Bay) and area 3 (Cubatdo sea). Enrichment Factor (EF)
and Geoaccumulation index (lgeo), geochemical tools used for contamination
assessment were used to evaluate the contamination level in both estuaries.
Multivariate statistical analysis was applied to the results which were then
compared to the results of other published studies in these regions (Santos/Sao
Vicente and Cananéia).
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1 Sistemas estuarinos

A definicdo mais largamente citada para estuario na literatura
cientifica foi dada por Cameron & Pritchard em 1963, como estuario sendo um
corpo de agua semi-fechado que tem uma livre conec¢do com o mar aberto e
dentro a agua marinha sofre diluicdo pelo aporte de agua continental (DAY Jr et
al., 1989 e ELLIOT & McLUSKY, 2002). Portanto a caracteristica mais
fundamental de um estuario € a interagcdo que ocorre em seu interior entre a
agua salgada e doce, e por isso € muito comum a classificacéo pela salinidade,

relatando graus de mistura entre essas duas massas de agua (FALCAO, 2005).

Os estuarios sao locais com variagcbes espaciais e temporais
continuas (ELLIOT & McLUSKY, 2002). Diversas variaveis ambientais, além da
salinidade, apresentam mudancas gradativas desde o mar até o interior do
estuario, tais como: a turbidez da agua, composicao quimica da coluna d’agua
incluindo a mudanca na quantidade e tipos de nutrientes dissolvidos, na
guantidade de oxigénio e outros gases dissolvidos, no pH e na composicéo dos
sedimentos (FALCAOQ, 2005).

Os sistemas estuarinos, de uma maneira geral, apresentam
inimeras funcBes vitais, como ecossistemas complexos, sendo o
habitat.natural de aves, mamiferos e peixes, além de serem rotas migratorias

propicias a diversos peixes com valores comerciais. (DAMATTO, 2010)

O aumento populacional intenso a partir do século XX influenciou na
ocupacdo das regides costeiras, impactando de forma negativa o0s

ecossistemas que ali se encontravam.



Com o advento da revolugdo industrial, as inddstrias que utilizavam
uma imensa quantidade de 4gua, como as industrias metallrgicas, quimicas,
téxteis ou provenientes do setor agricola, nos ultimos 50 anos tendiam cada
vez mais a lancar seus residuos e efluentes no ambiente aquético, juntamente

com uma seérie de substancias toxicas (CARRASCO et al, 2003).

Os sistemas estuarinos estdo propensos a receber substancias
naturais e produtos provenientes de atividades humanas, como herbicidas e
pesticidas da agricultura, organismos patogénicos de despejos municipais,
metais, Oleos e substancias quimicas de industrias, portos, marinas e

navegacao o que pode ocasionar a degradacao da qualidade da agua.

Segundo Damatto (2010), um estuario € caracterizado pelo encontro
dos rios com o mar, sendo um ambiente de transicdo entre 0 oceano e 0
continente, o0 que acarreta na diluicdo da agua salgada. Os sistemas estuarinos
apresentam altas concentracdes de nutrientes organicos e inorganicos devido a
descarga de agua doce na parte interna e a entrada de agua do mar, além do
transporte de sedimentos em suspensdo, 0 que ocasiona em uma condi¢cdo

mais favoravel para o desenvolvimento biolégico do que os rios e oceanos.

Os estuarios sao ecossistemas dinamicos que tem como
particularidade uma grande variedade biologica e alta producéo primaria devido
a grande disponibilidade natural em nutrientes nestes sistemas. Os estuarios
nao s6 provém recursos naturais diretos em termos comerciais como peixes e
outros organismos do proprio local como também servem de alojamento na
fase juvenil de muitas espécies adultas oriundas da plataforma continental,

economicamente importantes (BERBEL, 2008).

As andlises de metais e suas distribuicbes nos sedimentos
estuarinos sdo normalmente empregadas para entender 0S processos
biogeoquimicos nos ecossistemas identificando as possiveis mudancas devido
as atividades antropicas e, deste modo, sdo de fundamental importancia para o

entendimento dos impactos causados pela acdo humana.



Os sedimentos desempenham um papel importante no ciclo
elementar no ambiente aquético, pois sdo responsaveis pelo transporte de uma
proporcdo significativa de muitos nutrientes e contaminantes. Eles também
podem mediar a captacdo, armazenamento, liberacdo e transferéncia entre
compartimentos ambientais. A maioria dos sedimentos nas aguas de superficie
deriva da eroséo da superficie e inclui um componente mineral, resultante da
erosdo de rochas, e por componentes organicos que surjam durante os
processos de formacédo do solo (incluindo a producéo biolégica, microbiolégica
e decomposicdo). Um componente organico adicional pode ser devido as

atividades bioldgicas no interior do corpo d’agua (BARTRAM, 1996).

Processos naturais responsaveis pela formacdo dos sedimentos
podem ser alterados por atividades antropicas. As analises de sedimentos
fornecem informacdes significativas sobre o0 meio ambiente. Sua caracterizagéo
guimica é necessaria para o0 entendimento dos processos naturais e tambéem

da influéncia antropica, nesses processos (IAEA, 2003).

O transporte de sedimentos em rios é associado com uma grande
variedade de questdes ambientais e de engenharia. O estudo dos sedimentos
em suspensao € cada vez mais importante, devido a necessidade de avaliar os
fluxos de nutrientes e contaminantes em lagos e oceanos. Um dos problemas
ambientais mais graves sdo a erosao e a consequente perda de solo. Embora
a erosao seja um fendbmeno natural, a taxa de perda de solo é muito maior por
mas praticas agricolas que resultam, por sua vez, em maior carga de

sedimentos em suspenséao nas aguas doces (BARTRAM, 1996).

Os sedimentos de granulometria fina (silte + argila) sé&o
responsaveis por uma proporcao significativa no que diz respeito ao transporte
de metais, fosforo, pesticidas clorados e muitos compostos industriais, tais
como hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, bifenilas policloradas, dioxinas
e furanos (BARTRAM, 1996).

O estudo das fontes, reacdes, transporte, efeitos e destinos das
espécies quimicas na agua, solo, sedimento, ar e os efeitos causados pela

tecnologia € denominada como Quimica Ambiental (MANAHAN, 1999).



Tradicionalmente, a ciéncia ambiental tem sido dividida entre o
estudo da atmosfera, a hidrosfera, a geosfera e a biosfera. A atmosfera é a fina
camada de gases que cobrem a superficie da Terra. Além de seu papel como
um reservatério de gases, a atmosfera modera a temperatura da Terra,
absorve a energia e a radiacdo ultravioleta prejudicial do sol e também

transporta energia para regioes mais frias (MANAHAN, 1999).

A hidrosfera contém a agua da Terra e mais de 97% dessa agua se
encontra nos oceanos e a maioria do restante da agua doce, esta na forma de
gelo. Por isso, apenas uma percentagem relativamente pequena do total de
agua na Terra é realmente envolvida com os processos terrestres, atmosféricos
e biolégicos. A agua circula através de processos ambientais e dos ciclos na
atmosfera, no subsolo (aguas subterraneas) e aguas de superficie como em
riachos, rios, lagos, lagoas e reservatorios. A geosfera é constituida pela terra
solida, incluindo solo, que sustenta a vida para a maioria das plantas. A parte
da geosfera que é diretamente envolvida com os processos ambientais através
do contato com a atmosfera, a hidrosfera e seres vivos é a litosfera. A litosfera
varia de 50 a 100 km de espessura. A crosta terrestre € composta por grande
parte dos minerais mais leves a base de silicatos e todas as entidades vivas na
Terra compdem a biosfera (MANAHAN, 1999).

Nas ultimas duas décadas, houve no Brasil uma crescente
conscientizacao por parte dos cidadaos e empresas sobre os danos causados
ao meio ambiente, devido as atividades humanas, tanto na questdao doméstica
guanto em atividades industriais. Uma grande parte destas atividades gera
residuos e efluentes que, de uma maneira geral, sdo destinados a atmosfera,
solos, corpos d’agua naturais e artificiais, continentais, costeiros ou nos
oceanos. Estes efluentes e residuos séo basicamente constituidos de Carbono,
Nitrogénio e Fdésforo, provenientes de nutrientes, além dos contaminantes
organicos e inorganicos, que sdo os grandes responsaveis pela deterioracao

gue nossos ecossistemas vém sofrendo (MOZETO, 2002).

As regibes costeiras, de uma maneira geral, tendem a apresentar
intensa ocupac¢do humana, ocasionando forte pressdo sobre os frageis

ecossistemas que ai se encontram. Os sistemas estuarinos de Santos e Sao



Vicente, inseridos na Regido Metropolitana da Baixada Santista, SP,
representam um dos mais importantes exemplos brasileiros de degradacé&o
ambiental por poluicéo hidrica e atmosférica de origem industrial em ambientes
costeiros. A regido abriga também, o maior porto da América Latina (o porto de
Santos) e o maior polo industrial do pais, situado em Cubatédo (CETESB, 2001).

Em estudos realizados em 1979 e 1981 (CETESB, 1979, 1981),
avaliando os impactos da poluicdo em aguas, sedimentos e organismos
aquaticos, verificou-se o comprometimento do ambiente aquéatico em todos os
locais estudados. Foram apontadas como causas de degradacdo, a poluicéo
de origem domeéstica e industrial, responsaveis pela contaminacdo quimica e
microbioldgica, e as alteracdes fisicas dos habitats resultantes de processos de
erosdo, assoreamento, aterros de canais e manguezais e intervencdes no
sistema de drenagem (CETESB, 2001).

O Sistema Estuarino de Santos-S&o Vicente estad susceptivel a
introducdo de terras raras em seu ecossistema, devido ao polo petroquimico,
ou através de industrias de fertilizantes, via fosfogesso. O fosfogesso, em
alguns casos, é armazenado a céu aberto nas proximidades do estuario, além
das atividades agricolas, industriais e domésticas que fornecem ao sistema o
excesso de nutrientes como o nitrogénio e fosforo, o que intensifica 0 processo
de eutrofizacdo, acarretando no aumento de algas e dinoflagelados produtores

de toxinas, afetando seriamente a qualidade das aguas (BERBEL, 2008).

Ao contrario do estuario de Santos e S&o Vicente, o complexo
estuarino lagunar de Cananéia-lguape é considerado Area de Protecio
Ambiental (APA) (Bernardes, 2001) e, em 1999, recebeu o titulo de Patriménio
da Humanidade pela UNESCO. Poucos estudos tém sido desenvolvidos nessa

area ndo somente pela CETESB como também por pesquisadores brasileiros.

Devido a diversos fatores geoldgicos, geograficos e hidrodinamicos,
a regido da Illha Comprida possui uma extrema fragilidade natural. A
composicado arenosa e a natureza inconsolidada tornam grande parte da ilha
Sujeita a erosao e a sedimentacdo aceleradas, em especial na desembocadura

lagunar de Icapara, ao norte de Iguape e na desembocadura lagunar de



Cananéia. A ilha estd com o lado sudeste exposto as ondas do Oceano
Atlantico, que exibem maior energia durante as incursdes de frentes frias, o
que acarreta um intenso transporte de sedimentos por correntes paralelas a
costa, portanto qualquer interferéncia antrépica terd reflexos imediatos,
acelerando os processos de erosdo e sedimentacdo. Além disso, as cotas
muito baixas da ilha dificultam a implantagcdo de sistemas eficientes de
saneamento (BECEGATO, 2007).



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivos do presente estudo

O presente estudo, teve como objetivo a caracterizagdo quimica de
sedimentos superficiais coletados em diferentes pontos do estuario de
Santos/S&o Vicente, baia de Santos e por¢cdo sul do sistema de Cananéia,
utilizando as técnicas analiticas de ativacdo neutrdonica (NAA), espectrometria
de absorcao atdbmica (AAS) e espectrometria de emissdo 6tica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). A regido de Santos esta sujeita a
alteracbes em suas caracteristicas naturais devido a diversas fontes de
poluicdo, desde atividades domésticas e industriais, até a presenca do maior
porto da América Latina, o Porto de Santos. Ja a regido de Cananéia, nao
possui um volume de dados significativo disponivel na literatura, e o presente
trabalho contribuiu de forma significativa para o melhor entendimento das
caracteristicas quimicas dos elementos encontrados nas regides, assim como
a comparacado dos teores de Matéria Organica e granulometria com 0s
resultados obtidos nas andlises de metais em sedimentos. O presente trabalho
estudou as areas de Santos/S&o Vicente e Cananéia, locais com formacgéao
geologica e hidrodinamica diferentes e com variagbes quanto ao impacto
ambiental, ressaltando que nédo é de interesse comparar as duas areas, mas
sim, avaliar cada impacto individualmente, pois apresentam caracteristicas

diferentes.

Esse estudo fez parte do projeto de pesquisa “MATERIA
ORGANICA NA AVALIACAO DE IMPACTO AMBIENTAL NO MEIO MARINHO:
BIOQUIMICA, BIOGEOQUIMICA, BIOACUMULACAO E BIOTOXINAS
(MOBIO), coordenado pela Dra. Elisabete Braga (I0-USP) e financiado pela
FAPESP (processo n° 2005/50769-2).



1.2.2 Objetivos especificos

o Utilizacdo da técnica de Andlise por Ativacdo Neutrbnica
Instrumental (NAA), para a quantificacdo de alguns elementos maiores (Ca, Fe
e Na), elementos traco (As, Ba, Br, Co, Cu, Cr, Cs, Hf, Rb, Sb, Sc, Ta, Th, U, e

Zn e terras raras La, Ce, Eu, Nd, Sm, Lu, Tb, Yb) nos sedimentos;

o Utilizac&o da técnica de Espectrometria de Absorgcédo Atdmica com
forno de grafite (GF AAS) para a determinacdo de Cd e Pb e com geracédo de

vapor frio (CV AAS), para determinacao de Hg;

o Utilizacdo da técnica de ICP OES (espectrometria de emissao
otica com plasma indutivamente acoplado) para a determinacdo dos
elementos: Al, Ba, Co, Cr, Cu,Fe, Li, Mn, Ni, Sr e Zn;

o Avaliar o conteudo dos metais e demais elementos nos
sedimentos a luz dos indices propostos por legislacbes ambientais nacionais e

internacionais;

o Avaliar o conteudo em Fosforo Organico, Fésforo Inorganico e

total nos sedimentos.

o Caracterizar os sedimentos das duas regibes quanto as
caracteristicas geoquimicas identificando os locais onde a presenca da fracao
fina e do teor de matéria organica € mais acentuada, revelando maior

propensédo a acumulacdo de metais;

o Calcular os fatores de enriquecimento (FE) para os elementos

analisados, utilizando-se o0 Sc como elemento normalizador

o Calcular o Igeo (indice de geoacumulacédo) para verificacdo da

contaminacao por metais em sedimentos

o Comparar os valores de concentracdo de metais com os valores
orientadores da CETESB e com outros trabalhos desenvolvidos na regido.



1.2.3 Contribuicéo original do presente estudo

Esse estudo contribuiu com dados de concentracdo de metais e
elementos traco de interesse ambiental com valores controlados pelo 6rgéo
ambiental do estado de Sao Paulo (CETESB) em amostras de sedimentos
superficiais de dois estuarios, Santos/S&o Vicente e Cananéia (porcao sul).
Para a regido de Cananéia existem poucos trabalhos publicados na literatura
contemplando esses dados, conforme descrito anteriormente. Para o estuario
de Santos/Séo Vicente, devido a sua importancia ambiental, varios trabalhos
ja foram publicados, mas nenhum que contemple dados de concentracao para
todos os metais e elementos traco analisados no presente estudo, obtidos por
trés técnicas analiticas diferentes, em diversos pontos de amostragem, em
duas estacdes climaticas, inverno e verdo, em dois anos consecutivos. O
volume de dados gerados com o presente estudo contribuiu, de forma
significativa, para o entendimento da variacdo sazonal, hidrodinamica e de
processos biogeoquimicos que ocorrem em ambos 0s estuarios em estudo.
Nenhum estudo anterior contemplou todos os parametros estudados no

presente trabalho.
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1.3 Sedimentos

Sedimentos sdo as camadas de particulas finamente divididas, que
cobrem o fundo de rios, corregos, lagos, represas, baias, estuarios e oceanos.
Consiste, basicamente, na mistura de diferentes formas granulométricas que
podem ser finos, médios e de textura granulada, nos quais se incluem argila,
silte e areia, misturado com matéria organica. Podem variar na composicao de
uma matéria mineral pura a matéria predominantemente organica e sao
repositérios de uma variedade de produtos quimicos, biolégicos e detritos
poluentes nos corpos d’agua. Uma preocupagdo particular € a grande
probabilidade da transferéncia de espécies quimicas ligadas aos sedimentos
para as cadeias alimentares dos organismos aquaticos (camardes, lagostas,
caranguejos, moluscos, vermes, insetos, anfipodes, bivalves e outros
organismos menores) que passam parte significativa de seus ciclos de vida em

contato com os sedimentos (MANAHAN, 1999).

Nos sedimentos também ocorre intensa atividade biolégica, sendo
considerados grandes depositos de material toxico e de bactérias que atuam
nos processos de bioacumulacdo e biomagnificacdo. Neste caso, a
biometilacdo dos metais é favorecida em diversos tipos de sedimentos. Por
isso, a protecdo da qualidade dos sedimentos € um componente do

gerenciamento global da agua (BAIRD, 2002).

Muitos compostos organicos sintéticos e metais tendem a adsorver
as particulas que, eventualmente, acabam como depdsitos de fundo. Uma vez
la, eles podem se tornar indisponiveis para 0 ecossistema sobrejacente e
podem ser transformados em formas mais ou menos toxicas, ou podem migrar
dos sedimentos para organismos benténicos (como macroalgas, microalgas e
ervas marinha) ou em &aguas sobrejacentes. Em Ultima anélise, podem ser
retomadas na cadeia alimentar, contaminando peixes, animais selvagens e

seres humanos.

Entretanto, se o0s contaminantes irdo permanecer no local ou
contaminar o ecossistema como um todo é dificil de saber. Nenhuma resposta

simples sera suficiente para todos os locais de amostragem.
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Uma série de métodos promissores tem sido desenvolvida nos
altimos anos para avaliar a extensdo e gravidade da contaminagdo dos
sedimentos. Como os sedimentos e suas interagdes com 0S processos do
ecossistema sao igualmente complexos, a avaliacdo do seu papel sera sempre
um desafio. Apesar dessa complexidade, existem ferramentas eficazes para
avaliar o problema (BURTON, 1992).

Adams et al (1992), forneceram informacdes béasicas sobre o status
da avaliagdo de sedimentos nos Estados Unidos, a partir da revisdo dos
métodos existentes disponiveis para avaliacdo da qualidade do sedimento,
além da andlise de complexidade e incertezas dessas metodologias e uma
proposta que utiliza os atributos Unicos de muitos destes métodos, em uma
estratégia de avaliacdo em camadas de sedimentos. Os autores concluiram
gue a avaliacdo da qualidade dos sedimentos é mais complexa que a avaliacao
da qualidade da agua devido a muitos parametros especificos que nao tem
tanta influencia sobre a agua. Dentre estes fatores incluem a biodisponibilidade
e as caracteristicas dos sedimentos tais como assoreamento, erosdo e

compactacao, além das diferencas espaciais e temporais.

A fracdo silto-argilosa de sedimentos superficiais, dada a sua
composicao quimica e mineralédgica e sua superficie especifica, € a fracdo que
contém os principais carreadores geoquimicos tanto de origem natural, quanto
antropica e, consequentemente, apresenta as maiores concentracfes de
metais (FORSTNER, 1990).

1.3.1 Valores orientadores de qualidade de sedimentos

Diversos produtos ou substancias quimicas sao liberados no
ambiente diariamente por processos naturais ou por atividades humanas, e
podem ser inseridos nos ecossistemas aquaticos na forma particulada. Estas
particulas podem ser depositadas nas camadas superficiais dos sedimentos,

onde os contaminantes podem se acumular ao longo do tempo. Os sedimentos
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funcionam como reservatérios de produtos quimicos para 0 meio aquatico e

para 0s organismos Vvivos ou que tenham contato direto com os sedimentos.

Devido ao fato de que os sedimentos compreendem um componente
importante dos ecossistemas aquaticos, fornecendo habitat para uma vasta
gama de organismos bentdnicos e epibentbnicos, a exposicédo a determinadas
substancias nos sedimentos representa um perigo potencial significativo para a
saude dos organismos. A avaliacdo eficaz deste risco requer o entendimento
das relacBes entre as concentracbes dos produtos quimicos associados a
sedimentos e a ocorréncia de efeitos biol6gicos adversos. Diretrizes sobre a
qualidade dos sedimentos s@o os instrumentos cientificos que sintetizam as
informacOes sobre as relagcdes entre as concentracdes dos contaminantes
encontrados nos sedimentos e os efeitos adversos bioldgicos resultantes da

exposicao a esses produtos quimicos (CCME, 1999).

As diretrizes de qualidade dos sedimentos estabelecem padrdes de
referéncia cientifica, para a avaliacdo dos efeitos biologicos adversos em
sistemas aquaticos. As orientacdes sdo derivadas das informacfes
toxicolégicas de acordo com o protocolo formal estabelecido pelo Conselho
Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME, 1999).

Para estabelecer estes limites, sdo coletados diversos dados de
contaminantes e os dados de carater biolégicos (ou dados de coocorréncia)
sdo avaliados a partir de numerosos estudos individuais para estabelecer uma
associacdo entre a concentracdo de cada substancia quimica medida no
sedimento e quaisquer efeitos adversos bioldgicos observados. Os dados de
coocorréncia sdo compilados em um banco de dados denominado BEDS
(Biological Effects Database for Sediments), a fim de calcular dois valores de
avaliacdo. O valor inferior, referido como o nivel de efeito limiar ou TEL
(Thereshold effect level), representa a concentracédo abaixo da qual os efeitos
biol6gicos adversos ndo sdo esperados (CCME, 1999). O valor superior,
conhecido como o nivel de efeito provavel ou PEL (Probable effect level),
define o nivel acima do qual os efeitos adversos sdo esperados ocorrer com
frequéncia. Ao derivatizar os limites TEL e PEL, segundo uma férmula padrao,

trés faixas de concentragbes quimicas sdo definidas: (1) o intervalo de um
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efeito minimo no qual os efeitos adversos ocorrem raramente (ou seja, menos
de 25% de ocorréncia de efeitos adversos abaixo do limite TEL); (2) a faixa em
gue os efeitos adversos ocorrem ocasionalmente (isto €, o intervalo entre TEL
e PEL) e (3) o intervalo de provaveis efeitos adversos (mais de 50% de efeitos
deletérios acima do valor de PEL). As definicbes destes intervalos baseiam-se
no pressuposto de que o potencial para a observacao de toxicidade resultantes
da exposicdo a uma substéncia quimica aumenta com o aumento da

concentragéo da substancia no sedimento (LONG et al. 1995).

A abordagem SSTT (spiked-sediment toxicity test) envolve uma
avaliagédo independente das informagdes a partir de testes de ecotoxicidade em
sedimentos fortificados sinteticamente, para estimar a concentragdo de uma
substancia quimica abaixo da qual os efeitos adversos provavelmente néo iréo
ocorrer. Nesta abordagem, um valor SSTT é derivado usando dados de testes
laboratoriais controlados nos quais 0s organismos sdo expostos a sedimentos
fortificados com concentragcdes conhecidas de uma substancia quimica ou
mistura de substancias quimicas especificas. Tais estudos fornecem relacbes
guantificaveis de causa e efeito entre a concentragdo de uma substancia
guimica em sedimentos e da resposta observada no meio biologico (por
exemplo, sobrevivéncia, sucesso reprodutivo, ou de crescimento). Os testes de
toxicidade de sedimentos fortificados também podem ser usados para
determinar a biodisponibilidade de uma substancia quimica e, finalmente, a
resposta dos organismos expostos aos sedimentos contaminados (CCME,
1999).

As diretrizes provisorias da qualidade dos sedimentos (ISQG’s ou
Interim sediment quality guidelines) sdo recomendadas para a concentracao
total de substancias quimicas em &agua doce e sedimentos superficiais
marinhos (ou seja, nos 5 cm superiores), quantificados por protocolos
padronizados para cada substancia quimica. Para a quantificacdo analitica de
metais em sedimentos, a escolha do método de digestdo depende do uso
pretendido dos resultados (por exemplo, para a quantificacdo da fracao

biodisponivel, ou para a avaliagcdo geoquimica).
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Como os ISQGs destinam-se a avaliacao da possibilidade de efeitos
biolégicos, os métodos de extracdo de metais tragcos removem a fracdo
potencialmente disponivel dos metais e 0s metais residuais (ou seja, 0s metais
totais). Para determinar as concentragdes de metais totais dos sedimentos, sao
recomendados os métodos de extracdo utilizando &cido fluoridrico, pois seria
possivel eliminar simultaneamente as fragdes biodisponiveis e residuais dos
metais no sedimento. Entretanto, a concentracdo de metais totais pode se
referir como a concentracdo de metais recuperados usando uma digestéo
guase total (digestdo leve, por exemplo, agua régia, acido nitrico ou &cido
cloridrico). Até o momento, dados sobre a toxicidade de sedimentos
contaminados sao limitados ou mesmo inexistentes, portanto, os 1ISQGs, que
séo calculados com base apenas na versdo modificada da NSTP (National
Status and Trends Program) (por exemplo, o TEL), sdo reconhecidos como 0s
valores que refletem a qualidade dos sedimentos. Atualmente, ISQGs e PEL
sdo recomendados para 31 substancias ou produtos quimicos (7 metais, 13
PAH’s, e 11 compostos organoclorados) (CCME, 1999).

O grau de contaminacdo quimica do sedimento, com vistas a
protecdo da vida aquatica, € classificado segundo os valores guias
estabelecido pelo “Canadian Council of Ministers of the Environment” (EC,
1999) para arsénio, metais toxicos e compostos organicos, conforme

demonstra a Tabela 1.1.

A adocao dos valores TEL e PEL tem carater meramente orientador
na busca de evidéncias da presenca de contaminantes em concentracfes
capazes de causar efeitos deletérios, sobretudo com relacdo a toxicidade para
a biota. Os valores ISQG’s destinam-se ao uso em conjunto com outras
informacfes complementares, que incluem concentracbes basais de
determinados locais, concentracbes de outras substancias de ocorréncia
natural, avaliagcdo bioldgica, valores orientadores de qualidade ambiental de
outros componentes (agua, tecidos biolégicos e solo). Os valores ISQG’s séo

desenvolvidos unicamente para fins cientificos. (CCME, 1999)
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Tabela 1.1 Valores guias (mg kg™) estabelecidos pelo “Canadian Council
of Ministers of the Environment” (EC, 1999)

Environmental Canada

Sedimentos
Elementos Agua doce Agua Salobra
TEL PEL TEL PEL
As 5,9 17 7,24 41,6
Cd 0,6 3,5 0,7 4,21
Pb 35 91,3 30,2 112
Cu 35,7 197 18,7 108
Cr 37,3 90 52,3 160
Hg 0,17 | 0,486 0,13 0,696
Ni 18 35,9 15,9 42,8
Zn 123 315 124 271

TEL : “ Threshold Effect Level”, ou seja concentracbes abaixo deste valor
sao raramente associadas a efeitos bioldgicos adversos

PEL : “Probable Effect Level’, ou seja concentragbes acima deste valor
sao frequientemente associadas a efeitos bioldégicos adversos

Critério do Environment Canada (1995)

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) (Resolucao n°

344) estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos minimos para a

avaliacdo do material a ser dragado em aguas jurisdicionais brasileiras, e da

outras providéncias. A Tabela 1.2 apresenta o0s niveis de classificacdo do
material a ser dragado. (CONAMA, 2004)
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Tabela 1.2 Niveis de classificacdo do material a ser dragado (CONAMA,

2004)
Niveis de classificagcdo do
material a ser dragado (em
unidade de material seco)**
Poluentes )
Agua salina salobra
Nivel 1 Nivel 2
As 8,2 70
Cd 1,2 9,6
Pb 46,7 218
Metais toéxicos
e As Cu 34 270
. Cr 81 370
(mg kg™)
Hg 0,15 0,71
Ni 20,9 51,6
Zn 150 410

** Long, E.R., et al, (1995).

Segundo o Art. 3 da resolugdo CONAMA, “Para efeito de
classificacdo do material a ser dragado, sao definidos critérios de qualidade, a

partir de dois niveis, conforme procedimentos estabelecidos”.

“l - nivel 1: limiar abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos

adversos a biota.”

“Il - nivel 2: limiar acima do qual se prevé um provavel efeito adverso a

biota.”

A resolucdo CONAMA de 2004 utiliza ainda como valores de
referéncia para materiais dragados de aguas doces os valores estabelecidos
pelo “Canadian Council of Ministers of the Environment”, apresentados
anteriormente, na Tabela 1.1. A nova resolucdo CONAMA 454 de novembro de
2012 (CONAMA, 2012), estabelece as diretrizes gerais atuais e 0s

procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em
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aguas sob jurisdicdo nacional. Porém no presente estudo, todas as
consideracdes foram feitas em cima dos valores da Resolugdo CONAMA de
2004, uma vez que a nova Resolucédo ainda nao tinha sido publicada.

No Brasil, até o presente momento, ainda ndo estdo definidos os
critérios para classificacdo da qualidade de sedimentos em relacdo aos teores
de metais e, por isso, a CETESB utiliza os critérios do Environment Canada
(EC, 1999) para a classificacdo dos sedimentos coletados no estado de S&o
Paulo.

1.3.2 Técnicas analiticas usadas na analise de sedimentos

A avaliacdo de sedimentos e sua correlagdo com o meio ambiente

tornou-se importante e necessaria nos ultimos anos.

Técnicas analiticas nucleares e relacionadas sdo usadas para
analise de sedimentos. A espectrometria de raios gama € usada para a
determinacao de radionuclideos naturais e/ou artificiais, enquanto a analise por
ativacao neutronica (NAA) e fluorescéncia de raios X (XRF), sdo usadas para a
caracterizacdo multielementar. Outras técnicas nao destrutivas utilizadas na
analise de sedimentos sao: Analise por feixe de ions (IBA) que inclui a técnica
PIXE (Emissdo de Particulas induzidas por raios X) e “Rutherford
Backscattering Spectrometry” (RBS) (IAEA, 2003).

A andlise por ativacdo com néutrons foi descoberta em 1936, sendo
bastante utilizada para analises multielementares (Ward Center Staff, 2000).
GLASCOCK (2003) cita aplicacdes dessa técnica em diferentes areas como:
arqueologia, toxicologia, bioquimica, geologia e andlises de solo em geral. E
considerada uma técnica ndo destrutiva e fornece a concentracdo total dos

elementos presentes na amostra.

A ativacao neutrbnica (NAA) vem sendo largamente utilizada em
diversos paises para a andlise de solos e sedimentos (REZAEE et al, 2011;
CRISTACHE et al, 2009; LLOYD et AL, 2005; AL-JUNDI & RANDLE, 2001;
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DINESCU et al, 1998) e no Brasil, esta técnica esta sendo utilizada em
diferentes estudos e regides de interesse, pelo grupo de pesquisadores do
Laboratdrio de Andlise por Ativacdo Neutrénica (LAN) do IPEN/CNEN - SP
(AMORIM et al, 2007, 2008, 2009; FAVARO et al, 2001; 2006; 2007,
FIGUEIREDO et al, 2009; GUIMARAES et al, 2012; FRANKLIN et al, 2012;
LARIZZATTI et al, 2001).

A maioria das determinagbes de elementos maiores, menores e
traco em sedimentos usando técnicas analiticas destrutivas, envolvem técnicas
como a espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) ou espectrometria de massa (ICP-MS) e técnicas monoelementares
como espectrometria de absorcdo atdmica. Alguns métodos eletroquimicos,
espectrometria de massa por diluicdo isotdpica, métodos fluorimétricos e
espectrofotométricos sdo usados, mas as técnicas de preparacdo da amostra
nao sao diferentes (IAEA, 2003).

Vallius & Leivuori (1999) estudaram a distribuicdo de metais toxicos
em sedimentos do Golfo da Finlandia, empregando técnicas como ICP MS, CV
AAS e GF AAS. As maiores concentracdes dos metais analisados foram
encontradas na parte leste do Golfo, provavelmente influenciado pelo afluente
do rio Neva e o carregamento das cidades de Sao Petersburg, Baia Vyborg e o

rio Kymi, também claramente afetado pelos sedimentos oriundos do alto mar.

Townsend et al (2001), demonstraram a aplicacdo das técnicas ICP
MS, GF AAS e HG AFS (hydride generation atomic fluorescence spectroscopy)
para a analise de aguas e sedimentos estuarinos do rio Huon, na Tasmania.
Foram analisados elementos como Al, Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd
e Pb.

Rose & Yang (2005) apresentaram a distribuicdo espacial e temporal
de alguns elementos traco em amostras de sedimentos de lagos no entorno da
Inglaterra, que representavam um gradiente de deposicdo, além de discutir
alguns fatores que afetavam a distribuicdo dos elementos encontrados nos
sedimentos e a poluicdo histérica nos locais de amostragem. Foram avaliados

Pb, Zn, Cu, Cd, Cr, Ni, Sn, As e V, e os elementos majoritarios Fe, Mn, Ti e Al
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em cinquenta amostras utilizando as técnicas de ICP-MS para a analise dos
elementos traco e um espectrometro de fluorescéncia de raios X, para a
analise dos elementos majoritarios. Os resultados demonstraram que os locais
relativamente remotos tiveram maior deposicao atmosférica de elementos traco
proveniente ha mais de 100 anos, o que pode indicar que a contaminacédo teve

inicio antes do periodo da industrializac&o.

Kalantari & Ebadi (2006) estudaram os niveis de alguns metais
toxicos presentes nos sedimentos do rio Neka, na provincia de Mazandaran,
Ird, pelas técnicas de GF AAS e FAAS. Foram coletadas quatro amostras de
sedimento ao longo do rio, e apos tratamento as amostras foram digeridas em
forno microondas, seguindo o procedimento da EPA 3051 (US EPA, 2007).

Harper & Oliveira (2006) determinaram a concentracao de elementos
traco em amostras ambientais de solos e lodos de esgoto por ICP OES (axial),
utilizando a decomposicdo assistida por microondas (EPA método 3051).
Concluiram que o método utilizado para a determinacédo de elementos traco em
solos e lodos no modo axial, forneceu os mais baixos limites de deteccéo
possiveis para a aplicacéo, além de ser preciso e exato. Discutiram ainda que o
método empregado era ideal para analises em rotina, devido ao acoplamento

com a decomposicao assistida por microondas.

Oliveira et al (2008) verificaram a mobilizacdo de metais e elementos
traco em ambientes aquaticos em zonas do semi-arido, aplicando a andlise de
componentes principais, com a finalidade de identificar os fluxos dos metais
dos sedimentos para as colunas de agua. A determinacdo de metais foi
realizada por ICP OES e GF AAS. Concluiram que as relacdes entre a variacao
sazonal, pH e concentracdo das espécies quimicas, de modo geral,
demonstravam a influéncia do pH nas concentracbes de Ca, Mg, Zn, Sr, Fe,
Cd, Pb e Mn na interface coluna d’agua/sedimento de fundo dos reservatérios,
principalmente quando suas concentracfes se aproximavam dos limites de

saturacgao.

No presente estudo, foram também alvos de avaliacdo o

desempenho em relagdo a parédmetros como custo, tempo de analise,
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facilidade de operacéo, limites de deteccdo, presenca de interferentes entre

outros fatores.

A técnica de ICP OES apresenta como principais caracteristicas o
baixo nivel de radiacao de fundo (background), bons limites de detec¢éo para
cerca de 70 elementos, ampla faixa de calibracdo além de ser uma técnica
multielementar. Porém quando comparada a técnica de AAS, tem como
desvantagens o custo operacional elevado, o equipamento é cerca de 3 vezes
mais caro e requer maior expertise do analista (devido ao equipamento ser

pouco robusto).

Quando se utiliza a técnica de absorcdo atdbmica com geracdo de
vapor frio (CV AAS), normalmente obtém-se maior eficiéncia analitica devido a
utilizacdo de 100% da amostra, em comparacdo aos 5 a 10% utilizados nos
nebulizadores convencionais, como por exemplo, no ICP OES. Com isto
observa-se uma melhora significativa no limite de deteccdo, entretanto a
técnica € limitada apenas a analise de Hg, podendo ser estendida aos
elementos As, Se, Bi, Sb, Te e Sn, no caso de utilizar-se absorcdo atdbmica
com chama (FAAS) e geracdo de hidretos (técnica de HG AAS), além de

requerer aparelhagem a parte.

A Figura 1.1 apresenta uma comparacdo entre os limites de
deteccédo das técnicas FAAS, ICP OES (radial e axial), HG AAS, GF AAS e ICP
MS:



— Flame AA

——— |CP Emission - Radial
e [CP Emission - Axial

Hydride Gen. A/ —

GFAA

ICP-MS T—

10 1 0.1 001 0001

Detection Limit Ranges (lg/L)

Figura 1.1 Faixas de limites de deteccao para as técnicas de FAAS, ICP
OES, HG AAS, GF AAS e ICP MS (Perkin Elmer,2000)
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Devido ao fato do sistema de instrumentacdo dos equipamentos de
Absorcdo Atdbmica para um unico elemento (FAAS e GF AAS) serem menos

complexos em relacéo as técnicas multielementares ICP OES e ICP-MS, existe

uma variacdo consideravel de custos devido, principalmente, a versatilidade e

automacdao do equipamento. A Figura 1.2 apresenta uma comparacao tipica de

custos das principais técnicas de espectroscopia atbmica:

B Flame AA
B CrAA
B (CP-OES
ice-MS
L ———t——t—t—+——+—+—+—t—+
$0K $50K $100K $150K $200K

Typical complete system cost (5US)

Figura 1.2 Comparacéao dos custos dos equipamentos de FAAS, ICP OES,

GF AAS e ICP MS (Perkin Elmer, 2000)
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1.4 Aspectos toxicoldgicos dos metais

7

O significado literal do termo toxicologia é "o estudo de venenos". O
inicio da historia da toxicologia foi focado na compreensédo e utilizacdo de
venenos diferentes e ainda hoje, a maioria das pessoas tende a pensar em
venenos como uma poc¢ao mortal que quando ingerida causa danos quase

imediatamente ou mesmo a morte (WILLIAMS et al, 2000).

O termo “téxico” é tido como a caracteristica de produzir um efeito
de saude indesejavel ou adverso, enquanto que a “toxicidade” € definida como
gualquer efeito adverso que um agente quimico ou fisico pode produzir em um
organismo vivo (WILLIAMS et al, 2000).

E possivel classificar as exposi¢cbes a produtos toxicos em quatro
categorias gerais: exposicdo aguda e cronica, locais ou sistémicas. A
exposicdo aguda local ocorre durante um periodo de poucos segundos a
poucas horas, e pode afetar o local exposto (pele, olhos ou membranas das
mucosas). As mesmas partes do corpo podem ser afetadas pela exposi¢cao
cronica local, para a qual o intervalo de tempo pode ser de até varios anos. A
exposicado aguda sistémica € uma breve exposicdo e ocorre com substancias
toxicas que podem entrar no corpo por inalacdo ou ingestédo, e afetar 6rgaos
como o figado. A exposicdo crénica sistémica ocorre durante um periodo de
tempo prolongado (MANAHAN, 1999).

Em geral, alguns elementos sédo considerados essenciais em baixos
niveis de concentracdo, mas quando estdo em altos niveis, sdo considerados

toxicos.

A maioria dos metais toéxicos tém uma grande afinidade por enxofre
e podem causar disfuncbes nas enzimas, através de reacbes com 0sS
compostos de enxofre presentes nas enzimas. Grupos como 0s &acidos
carboxilicos (-CO2H) e amino (-NH;) também podem fixar os metais toxicos,

devido a atracdo quimica. Cd, Cu, Pb e Hg podem ligar seus ions nas
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membranas celulares, dificultando os processos de transporte nas paredes
celulares (MANAHAN, 1999).

Com base na resolucdo CONAMA 344/04 e nos valores orientadores
adotados pela CETESB, serdo discutidos alguns aspectos toxicologicos dos
elementos As, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, Ni e Zn.

1.4.1 Cadmio

A poluicdo causada por Cd em aguas pode ser proveniente de
inimeros fatores, como intemperismo, erosao do solo, descargas industriais,
vazamentos de aterros e locais contaminados e residuos de mineracao
(AZEVEDO, et al, 2003).

Quimicamente, o Cd € muito semelhante ao Zn, e estes dois metais
frequentemente sdo encontrados juntos em processos geoquimicos. Ambos
sdo encontrados na agua no estado de oxidacdo +2. Os efeitos da intoxicacéo
aguda pelo cadmio em seres humanos sdo muito graves. Entre eles, estdo a
hipertenséo arterial, danos nos rins, destruicdo do tecido testicular e destruicao
das células vermelhas do sangue (MANAHAN, 1999).

1.4.2 Chumbo

O Pb é reconhecido pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
como um dos elementos quimicos mais perigosos a saude humana, e
destacam-se dois grupos toxicos que apresentam diferentes toxidades que sao
representadas pelo Pb inorganico e o Pb organico. Na exposicdo ao Pb
inorganico, a intoxicacdo ocorre principalmente através da via respiratoria e
digestiva, distribuindo-se inicialmente nos tecidos moles e posteriormente,
apresentando uma redistribuicdo e deposicdo nos 0ssos, dentes e cabelos.
Quase todo chumbo inorganico circulante encontra-se associado aos eritrocitos
(SCHIFER, 2005).
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O segundo grupo é o do Pb organico, que tem o chumbo tetraetila e
tetrametila como suas principais fontes de intoxicacdo. Os principais sistemas
prejudicados sdo: o gastrointestinal, neuromuscular, neuroldgico, hematologico
e renal (SCHIFER, 2005).

O chumbo é depositado na agua (lagos, rios e oceanos) proveniente
da atmosfera ou da lixiviagdo do solo, de fontes naturais ou antropogénicas,
sendo que o chumbo encontrado em aguas superficiais pode estar complexado
tanto com compostos organicos naturais (acidos humicos ou fllvicos), como
compostos de origem antropoénicas, por exemplo, através do complexo com
acido etilenodiaminotetracético (AZEVEDO, et al, 2003).

O Pb no solo e em poeiras séo as principais fontes de exposi¢ao em
criangas, e quando séo expostas em niveis relativamente baixos, pode causar
efeitos  neurologicos adversos em fetos e criangas. Efeitos
neurocomportamentais também foram documentados em estudos com animais,
bem como em humanos. O Pb afeta o sistema hematopoiético, alterando a
atividade de algumas enzimas, o que pode causar, posteriormente, a
diminuicdo dos niveis de hemoglobina e anemia. O Pb pode causar danos nos
rins, como resultado de exposicdo aguda ou crénica. Dentre outras doencas, a
exposicao pode resultar em nefrite intersticial, fibrose e atrofia tubular, cdlicas,

nauseas, vomitos e anorexia (WILLAMS, 2000).

1.4.3 Mercdurio

Devido a sua toxicidade e mobilizacdo para formas metiladas por
bactérias anaerObias e outros fatores poluidores, o Hg gera uma grande
preocupacao quando presente em locais poluidos. O Hg é também encontrado
em niveis de traco em muitos minerais, como rochas continentais, contendo
uma media de 80 ppb ou um pouco menos. Combustiveis fésseis de carvao
contém mercurio, muitas vezes em niveis de 100 ppb ou até mais, tornando-se
uma preocupacdo com a crescente utilizacdo desses combustiveis para
recursos energéticos. O Hg metélico foi utilizado como eletrodo na geracao

eletrolitica de cloro gasoso, em aparelhos de vacuo no laboratério e em outras
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aplicacbes. Quantidades significativas de Hg inorganico (Hg™ e Hg"?) s&o
utilizadas anualmente. Os compostos organicos de Hg sdo amplamente

aplicados como pesticidas e fungicidas.

O Hg entra no ambiente de diversas formas, devido aos diversos
usos e 0 mau gerenciamento dos residuos gerados. Estes incluem descarte de
produtos quimicos de laboratérios, baterias, termémetros quebrados,
restauracdo de amalgama dentario, mineracdo de Au, entre outros. Tomados
individualmente, cada uma destas fontes pode nao contribuir muito a toxidez,
mas o efeito total pode ser substancial. Em esgotos, ndo é dificil encontrar
concentracbes de até 10 vezes o nivel de Hg encontrados em aguas naturais
(MANAHAN, 1999).

As concentracoes elevadas de Hg encontradas nas aguas e nos
tecidos de peixe tem como resultado a formacdo do ion soluvel
monometilmerctrio (CHsHg") e dimetil-mercurio volatil (CHsHgCHs), devido a

acao das bactérias anaerébias em sedimentos.

Entre os efeitos téxicos do Hg, sdo destacados os danos
neurolégicos, incluindo irritabilidade, paralisia, cegueira ou loucura. Os
sintomas mais leves de intoxicacédo por Hg como depressao e irritabilidade tém
um carater psicopatologico e devido a semelhanca destes sintomas ao
comportamento humano comum, uma leve intoxicacdo por Hg pode nao ser
detectada facilmente (MANAHAN, 1999).

A Figura 1.3 apresenta o ciclo do Hg no ambiente aquatico, com o

Hg proveniente de fontes industriais ou mineracao.
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Figura 1.3 Fontes de Hg: Industrial/ Mineracao

(Fonte: http://www.cqg.ufam.edu.br/Artigos/mercurio/images/ciclo_Hg.jpg, acesso em 07/05/11)

Algumas formas de Hg séo relativamente atoxicas e eram utilizadas
como medicamentos, por exemplo, no tratamento de sifilis. Outras formas de
Hg, em particular os compostos organicos, sdo altamente toxicas (MANAHAN,
1999).

1.4.4 Niquel

O Ni € um elemento metalico utilizado em ligas e chapas metalicas,
devido a sua resisténcia a oxidacdo. Na crosta terrestre, ocorre naturalmente
combinado com outros elementos. O Ni liberado para a atmosfera normalmente
estd na forma particulada ou adsorvido em particulas dispersas no ar. Quando
liberado ao solo, o Ni pode ser absorvido em sua superficie, dependendo das
condi¢cBes do solo, e nos sistemas aquaticos, existe em forma de particulas que

se instalam nas areas de sedimentacdo ativa, entretanto pode existir na forma


http://www.cq.ufam.edu.br/Artigos/mercurio/images/ciclo_Hg.jpg
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soluvel, quando em condi¢Bes adequadas. Sais de Ni apresentam solubilidade
significativa em agua (WILLIAMS, 2000).

Normalmente o Ni ocorre naturalmente em agua de consumo e nao
representa um problema de toxicidade apds a ingestdo. O efeito mais comum
de exposicdo ao Ni € a dermatite em individuos que possuem sensibilidade ao
Ni nas &reas que ocorrem o contato ou neurodermatite. A sensibilidade ao Ni,
uma vez adquirida, pode ser persistente. A preocupacdo dos efeitos tdxicos
aos trabalhadores expostos nas industrias € tida em duas categorias de efeitos
potenciais: 1) Dermatoses de contato e dermatite atépica e 2) Céncer no
pulmdo e seios nasais. Os efeitos ndo carcindbgenos, como a bronquite e
enfisema, também podem ocorrer em exposi¢cdes ocupacionais. Atualmente, o

Ni ndo é considerado como um carcindgeno pela via oral (WILLIAMS, 2000).

1.4.5 Arsénio

O As é um semi-metal de cor cinza encontrado no ambiente em
compostos organicos e inorganicos. O As inorganico ocorre naturalmente em
varios tipos de rocha. Baixos niveis de As estdo presentes no solo, agua, ar e
alimentos. O As também foi bastante utilizado em herbicidas e inseticidas
(WILLIAMS, 2000).

O poluente mais importante da classe dos metaldides na agua € o
As, que pode causar intoxicacdo aguda pela ingestdo de cerca de 100 mg do
elemento. A intoxicacdo crbnica ocorre com a ingestdo de pequenas
guantidades de As por um longo periodo de tempo. Existem evidéncias que
este elemento é cancerigeno (MANAHAN, 1999).

A introducdo do As no ambiente €& dada pela queima de
combustiveis fosseis, especialmente carvdo. O As € encontrado em minerais
de fosfato e também pode entrar no ambiente juntamente com alguns
compostos de fésforo. Alguns pesticidas utilizados no passado continham

compostos de As altamente toxicos como o arseniato de chumbo [Pb3(AsO,),]
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e o arsenito de sddio (NaszAsOs3). Outra forma importante de As é derivada dos

rejeitos de mineragéo.

Na exposicdo humana ao As, estdo envolvidas a inalacdo de
poeiras, ingestdo do As em &gua ou alimentos, ou contato dérmico com
poeiras, solos ou aguas. Na rota de inalacdo, a preocupacdo é maior devido ao
risco de cancer no pulmao, seguido de irritacdo respiratoria, nduseas e efeitos
na pele. Embora os dados em seres humanos sejam escassos existe
suposicdo de que a inalacdo de As pode levar a danos neuroldgicos
(WILLIAMS, 2000).

A exposicdo oral pode resultar em irritagbes gastrointestinais,
neuropatia periférica, lesdes vasculares, anemia e doencas de pele. Existem
relatos de muitos casos de morte em pessoas devido a ingestdo intencional ou
acidental de doses elevadas de compostos de As. Em quase todos 0s casos,
os efeitos imediatos sdo vOmitos, diarréia e hemorragia gastrointestinal. Uma
série de estudos em humanos indica que a ingestdo de As pode levar a sérios
efeitos cardiovasculares. Estudos epidemiolégicos sugerem que a exposicao
por inalacdo de As inorganico aumenta o risco de cancer de pulmao
(WILLIAMS, 2000).

1.4.6 Cromo

O Cr é encontrado na natureza principalmente como Cromita, na
forma de Cr®*. Este mineral é utilizado para a fabricacdo de pigmentos,
cromatos, dicromatos, acido crébmico, bem como para o Cr metdlico. Os
produtos quimicos derivados de Cr sdo de grande significancia para a saude
dos trabalhadores. A adsorcdo de Cr através das vias aéreas e do trato
digestivo & muito mais rapida no Cr*® do que no estado de Cr*®. O Cr é
encontrado em todos os 6rgaos humanos de adultos e recém-nascidos, e as
maiores concentracdes deste elemento sdo geralmente encontradas nos
tecidos pulmonares, onde a concentracdo tende a aumentar com a idade,

provavelmente resultado da inalacdo e retencédo de compostos de Cr com baixa
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solubilidade em agua. O Cr é excretado pela urina e das fezes, principalmente
pela urina (NORDBERG, et al, 2005).

O Cr®* representa um suplemento nutricional para humanos e
animais, e pode desempenhar um papel importante no metabolismo da glicose,
porém quando encontrado na forma de Cr®*, a exposicdo pode ocasionar
efeitos indesejaveis no organismo, como por exemplo, reacdes alérgicas da
pele. O Cr®" pode induzir a ulceracdes da mucosa do septo nasal e Glceras de
pele, além de alguns compostos fornecerem um risco elevado de cancer no
aparelho respiratério. O Cr® é um dos agentes cancerigenos mais potentes
conhecidos (NORDBERG, et al, 2005).

1.4.7 Cobre

O Cobre € um metal avermelhado que ocorre naturalmente em
rochas, solo, agua, sedimentos, no ar e também é encontrado naturalmente em
plantas e animais. E um elemento essencial para todos 0s organismos Vivos,
incluindo os seres humanos e outros animais em baixos niveis de ingestdo. Em
niveis mais elevados, os efeitos toxicos podem ocorrer. (U.S. DEPARTMENT
OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2004)

Quando ocorre a exposicao por inalacdo, podem ser observados
efeitos nos sistemas gastrintestinal, hematoldgico, hepatico, enddcrino e ocular.
Efeitos respiratérios podem ocorrer quando ocorre exposi¢cao via aerossois de
sulfato de cobre (U.S. DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES,
2004). Trabalhadores expostos a poeiras contendo Cobre, relatam uma série
de sintomas que sdo sugestivos de irritacdo das vias respiratorias, incluindo
tosse, espirros, dor toracica e corrimento nasal. Dentre o0s efeitos
gastrintestinais, séo relatadas anorexia, ndusea e diarréia (U.S. DEPARTMENT
OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2004).

Existem relatos de diminuicdo da hemoglobina e dos niveis de
hemécias em trabalhadores expostos a niveis de cobre no ar de 0,64-1,05 mg
m? (U.S. DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2004).
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1.4.8 Zinco

O Zn é um elemento relativamente abundante e nao é toxico, mas tal
como acontece com outros metais, a mineracdo e processamento de zinco
podem trazer grandes preocupacdes ambientais. O zinco ocorre como ZnS em
um mineral chamado esfalerita. O Zn é amplamente utilizado como metal e
guantidades menores sdo usadas para fazer produtos quimicos a base de
zinco. Um dos maiores usos para 0 zinco € como revestimento resistente a
corrosédo do aco. Esta aplicacdo, confere um grau elevado de refinamento na
induUstria automobilistica nos ultimos anos, por prolongar significativamente o
tempo de vida de corpos automotivos (MANAHAN, 1999).

Dois aspectos do Zn podem ser tratados com respeito a sua
ecologia industrial. O primeiro deles € que, embora ndo seja muito toxico para
0S animais, o Zn é fitotoxico (toxico para plantas) e o solo pode ser
"envenenado” pela exposicdo ao zinco oriundo de fundicdo de zinco ou pela
aplicacao de lodo rico em zinco. A segunda delas é que a reciclagem de zinco
€ complicada por sua dispersdo como um revestimento de outros metais
(MANAHAN, 1999).
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CAPITULO 2

2. LOCAIS DE ESTUDO - REVISAO DA LITERATURA

2.1 Sistema estuarino Santos/ Sao Vicente

A regido da Baixada Santista, SP, abriga uma estrutura complexa,
na qual estdo inseridos os sistemas estuarinos de Santos e Sao Vicente, além
de possuir 0 maior porto da América Latina e o principal acesso portuario do
Brasil (o Porto de Santos) e também o maior polo industrial do pais, situado em
Cubatdo. Esta complexa estrutura em conjunto com a intensa ocupacao urbana
representa um dos mais importantes exemplos brasileiros de degradacao
ambiental por poluicdo hidrica e atmosférica de origem antropica em ambientes
costeiros. (CETESB, 2001).

O sitema estuarino de Santos, na Baixada Santista, compreende um
complexo e terrenos sedimentares de idade Cenozoica, limitados no lado
continental por rochas de idade Pré-Cambriana pertencentes ao cinturdo dos
dobramentos do Sudeste brasileiro (Fulfaro et al, 1983 apud Siqueira et al,
2004).

A hidrologia do sistema estuarino de Santos é caracterizada por dois
canais de comunicacdo com o mar, a do canal de Paranapua (Sao Vicente), e
a do canal de Piacaguera (Santos e Guaruja). Pelos estudos realizados sobre a
circulacdo das aguas nos estuarios de Santos e Sao Vicente, verificou-se que
existe um regime de circulacdo de aguas que caracteriza os bracos do porto
dos canais de Santos e de S&o Vicente como parcialmente misturados
(CETESB, 1981).

De acordo com Fulfaro & Poncano (1976), a baia de Santos divide-

se em duas areas de sedimentacédo distintas: uma é consequéncia de um fluxo
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unidirecional que provém do estuario santista, saindo pelo canal do porto. A

outra é do dominio das marés, oriundas da plataforma continental adjacente.

O Nucleo de Estudos Populacionais (NEPO) da UNICAMP, publicou
recentemente, um estudo intitulado “Baixada Santista: uso, expansao e
ocupacdo do solo, estrututacdo de rede urbana regional e metropolizagao”
escrito pelo professor Carlos Zundt. Nesse texto pode-se encontrar uma viséo
geral do processo de metropolizagdo da Baixada Santista desde o século 16
até a década de 2000 (NEPO, acesso em 12/2012)

Nas décadas de 70 e 80, estudos realizados por Tommasi (1979,
1983), verificaram-se que as aguas da baia de Santos encontravam-se
bastante contaminadas pelos diversos efluentes domeésticos, rejeitos portuarios
e despejos de origem industrial que sdo lancados na regido estuarina, e que
provavelmente chegam até essa area pelos canais laterais dos setores de

Santos e Sao Vicente.

A Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo - CETESB ¢é a
agéncia do Governo do Estado responsavel pelo controle, fiscalizagéo,
monitoramento e licenciamento de atividades geradoras de poluicdo, com a
preocupacao fundamental de preservar e recuperar a qualidade das aguas, do

ar e do solo.

Entre os anos de 1979 e 1981 foram realizados estudos da regido de
Santos/SP (CETESB, 1979, 1981), para avaliar os impactos provocados pela
acao antropica na poluicdo das aguas, sedimentos e organismos aquaticos,
concluindo-se que o ambiente aquatico de todos os locais estudados estava
comprometido. As principais causas da degradacao da regido foram a poluicao
de origem doméstica e industrial, responsaveis pela contaminagdo quimica e
microbioldgica, e as alteracdes fisicas dos habitats resultantes de processos de
erosdo, assoreamento, aterros de canais e manguezais e intervenc¢des no
sistema de drenagem (CETESB, 2001).

O Porto de Santos esta sujeito a diversos processos para a garantia

da seguranca de navegacao, dentre os quais séo realizadas dragagens



33

periddicas para aprofundamento do canal de Santos, de modo a permitir que 0s
navios trafeguem sem riscos a seguranca da navegacao. Para este propésito,
séo realizadas as chamadas dragagens de manutencao, as quais mantém os
niveis de profundidades adequados para a navegacao, eliminando os efeitos
de reducdo da lamina d’agua pelo assoreamento. O projeto de dragagem no
Porto de Santos tem cotas variando de 13 a 14 m. Um outro tipo de dragagem
realizada na regido € a dragagem de aprofundamento, que tem por finalidade
aprofundar o canal existente visando receber navios com maiores calados. O
projeto da dragagem de aprofundamento, para o Porto de Santos, tém cotas

gue variam de 16 a 17 m.

Para detectar possiveis efeitos deletérios sobre a biota e os
processos ecologicos do local de disposicdo do sedimento dragado, sé&o
realizados monitoramentos periodicos pela Companhia Docas do estado de
Séo Paulo (CODESP) desde 2005, a qual avalia dentre outros parametros, a
gualidade dos sedimentos, comunidades bentonicas, qualidade da agua de

fundo e da coluna d’agua.

Apenas a partir do ano de 1984, efetivamente deu-se inicio a um
programa intensivo de controle da polui¢cao do ar, das aguas e do solo, no polo
industrial em Cubatdo, de modo a reverter a situacdo dos ecossistemas
degradados, através da implementacéo de sistemas de tratamento de efluentes
industriais em todas as industrias da regido, o que resultou em uma acentuada

reducédo da carga de poluentes para o sistema hidrico (Tabela 2.1).

Apesar do grande esforco para o controle da poluicdo e melhoria da
gualidade ambiental, um levantamento realizado em 1988, concluiu que a
regido continuava impactada por concentracdes elevadas de metais toxicos e
compostos organoclorados na agua, nos sedimentos e nos organismos
aquaticos (CETESB, 1990, EYSINK et al, 1991, VARGAS-BOLDRINI et al.,
1991).
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Tabela 2.1 Reduc¢é&o do langamento de poluentes industriais de Cubatao
nos rios e estuarios, em toneladas por ano (CETESB, 2001)

1984 1994 Reducao
Poluentes
(ton/ano) (ton/ano) (%)
Carga organica 22.678 1.547 93
Metais toxicos 1.467 44 97
Residuos
sedimentaveis 216 22 90

Em 1999, a CETESB realizou um levantamento da contaminacao
ambiental do Sistema Estuarino de Santos e S&o Vicente analisando amostras
de agua, sedimentos e organismos aquaticos na regiao (CETESB, 2001). As
areas que apresentaram as maiores concentragbes de contaminantes
localizavam-se préoximas as fontes de poluicdo. Os elementos Cd, Pb, Cu, Hg,
Ni e Zn estiveram muitas vezes acima das concentracdes que podem causar
efeitos toxicos aos organismos aquaticos, de acordo com o0s critérios do
Environment Canada (1999). Segundo a CETESB (2001), as cargas poluidoras
organicas de origem industrial excedem as cargas organicas de origem

domeésticas no sistema estuarino.

Nos ultimos anos, muitos estudos sobre a qualidade dos sedimentos
na regido mostraram que os problemas de contaminac&o por metais toxicos em
matéria de poluicdo continuam a existir, impactando fortemente nas espécies

ali presentes.

Braga et al (2000) verificaram o processo de eutrofizacdo e a
poluicdo por bactérias no sistema estuarino de Santos, com altas
concentracdes de nutrientes tais como nitrato (>90 mol L™ N NOz) e fosfato
(>24mol L™ PPO,?®) perto do complexo industrial de Cubatdo. Os autores
verificaram um claro gradiente de diluicdo do interior do estuario até a entrada,
mas nédo alcancando baixas concentragcfes para todos os elementos na baia de

Santos.
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Em 2003, Siqueira realizou um estudo na é&rea do estuario de
Santos, S&o Vicente e baia de Santos, para determinar as concentracdes
(fracBes movel e total) de diversos elementos (Al, Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn, Ti,
Hg, As, Ba, Li, V, Ni, Pb, Cr, Zn, Co, Cu e Sr) a partir das analises de amostras
de sedimentos nas frag6es granulométricas menores que 0,063 mm (230
mesh). A partir dos resultados, foi possivel observar que, em alguns pontos,
ocorreu reducao de concentragdo para os metais Hg e Ni e aumento para o0s
elementos Pb, Cr, Zn e Cu.

Siqueira et al (2004), realizaram um estudo no sistema estuarino de
Santos, visando a evolugcdo do impacto ambiental causado por matéria
organica, Hg e As em sedimentos de fundo. Os resultados revelaram
contaminacdo antrépica para alguns setores, sendo as fontes atribuidas ao
parque industrial petroquimico-metaltrgico de Cubatdo, aos efluentes da
COSIPA e a descarga de efluentes lancados pelo emissario submarino na baia
de Santos.

Siqueira et al (2005), publicaram um estudo especifico sobre a
distribuicdo do Hg nesses sedimentos e concluiram que essa distribuicdo
parece ser influenciada pelos efluentes locais e pela circulacdo de agua no
sistema. Os teores mais elevados foram encontrados nas proximidades dos
setores mais industrializados (estuario de Santos) e na saida do emissario
submarino (baia de Santos), sinalizando possiveis acdes antropicas nesses
sitios. Ainda no estuario de Santos, Siqueira et al (2006) avaliaram as
distribuicbes espaciais de carbono organico, nitrogénio total e enxofre total para
estabelecer as razdes C/N e C/S e determinar o conteudo em matéria organica
(MO) relacionado ao aporte ao ambiente sedimentar. Concluiram que o0s
sedimentos estudados recebiam contribuicio de MO tanto de origem

continental quanto marinha.

Silva (2004), a partir das analises de amostras de sedimentos
superficiais e testemunhos, estudou o impacto ocasionado na regido pela
analise das concentracdes, utilizando diferentes técnicas analiticas, dos
elementos pertencentes as séries radioativas naturais do U e Th e dos
elementos Al, As, Ba, Br, Ca, Cs, Co, Cr, Cu, Eu, Fe, Hf, Hg, K, La, Li, Lu, Mg,
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Mn, Na, Nd, Ni, Pb, Rb, Sh, Sc, Se, Sm, Ta, Th, Yb, Zn e Zr. Foram
determinadas também, a porcentagem de fracéo fina e a quantidade de matéria

organica.

Hypolito et al (2005), avaliaram o comportamento das espécies de
mercurio no municipio de Cubatéo, no sistema sedimento-agua, onde relataram
gue a area de estudo encontrava-se degradada devido ao langamento continuo
de efluentes na baia de Santos, Rios Cubatédo, Mogi, etc com fontes difusas de
emissao de mercurio, além da ocupacao urbana e industrial, muito préximas. O
mercurio achava-se associado a matéria-organica nos sedimentos enquanto
nos lodos era praticamente nula a influéncia em seu comportamento.
Concluiram também, que os Oxido-hidréxidos (Fe e Al) pouco contribuiam para
a fixagcdo do mercurio nos sedimentos, mas eram decisivos nos lodos. A forga
ibnica tinha influéncia na mobilidade e com relacdo ao mercurio, apenas nos

locais sujeitos a variagcdo da mare.

Hortellani et al (2005), avaliaram as concentracdes de mercurio nos
sedimentos provenientes do sistema estuarino Santos — Séao Vicente, em 31
amostras de sedimentos com tamanhos de particulas inferiores a 0,05 mm e
moidas na fracdo < 80 mesh. Foi observado que as concentracdes variaram de
0,04 a 1,19 mg kg™, de modo que 90% das amostras analisadas apresentaram
concentracfes acima do critério estabelecido pela legislacdo Canadense e
adotado pela CETESB.

Abessa et al (2005) estudaram a influéncia do emissario submarino
situado na baia de Santos. Verificaram que esse emissario era uma fonte
potencial de contaminantes aos ecosistemas marinhos adjacentes. Verificaram
gue no local do emissario os sedimentos tendiam a ser mais finos,
organicamente enriquecidos e exibiram altos teores de surfactantes e metais,

excedendo os niveis de TEL.

Aguiar (2005), estudou a variabilidade sazonal e temporal de fésforo
em um gradiente de salinidade no sistema estuarino de Santos/Sao Vicente.
Constatou que esse sistema era extremamente degradado devido a descarga

continua de efluentes domésticos e industriais. Observou também que no
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Canal de Santos, a contaminacg&o por formas inorganicas de P predominavam,
enquanto no Canal de Séo Vicente, predominava a forma organica. Concluiu
gue a remocao de P através da producao bioldgica era minima, uma vez que a

concentragdo de biomassa no sistema era muito pequena.

Luiz-Silva et al (2006) estudaram a variabilidade espacial e sazonal
da concentracdo de elementos tragco em sedimentos, do sistema estuarino de
Santos-Cubatdo. Verificaram uma maior concentracdo de Hg nos sedimentos
do rio Cubatédo e os demais elementos, nos sedimentos do rio Morrdo. Os
elementos com concentracdes andmalas identificados neste trabalho Cd, Cr,

Cu, Hg, Mn, Ni, Pb e Zn eram oriundos de vérias fontes antropicas.

Cesar et al (2006) avaliaram a qualidade de seis estacdes no
sistema estuarino e portuario de Santos e S&o Vicente, usando testes de
toxicidade aguda com anfipodos (Tiburonella viscana) em sedimentos e
analises quimicas de metais, PCB e PAH. Foram observados niveis de
contaminacao mais altos na porc¢ao interna do estuario onde se localiza o porto
de Santos e a zona industrial. Os testes de toxicidade mostraram resultados
adversos significantes para a maioria das amostras testadas e os sedimentos
da porcdo interna do estuario, apresentaram toxicidade mais elevada. As
analises de componentes principais indicaram uma relacdo forte entre

contaminacao do sedimento e toxicidade.

Quinaglia (2006) avaliou a concentracdo de metais nos sedimentos
do sistema estuarino da Baixada Santista, de modo a estabelecer os niveis
basais de diversos elementos, além de avaliar a distribuicdo das concentracfes
de metais em duas diferentes fracbes granulométricas (<2,00 mm e <63 pm).
Observou-se que na maioria dos casos, a fragdo mais fina (<63 um) incorporou
maior quantidade de metais que a fragédo total (<2,00 mm). Foram avaliadas
diferentes metodologias para a determinacdo de metais por técnicas
espectrométricas, a partir dos métodos de digestdo EPA 30512 (com HNO;3 e
HNO3; + HCI), EPA 3052 (com HNO3 + HCI + HF).

Sousa et al (2007) avaliaram a qualidade dos sedimentos do Canal

de Santos e das areas de disposicdo atuais e antigas, utilizando testes de
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toxicidade integral nos sedimentos com anfipodos e de toxicidade de elutriatos
com embrides de ourico do mar. Realizaram também as analises do tamanho
das particulas pelo método proposto por Suguio (1973). Carbono orgéanico total
(COT), nitrogénio total e compostos de enxofre foram determinados pelo
analisador LECO CNS 2000. Os resultados obtidos mostraram que o0s
sedimentos apresentavam evidéncias de degradacdo em sua qualidade, porém
sugeriram que novos estudos deveriam ser conduzidos visando determinar as
relagdes entre contaminacao e toxicidade. Os resultados sugeriram ainda que a
disposicéo dos sedimentos dragados deveria ser reavaliada.

Martins et al (2007) estudaram a correlacdo entre a presenca de
hidrocarbonetos antropogénicos e susceptibilidade magnética em testemunhos

de sedimentos no estuario de Santos.

Fukumoto (2007) realizou o estudo do histérico da contaminacéo da
regido do Alto Estuario Santista por metais toxicos e a avaliacdo da
aplicabilidade da suscetibilidade magnética na deteccdo de anomalias
geoquimicas, a partir das analises de trés testemunhos coletados proximos a
fontes de poluicdo. O teor de metais foi determinado pela técnica de ICP OES,
onde foi evidenciado que os elementos Pb, Cu, Cr e Zn apresentaram uma
tendéncia de aumento da concentracdo em direcdo ao topo dos testemunhos,
porém 0s maiores teores ndo ocorreram nha superficie, e sim a alguns

centimetros de profundidade.

Oliveira et al (2007) documentaram a presenca de elementos terras
raras (ETR) como tracadores de contaminacdo por fosfogesso de sedimentos
no estuario de Santos, devido as industrias de producdo de fertilizantes em
Cubatdo. As amostras contaminadas apresentaram composicdo quimica
afetada pela presenca de fosfogesso com altas concentracbes de ETR, Ba, Zr
e Th e um grau de fracionamento de ETR mais acentuado. Os autores
verificaram também que os sinais do fosfogesso diminuiam rapidamente com a
corrente, indicando para uma area limitada de influencia das estacas de
fosfogesso presentes a céu aberto nas proximidades das industrias de

fertilizantes.
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Machado et al (2008) também verificaram anomalias antropogénicas
de radionuclideos e elementos maiores, em um testemunho de sedimentos
coletado no rio Morrdo. Foram encontrados niveis de P (>3,4%), Ca (>6,1%),
?2°Ra (> 744 Bq kg™) e #°Pb (>1317 Bq kg™) com pelo menos uma ordem de

magnitude acima dos niveis naturais.

Luiz-Silva et al (2008) estudaram o histérico da contaminacéo e as
fontes de 38 elementos em sedimentos do sistema estuarino de Santos-
Cubatdo. A composicdo de um testemunho de 260 cm de profundidade do
estuario do rio Morrao foi feita pela técnica de ICP-MS e a avaliacdo dos dados
foi feita por meio de fatores de enriquecimento, analise de componentes
principais, matrizes de correlacdo e assinaturas geoquimicas. Esse estudo
contribuiu com dados de concentracdo de metais em sedimentos em niveis de
base (background), ou seja, antes da contaminacdo do local por fontes

antropogénicas.

Hortellani et al (2008), realizaram um estudo para avaliar a
contaminacao dos sedimentos aquaticos do estuario Santos e Sao Vicente por
alguns elementos metalicos, utilizando-se da normalizacdo com o teor de Al e
comparacao com critérios indicativos da qualidade dos sedimentos descritos na
literatura. Os elementos Cd, Co, Hg, Ni, Pb e Zn foram determinados utilizando-
se um espectrémetro de absorcdo atbmica marca Varian (modelo- Spectra AA-
220-Fast Sequencial), apos lixiviagdo dos sedimentos com uma mistura de
acidos grau p.a. e isentos em Hg, sob refluxo, para se evitar perdas de

elementos volateis, como Zn e Hg.

Nizoli et al (2009), investigaram o potencial de biodisponibilidade
sazonal (inverno e verdo) de seis metais (Hg, Cu, Pb, Cd, Zn e Ni),
considerando sedimentos em diferentes profundidades do estuario do Rio
Morrdo (sistema estuarino de Santos-Cubatéo), pela técnica de ICP OES. Foi
verificado o papel dos sulfetos volatilizados por acidificacdo (acid volatile sulfide
— AVS) na imobilizacdo destes metais, assim como a influéncia de outros
parametros, como granulometria dos sedimentos, pH, Eh e matéria organica.

Concluiram que se fossem considerados os monosulfetos como as principais
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fases controladoras do potencial de biodisponibilidade de metais em estuarios,

os sedimentos estudados apresentavam perigo a biota ali existente.

Gongalves (2009), estudando a sazonalidade geoquimica em aguas
intersticiais, superficiais e sedimentos estuarinos de Cubatdo, sugeriu que
existem diferencas sazonais nas concentracfes de metais e As para o estuario
do rio Morrao, tanto em aguas superficiais e intersticiais como em sedimentos.
Dentre outras conclusdes, foi observado que elementos que possuem alto
potencial toxico tiveram variagbes em suas concentracées no verao e no
inverno e o As, apresentou concentracdes inferiores no inverno em relacédo ao
verdo. Os elementos Ni e Zn apresentaram tendéncia de maior concentragéo

(dgua e sedimento) durante o verao.

Damatto (2010) analisou diferentes perfis de sedimentos coletados
no Estuario de Santos-Cubatéo, estuario de Sao Vicente, canal de Bertioga e
baia de Santos, para avaliar o impacto ambiental na regido. Observou que 0
elemento As apresentou valores acima de TEL nos ecossistemas estudados; o
elemento Cr apresentou valores maiores que TEL em todos 0s ecossistemas
estudados, com excecdo do perfil Largo da Pompeba do estuario de Sao
Vicente; o elemento Zn ultrapassou o valor de TEL apenas em algumas fatias
de cinco perfis analisados. As concentracdes de As, Cr e Zn ndo ultrapassaram

o valor de PEL em nenhum dos ecossistemas estudados.

Silva et al (2011), realizaram um estudo para determinar os niveis
basais dos elementos As, Br, Ce, Cs, Co, Cr, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Nd, Rb, Sb,
Sc, Se, Sm, Ta, Th, Yb e Zn na regido da Baixada Santista, utilizando a técnica
de NAA em amostras de testemunhos de sedimentos, com variacdo de
profundidade de 50 a 100 cm. Foi observado que a regido contém indicadores
de contribuicdo antrépica. A técnica de normalizacdo dos dados geoquimicos e
a realizacdo da analise estatistica multivariada foram utilizadas para determinar
os valores de referéncia para os elementos analisados nos sedimentos da

regido estudada, considerando a fracao total.

Bordon et al (2011) também determinaram a concentracdo de metais
(Al, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb e Zn) em amostras de sedimentos
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superficiais desse sistema estuarino e concluiram que a contaminacdo por
metais ainda existe, e se constitui em um problema para o ecossistema desse

estuério.

2.2 Sistema estuarino-lagunar de Cananéia Iguape

O complexo estuarino-lagunar de Cananéia-lguape, com
aproximadamente 75 km de extensédo, € constituido por um sistema de quatro
corpos d dgua em torno de 4 ilhas: Comprida, Cananéia, Cardoso e Iguape. Os
corpos d’agua que circundam as ilhas sdo: Mar de Cananéia, entre as ilhas de
Cananéia e Comprida, Baia de Trapandé, entre as ilhas do Cardoso e
Cananéia, Mar de Itapitangui e Cubatdo, entre o continente e a ilha de
Cananéia, e canal do Ararapira, entre a ilha do Cardoso e o continente (Aguiar,
2005).

A regido de Cananéia-lguape € considerada um dos maiores
bercarios de vida marinha do mundo tendo importancia singular, ndo so para a
sobrevivéncia de diversas espécies, mas também como fonte de renda para
inimeras familias que vivem no seu entorno. A por¢cdo mais preservada do
sistema € a area situada entre Cananéia e Paranagua. A regido de Cananéia-
Ilguape é considerada Area de Protecdo Ambiental (APA) (Bernardes, 2001) e,
em 1999, recebeu o titulo de Patriménio da Humanidade pela UNESCO. No
entanto, a regido do Vale do Ribeira, como um todo, foi palco de intensa
atividade de mineracdo e o refino de metais, até 1996, quando a empresa
Plumbum e as ultimas minas de chumbo foram fechadas, deixando importante
passivo ambiental. Essa regido abrigou varias minas de chumbo, zinco e prata,
gue estiveram em atividade de 1945 a 1995. Varios estudos comprovaram que
a bacia do Ribeira foi extremamente afetada pelas atividades de refino e
mineracgao, pela contaminacéo de sedimentos fluviais por chumbo, zinco, cobre
e arsénio e, mais esporadicamente, pelo registro de elevadas concentracdes

de metais na agua.
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Saito et al (2001) avaliaram os niveis de Pb, Cu e Zn em
testemunhos de sedimentos coletados em 4 pontos do estuario de Cananéia-
Iguape. Os intervalos de concentragdo para esses metais foram: 3 a 166 mg
kgt (Pb), 3 a 44 mg kg’ (Cu) e 8 a 133 mg kg™ (Zn). O testemunho de
sedimentos coletado no Valo Grande apresentou as maiores concentracdes
para esses metais mostrando a influéncia do rio Ribeira de Iguape nesse
sistema. As concentracdes mais baixas foram obtidas para o testemunho
coletado na Ponta do Frade. Os autores concluiram que, aparentemente,
estava ocorrendo uma diminuicdo na concentracdo de Pb que se deposita nos

sedimentos mais superficiais da area mais afetada.

Cunha (2003) estudando a regido, concluiu que embora as
atividades de mineracdo e metalurgia tenham cessado em 1996, as populagcdes
dessa regido ainda convivem com varias fontes de contaminagdo ambiental,
em especial o chumbo e o arsénio, tipicamente originados da atividade de
extracdo, beneficiamento e refino mineral. As emissbes de metais para a
atmosfera, durante décadas de funcionamento da refinaria, e a subsequente
deposicao de particulados, foram responsaveis pela contaminacédo de solos e

sedimentos nessa regiao.

Barcellos et al (2005) investigaram a distribuicdo e composicdo do
fésforo sedimentar (total, inorganico e organico) e sua relacdo com o carbono,
através da razédo C/P, no sistema estuarino-lagunar de Cananéia-lguape. Foi
possivel observar que os maiores teores de fosforo apresentaram expressiva
correlacdo com os sedimentos ricos em conteudos de pelitos e eram
compativeis com o0s teores observados em outros ambientes estuarinos

tropicais e subtropicais do globo terrestre.

Semensatto-Jr et al (2007) determinaram a concentracdo de metais
e ndo-metais em sedimentos de um manguezal ndo-poluido, Ilha do Cardoso,
Cananéia. Os autores analisaram a distribuicdo espacial, distribuicdo sazonal
de metais e ndo-metais, e também as variaveis fisico-quimicas nesses
sedimentos. Os elementos, determinados por ICP OES, foram os seguintes: Al,
Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, S, V e Zn.
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Maluf (2009) estudou as caracteristicas hidrologicas e hidroquimicas
das aguas de superficie e fundo, do complexo estuarino lagunar de Cananéia-
lguape com coletas realizadas em dois periodos sazonais (outono e
primavera). Foram avaliados os metais Zn, Cd e Pb, pela técnica de voltametria
por redissolucdo anddica. Foi observado que as concentracdes dos metais
traco estiveram sempre abaixo dos limites propostos pela legislagdo ambiental
brasileira (CONAMA) e norte-americana (EPA USA).

Mahiques et al (2009), determinaram as variagdes ambientais no
sistema lagunar Cananéia-lguape, causadas pela abertura do canal artificial,
através da analise das camadas superiores da coluna sedimentar de um
testemunho coletado no sistema. As concentracdes de Pb no testemunho
coletado indicaram valores duas vezes maiores do que os medidos em
sedimentos contaminados do estuario de Santos, situado na zona costeira mais
industrializada do Brasil. A analise do tamanho de particulas foi realizado a
partir do uso do Malvern Mastersizer 2000 Laser Analyser. A matéria organica
total foi determinada pela diferenca de massa antes e apds calcinacdo em
mufla a 550°C, por 2 horas. O carbonato foi determinado pela diferenca de
massa antes e apo0s a acidificacdo de cada amostra com HCI 1,0 N. As
analises dos elementos Al, Sc, Cu, Pb, e Zn foram realizadas por ICP OES,
seguindo os procedimentos descritos no método EPA 3050b. Dentre as
conclusdes, os autores destacaram o fato de que a entrada de metais toxicos,
especialmente Pb, ndo terminou apds o encerramento das atividades da
empresa Plumbum S/A em 1996, e é possivel que a entrada dos metais nos
sedimentos do rio Ribeira ainda ocorrem devido ao desgaste das pilhas de

escoria que ainda estdo presentes na bacia de drenagem.

Armelin & Saiki (2009) determinaram os elementos Al, As, Ba, Br,
Cs, Eu, K, La, Mn, Sb, Sc, Sm, Th, Ti, U e V em testemunho de sedimento de
200 cm coletado no litoral Sul do estado de Sédo Paulo, que compreende a
regido de Cananéia. Destacaram que ocorreu um decréscimo abrupto na
concentracfes de todos os elementos na camada de profundidade 132 — 134

cm, o que indica a presenca de impacto devido a atividade antrépica.
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Figueira et al (2011) realizaram o estudo da disponibilidade dos
metais em sedimentos do sistema estuarino-lagunar de Cananéia-lguape, a
partir das analises da fracao sollvel em acido, fracao redutivel, fragdo oxidavel
e a fragcdo residual. Concluiram que a ordem de mobilidade dos elementos, ou
seja, do mais para o menos disponivel era Pb > Zn > Cu. Ainda em relacdo ao
Pb, observaram que os teores eram mais elevados na fracédo redutivel, onde

estdo associados a 6xidos de Fe e Mn.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIAS ANALITICAS

Descrevem-se a seguir, consideracdes tedricas sobre as técnicas
analiticas utilizadas no presente estudo: AAS (GF AAS e CV AAS), ICP OES e
NAA.

3.1 Espectrometria de Absorgdo Atdomica

Atualmente, a espectrometria de Absorcdo Atbmica é uma técnica
amplamente utilizada em laboratorios de pesquisa, de aplicacdes e de controle
de qualidade para a determinacdo de diversos elementos em diferentes tipos
de matrizes (CORREIA et al, 2003).

Dentre as principais aplicacdes da técnica, podemos destacar:

e Analises Clinicas: Sao realizadas analises em fluidos biol6gicos como
urina e sangue (HALLS et al, 1981; HORNG et al, 1996; DUTRA et al,
2004; FABRINO, 2008; GUILHEN et al, 2010).

e Analises Ambientais — Sao realizadas pesquisas de varios elementos em
amostras de aguas de rios, dgua marinha, agua potavel, petréleo,
sedimentos, solos, etc. (PINTO et al, 2009; ANJOS, 2006; HORTELLANI
et al, 2008; FERREIRA, 2005).

e Analise de Farmacos — Em alguns processos de fabricacdo de produtos
farmacéuticos, podem ser encontrados contaminantes metélicos e estes
ndo devem estar presentes no produto final, sendo entdo necessaria a

sua identificacéo para as providencias cabiveis (MOREIRA, 2002).



46

e Andlise de Produtos Industrializados como alimentos e bebidas, pode
ser afetada por alguns constituintes inorganicos. Por exemplo, no
processo de producdo do vinho os elementos como Ca, K, Al, Cu, Mg e
Na, influenciam a estabilidade, a cor e a limpidez do produto final. A
monitoracdo dos teores de ions metalicos e seus compostos também
sdo importantes, devido as suas caracteristicas essenciais ou toxicas
aos organismos vivos (SPAZIANI et al, 2006; QUINAIA & NOBREGA,
2000).

Além da vasta gama de aplicacdes, o espectrometro de Absorcao
Atomica se destaca pela simplicidade de sua construgdo, conforme
demonstrado na Figura 3.1. Os componentes principais do equipamento sao a
fonte de radiacdo (A), a qual emite as linhas espectrais caracteristicas do
elemento de interesse; um atomizador (B), no qual ocorre a formagcédo dos
atomos da amostra a ser analisada, pela dissociacdo molecular térmica; um
monocromador (C) para a dispersao da radiacdo em varios comprimentos de
onda até o isolamento do comprimento de onda necessario na grade de
difracdo (D); a fotomultiplicadora (E), que tem a funcdo de converter os fotons
em sinais elétricos (CORREIA et al, 2003).

Iy <y

(a) fonte de radiagdo; (b) atomizador; (c) monocromador; (d) grade de
difragdo; (e) fotomultiplicadora; | ; intensidade de radiacdo emitida pela fonte;
I intensidade de radiagéo transmitida.

Figura 3.1- Configuracéo tradicional do espectrémetro de absorcao
atdbmica mono-elementar (Fonte: Correia et al, 2003)
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A técnica de Absorcdo Atbmica pode ser dividida nas seguintes
vertentes: Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS), Absorcdo Atbmica com
Forno de Grafite (GF AAS), Absorcédo Atdmica com Geragédo de Hidretos (HG
AAS) e a Absorgao Atdmica com Geragédo de Vapor Frio (CV AAS).

No presente estudo, foram utilizadas as técnicas GF AAS, para a

determinacdo de Cd e Pb e a técnica CV AAS, para a determinacdo de Hg.

3.1.1. GF AAS

A técnica de GF AAS é uma técnica extremamente poderosa no que
diz respeito a sua elevada sensibilidade, seletividade, a pequena quantidade de
amostra necessaria para realizar a analise e a possibilidade de tratamento
térmico da amostra durante o programa de aquecimento, tornando possivel

introduzir amostras na forma solida ou de suspensdes (CORREIA et al, 2003).

Atualmente, existem diversos métodos bem estabelecidos para
diferentes tipos de matrizes. Entretanto, a caracteristica de analise
monoelementar, aliada a fatores como os tempos longos dos programas de
agquecimento, custo dos tubos de grafite e reagentes de alta pureza, possam
em alguns casos, inviabilizar o uso desta técnica, devido principalmente ao
custo de operacdo, ou mesmo se a frequéncia analitica € um parametro a ser
considerado (CORREIA et al, 2003).

Conceitualmente, a técnica GF AAS foi consolidada ap6s algumas
inovacgles instrumentais e experimentais, que resultaram no conceito STPF
(Stabilized Temperature Platform Furnace), que na realidade € um conjunto de
requisitos que asseguram uma condicdo adequada para a andlise, minimizando
efeitos de interferentes e alcancando uma maior sensibilidade analitica
(CORREIA et al, 2003).

A Tabela 3.1, apresenta 0s requisitos instrumentais e operacionais

necessarios para atender as condi¢cdes STPF.
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Tabela 3.1 Condi¢c6es STPF (Stabilized Temperature Platform Furnace)

Condicdes STPF

Resultado obtido

Tubo de grafite com plataforma de L'vov

Estabelecimento de um ambiente quase
isotérmico durante a atomizacéo

Sinais de absorbéancia registrados em
area

Minimizacgdo dos efeitos das variagdes
cinéticas do processo de atomizacao

Atomizador construido com grafite
pirolitico

Reducdo de perdas por difusdo através
da parede do atomizador

Aquecimento transversal do tubo de
grafite

Estabelecimento de um ambiente
espacialmente isotérmico

Correcao da radiacao de fundo por efeito
Zeeman

Correcéo das interferéncias espectrais

Utilizacao de modificador quimico

Aumento da eficiéncia do tratamento
térmico durante a pirdlise

Interrupcéo do fluxo de gas durante a
atomizacao

Aumento do tempo de residéncia da
nuvem atébmica na zona de observacao

Elevada taxa de aquecimento do tubo de
grafite

Reducéao de interferéncia na fase vapor e
formacdo de uma densa nuvem atémica

Eletrbnica adequada para permitir a
integracao do sinal transiente

Obtencéo do registro dos sinais de
absorbancia em tempo real

Fonte: Correia et al, 2003
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3.1.2. CV AAS

A técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Geracao de
Vapor Frio (CV AAS) é a metodologia mais popular para a determinacdo de
mercurio em varios tipos de amostras (IUPAC, 1998).

O Hg é o Unico entre 0os metais que possui uma alta pressédo de
vapor a temperaturas relativamente baixas, e devido a esta caracteristica, o Hg
pode ser introduzido quantitativamente para o espectrometro em forma de
vapor sem dificuldades. A absor¢cdo em 253,7 nm, na regidao do ultravioleta
pode ser determinada com o uso de lampadas de catodo oco como fonte de
mercurio (IUPAC, 1998).

O processo para liberar o Hg de uma solucdo aquosa ou de
amostras digeridas € a reducdo quimica, seguida pela volatlizacdo e
introducdo do Hg no sistema analitico, utilizando arg6nio ou nitrogénio como
gas de arraste, e cloreto estanoso como agente redutor (IUPAC, 1998). A

equacao 3.1 apresenta a reacao quimica com a formacao do Hg volatil:
H92++Sn2+_) Hgo+Sn4+
(Equacéo 3.1)

Os atomos de mercurio formados s&o introduzidos na cela de
absorcao, a qual é mantida no percurso 6tico do espectrébmetro de absorcéo
atbmica. A quantidade de energia absorvida € proporcional a quantidade do
elemento de interesse na amostra. A quantificacdo do metal se da, com a
comparacao do sinal analitico obtido na leitura da amostra, com uma curva
analitica (BACCAN, 1994; PERKIN ELMER, 1996).

A grande vantagem desta técnica esta na sensibilidade, em
comparag¢ao com o método de atomizacdo por chama, pois todo o mercuario da
solucdo é quimicamente atomizado e transportado para a cela. Em geral os
niveis de deteccéo desta técnica, atingem concentracdes inferiores a 0,1 pug L™
(BACCAN, 1994).
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Mais recentemente, a EPA USA (US EPA, 2007) em seu método 7473
descreve uma metodologia para analises de Hg em amostras aquosas e
solidas de forma direta. A decomposicéo térmica da amostra e a deteccéo por
absorcéo atbmica reduz o tempo total de analise, para a maioria das amostras,

para menos de 5 minutos.

O DMA-80 (Direct Mercury Analyser) é um equipamento de
termodecomposicdo e deteccdo por espectrometria de absorcdo atbmica
especifico para determinacdo de mercurio. (DURAO JUNIOR, 2010).

3.2. Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente

Acoplado (ICP OES)

A versatilidade da técnica de ICP OES provém uma grande
variedade de aplicacfes, ndo somente devido ao grande nimero de elementos
gue podem ser determinados rapidamente em niveis traco, mas também
devido a grande diversidade de matrizes que podem ser analisadas utilizando a
técnica de ICP OES (BOSS & FREDDEN, 1997).

Todas as matrizes, exceto amostras de aguas subterraneas filtradas,
incluindo aguas, amostras liquidas, extratos organicos, residuos industriais,
solos, lodos, sedimentos e outros residuos sélidos, requerem um processo de
digestdo antes da analise (USEPA, 2007).

A técnica de ICP OES utiliza um plasma como fonte de atomizacéo e
excitacdo. O plasma é eletricamente neutro e é um gas altamente ionizado, que
consiste de ions, elétrons e atomos. O sol, raios e a aurora boreal séo
exemplos de plasmas encontrados na natureza. A energia que mantém um
plasma analitico € derivada de um campo elétrico ou magnético, e nao uma
‘chama”. Varios plasmas operam com Argbnio puro ou Heélio, nos quais uma
combustdo ¢é impossivel. Os plasmas sdo caracterizados por suas

temperaturas, bem como suas densidades eletrénicas e iGnicas. A temperatura
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usualmente encontrada em plasmas de instrumentos analiticos varia de 600 a
8.000 K, podendo chegar a até 10.000 K. Em comparacado, a temperatura no
interior do Sol € de milhdes de graus, mas em sua superficie, a temperatura é
de aproximadamente 10.000 K (MANNING & GROW, 1997).

A Figura 3. apresenta as faixas de temperaturas tipicas no plasma
do ICP OES.

Temperature (K) £ 10%
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‘ 6500
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Figura 3.2 Distribuicdo da temperatura no plasma (Fonte: BOSS &
FREDDEN, 1997)

A fonte de emissdo mais comum para medidas espectroscopicas é 0
Plasma Indutivamente Acoplado. A emissdo decorre de uma mudanca
especifica de energia no sistema atdbmico. As regides do espectro
eletromagnético podem ser identificadas em termos de comprimento de onda
(A) e frequéncia (f). O produto de ambos ¢é igual a constante da velocidade da

luz, conforme a equacéo 3.2 (relagdo entre comprimento de onda e frequéncia):
c=f\r (Equacdo 3.2)

O comprimento de onda (A) normalmente é expresso em nandmetros
(nm) e a frequéncia (f) em ciclos por segundo (s™) ou hertz (Hz). A constante c,

da velocidade da luz é aproximadamente 3,00 x 10 m s™.

A Figura 3. representa as regides do espectro eletromagnético:
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Figura 3.3 Regifes do espectro eletromagnético

Assim como a frequéncia e o comprimento de onda, a radiacao
eletromagnética também pode ser expressa em “pacotes” de energia (E), séo
os chamados fétons (DEAN, 2005). A energia de um foton pode ser expressa

em termos de frequéncia, como demonstra a equacgéao 3.3:

E = hf

(Equacao 3.3)

Onde h é a constante de Planck (6,626 x10™* J s). Pela substituicéo
da equacdo 3.2 na equacdo 3.3, € possivel obter a equacdo relacionada

diretamente ao comprimento de onda, como demonstrado na equacgéao 3.4:

E = hc/A (Equacéo 3.4)

A medida de absorcdo e emissdo de uma radiacdo eletromagnética
pode ser descrita de acordo com o modelo atbmico de Bohr. O atomo é
descrito como um nucleo rodeado por elétrons que viajam em torno deste
nucleo em orbitais discretos. Cada um destes orbitais eletrdbnicos possui um
nivel de energia associado e, em geral, quanto mais distante do nucleo esta o
orbital, maior o nivel de energia (BOSS & FREDEEN, 1997).

Quando os elétrons de um atomo estdo em orbitais proximos ao
ndcleo e menores energias envolvidas, o atomo estd em seu estado estavel,
conhecido como estado fundamental. Quando sdo adicionadas energias ao
atomo, como resultado de absorcdo de radiacdo eletromagnética ou uma
colisdo com outra particula (elétron, atomo, ion ou molécula), um ou mais

fendbmenos possiveis irdo ocorrer. Dois dos eventos mais provaveis sao da
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energia ser utilizada para aumentar a energia cinética do atomo ou para o
atomo absorver a energia e ser promovido ao estado excitado. A figura 3.4
apresenta o processo de excitacdo e decaimento no modelo atémico de Bohr.
Como a energia é absorvida pelo &tomo, um elétron é promovido a um orbital
com maior nivel energético. Quando ocorre o retorno ao estado de menor
energia, o atomo libera um féton, hv (BOSS & FREDEEN, 1997).

Quando um atomo se torna excitado, um elétron de um atomo no
estado fundamental € promovido a um orbital com um maior nivel de energia.
Um atomo é menos estavel em seu estado excitado, e tende a perder a energia
através de uma colisdo com outra particula ou pela emissdo de radiacdo
eletromagnética, conhecida como féton. Como resultado dessa perda de

energia, o elétron retorna a um orbital mais proximo ao nucleo do atomo.

hv
OHl{(e )} O ((e)})) D)
A‘romo no estado A‘romo A'romo no estado
fundamental excitado fundamental
Absorgdo de Energia Emissdo de Energia

Figura 3.4 Modelo atbmico de Bohr, com o fendmeno de absorc¢éo e
emissao de energia.

Se a energia absorvida por um atomo € alta o suficiente, um elétron
pode ser completamente dissociado do atomo, o que se torna um ion com
carga positiva. A energia necessaria para este processo, conhecida como

ionizacdo, é chamada de potencial de ionizacdo e é diferente para cada
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elemento. Os ions também possuem estado fundamental e excitado, através
do qual eles podem absorver e emitir energia pelos mesmos processos de
excitacdo e de decomposi¢cdo como um atomo (BOSS & FREDEEN, 1997).

A figura 3.5 apresenta esquematicamente 0s processos de
excitagdo, ionizacdo e emissdo. As linhas horizontais deste diagrama
simplificado representam os niveis de energia de um atomo. As setas verticais
representam as transi¢cdes energéticas, ou mudancas na quantidade de energia
de um elétron. As transicfes de energia em um atomo ou ion podem envolver
absorcdo ou emissao de energia eletromagnética (radioativa), ou envolvendo
transferéncia de energia através de colisbes com outras particulas (térmica). A
diferenca entre os niveis superiores e inferiores de energia de uma transicédo
radioativa definem o comprimento de onda da radiacdo envolvida na transi¢cao
(BOSS & FREDEEN, 1997).

Excitagao ion no Estado Emissao
ry Excitado
Energia lon no estado e F\-f‘ 1“'
T Fundamental L
'y
n | Estado | Az
| Excitado | hl(—\/
q L W
a bl cl d F A Ve
Estado ¥
Fundamental

Figura 3.5 Diagrama de transi¢goes energéticas, onde “a” e “b”
representam a excitagao, “c” é a ionizagao, “d” é a ionizagao/excitagao,
“e” demonstra a emissao idnica, e “f’, “g” e “h” representam a emissao

atdbmica

Na técnica de espectrometria de emissao otica (OES), a amostra &

by 7

submetida a alta temperatura que € suficiente para causar ndo sé a
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dissociacdo dos &tomos, mas para causar significativa quantidade de excitacédo
por colisdo (e ionizacdo) dos 4tomos da amostra. Uma vez que 0s atomos ou
ions estdo em seus estados excitados, eles podem decair para estados mais
baixos, através da radiacao térmica ou transicdes de energia. A intensidade da
luz emitida em comprimentos de onda especificos é utilizada para determinar

as concentragdes dos elementos de interesse (BOSS & FREDEEN, 1997).

O funcionamento da descarga do plasma induzido indutivamente
consiste no fluxo do gas Argbnio, que é direcionado a uma tocha de quartzo
com trés tubos concéntricos, como demonstra a figura 3.6. Uma bobina de
cobre envolve a parte final da tocha e € conectada ao gerador de
radiofreqiéncia (BOSS & FREDEEN, 1997).

Quando uma poténcia da radiofrequéncia (tipicamente entre 700 —
1500 watts) € aplicada a bobina de cobre, uma corrente alternativa gera uma
alternancia de movimentos dentro da bobina, a uma taxa correspondente a
frequéncia do gerador. Na maioria dos instrumentos ICP, esta frequéncia é
entre 27 a 40 MHz. Esta oscilacao de corrente na radiofrequéncia faz com que
sejam criados campos elétricos e magnéticos na parte superior da tocha. Com
0 gas argbnio que esta sendo inserido na tocha, uma faisca é aplicada ao gas,
0 que causa a liberacdo de alguns elétrons dos atomos de argonio. Estes
elétrons sdo apanhados no campo magnético e entdo acelerados. A adicao de
energia para os elétrons através da utilizacdo de uma bobina é conhecida
como acoplamento indutivo (inductive coupling). Os elétrons de alta energia
colidem com outros atomos de argonio, tirando ainda mais elétrons. Esta
ionizacao colisional do gas argbnio continua em uma reacdo em cadeia, 0 que
ira decompor o gas em um plasma constituido por atomos de argonio, elétrons
e ions de argbnio, o que € conhecido como um plasma indutivamente

acoplado.

A descarga € entdo sustentada dentro da tocha e da bobina,
conforme a energia da radiofrequéncia € continuamente transferida através do
processo de acoplamento indutivo (BOSS & FREDEEN, 1997).
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Figura 3.6 Secdao transversal de umatocha e uma bobina de ICP que
descrevem uma sequéncia de ignicdo. (Fonte: BOSS & FREDEEN, 1997).

Na entrada “A”, demonstrada na figura 3.6, o Argbnio € inserido na
tocha. Em “B”, a potencia da Radiofrequéncia é aplicada a bobina de carga. “C”
— uma faisca produz alguns elétrons livres no argénio. “D” — Os elétrons livres
séo acelerados por campos de Radiofrequéncia causado ionizacdo e formando

o plama. “E” — A amostra € inserida por um nebulizador até o plasma.

A maioria das amostras sdo nebulizadas em forma de aerossol, que
consiste em uma névoa fina de goticulas da amostra, de modo a ser
introduzida ao ICP. O aerossol da amostra € entédo levado ao centro do plasma,
pelo fluxo de argbénio (BOSS & FREDEEN, 1997).

Resumidamente, as etapas basicas da andlise por ICP OES consistem

em:

1- Preparacdo das amostras: algumas amostras requerem etapas
especiais de preparacao, incluindo tratamento com acidos, aguecimento

e digestdo por microondas.

2- Nebulizacdo: o liquido é convertido em aerossol
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7

3- Dessolvatacao/Volatilizagdo: o solvente €& seco, e as porgdes

remanescentes de liquidos e solidos sédo convertidas em gases.

4- Atomizacdo: a fase gasosa € quebrada e ficam disponiveis apenas 0s
atomos. A temperatura do plasma e o ambiente quimicamente inerte sdo

fundamentais neste estagio.

5- Excitagdo/Emissdo: os atomos ganham energia das colisdes e emitem
luz com comprimentos de onda caracteristicos para cada elemento

guimico.

6- Separacao/Deteccdo: a luz separada pela grade de difracdo €

guantitativamente mensurada (MANNING et al, 1997).

No ICP OES, a luz emitida pelos atomos e ions excitados no plasma,
€ medida para obter informacfes sobre as amostras. Devido as espécies
excitadas no plasma emitirem luz em diversos comprimentos de onda, a
emissdo do plasma € dita como policromatica. Esta radiacdo policroméatica
pode ser separada em comprimentos de onda individuais, para que a emissao
de cada espécie excitada possa ser identificada e a intensidade possa ser
medida sem interferéncias de emissdes de outros comprimentos de onda. A
separacao da luz de acordo com cada comprimento de onda geralmente é feita
utilizando um monocromador, que é utilizado para medir a radiacdo de cada
elemento individualmente, um a um. No caso de realizar a medida de varios
comprimentos de onda de elementos diferentes em uma Unica vez, € utilizado
um policromador (BOSS & FREDEEN, 1997).

Além de ser capaz de determinar um grande numero de elementos
em uma ampla faixa de concentracdes, uma grande vantagem da técnica de
ICP OES é que muitos elementos podem ser determinados facilmente em uma
mesma corrida analitica. Esta capacidade multielementar decorre do fato de
gue todos os sinais de emissdo necessarios para obter informacdes qualitativas

e quantitativas sao emitidos a partir do plasma, ao mesmo tempo.

A precisdo e exatiddo das analises ICP OES sdo consideradas

suficientes para analises elementares em niveis traco. Mesmo na presenca de
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interferéncias, modernas técnicas de compensacédo de sinal sdo utilizadas para
realizar analises com notavel precisdo (geralmente menor de 1%) (BOSS &
FREDEEN, 1997).

A figura 3.7 apresenta um esquema tipico da injecdo de amostras

até a obtencdo dos dados analiticos:

Otica de
transferéncia

Gerador O

de Espectrometro

RE Detector

Camara de

nebulizacdo Microproce ssador
e eletronica

argonio nebulizador ‘\

—/

Bomba

T descarte
peristaltica

amostra

Camara de
nebulizagdo

Figura 3.7. Esquema basico das etapas da técnica de ICP OES (Adaptado
de BOSS & FREDEEN, 1997).

3.2.1 Interferéncias

Qualquer processo quimico ou fisico que afete adversamente a
medicdo da radiacdo de interesse pode ser classificado como uma
interferéncia. As interferéncias no ICP OES podem comecar na fase de
preparacdo de amostra e abrangem as condi¢cdes de funcionamento do

plasma.
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O primeiro tipo de interferéncia comum envolve dois ou mais
elementos na matriz emitindo radiacdo no mesmo comprimento de onda (por
exemplo, Cu em 515,323 nm e 515,139 nm em Ar). Estas interferéncias
espectrais podem ser minimizadas utilizando um sistema de alta resolugéo
usando varias linhas de andlise para a deteccdo de um Unico elemento. Um
segundo tipo de interferéncia envolve a formacao de espécies indesejaveis (por
exemplo, ions e Oxidos metdlicos). Por exemplo, alguns metais séo
extremamente sensiveis a flutuagdes de plasma pequeno em termos de seu
atomo neutro em relacio a densidade de ions. E importante notar que um
atomo de um elemento especifico (por exemplo, Fe) tem um espectro de
emissdo diferente do que um de seus fons (por exemplo, Fe*3, Fe* etc))
(MANNING et al, 1997).

As interferéncias observadas na analise por ICP OES geralmente

podem ser classificadas como espectrais ou ndo espectrais.

Dentre as interferéncias ndo espectrais, sdo destacados os fatores
como o transporte da amostra, supressdo do sinal analitico e efeitos de

ionizacao.

Dentre as interferéncias espectrais normalmente encontradas
destacam-se efeitos de background e sobreposicdo de linhas (especialmente
para elementos em altas concentracfes que possuem comprimentos de onda

préximos a elementos trago).

3.3. Andlise por Ativacdo Neutrénica (NAA)

A técnica de analise por Ativacdo Neutrbnica é uma técnica baseada
na medida de radiacdo caracteristica de radionuclideos formados diretamente
ou indiretamente pela irradiacdo com néutrons na amostra de interesse. Nas
Gltimas décadas, a analise por ativacdo neutrénica tem sido utilizada
amplamente na determinacdo de elementos em niveis menores e traco em

varios tipos de matrizes.
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Dentre suas aplicagcfes, estdo as analises ambientais, alimentos,
materiais geoldgicos e ciéncia dos materiais. A fonte de néutrons para a NAA
mais empregada é um reator de pesquisas (IAEA, 2001).

Dentre as caracteristicas principais da técnica NAA, podemos
destacar:

(1) Baixos limites de detecgao para 30 - 40 elementos

(2) Pequena quantidade de amostra utilizada para analise

(3) N&o é necessaria a determinacédo de branco analitico

(4) Possibilidade de utilizar-se como técnica nao destrutiva

(5) Efeito de matriz pouco pronunciado, se comparado as outras técnicas

(6) Analise multielementar

Dentre as desvantagens da utilizacdo da NAA, sao verificadas:
(1) Tempo de anélise longo, se comparado a outras técnicas analiticas
(2) Manipulacdo de amostras irradiadas
(3) Geracao de lixo radioativo

Em relacdo aos critérios de sensibilidade e exatiddo, a NAA é
extensivamente aplicada as ciéncias ambientais, estudos nutricionais, estudos
relacionados a saude, geologia e geoquimica, ciéncia dos materiais, estudos

arqueoldgicos, forenses, etc.

Devido a necessidade de um reator nuclear de pesquisa, o0 método
de NAA é menos utilizado que outras técnicas como AAS, ICP OES e

Fluorescéncia de Raios X (IAEA, 2001), para analise de elementos.
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O método de analise por ativacdo com néutrons consiste no

bombardeamento com néutrons de um dado material, o qual forma os

radionuclideos artificiais, a partir de elementos estaveis (figura 3.8).

Raio Gama Particula -
Pronto  'p ® gea [
Nucleo A
Alvo zx /
5 ® ’
Néutron % \
Inc!dV \ :
® iy
i < ® A+1y, NGcleo
‘ Z+1YEltivd
2
Aﬂx' Nucleo Raio
z/N  Excitado Gama Yy

Figura 3.8 Representacdo esquematica da interacdo do néutron com um
nucleo alvo

No caso da NAA comparativa a amostra é irradiada juntamente

com um padrdo de composicdo 0 mais similar possivel, nas mesmas

condicbes. ApOs a irradiacdo, amostra e padrdo sdo medidos no mesmo

detector, o que permite que a concentracdo desconhecida possa ser

diretamente calculada a partir das taxas de contagens da amostra e do padréo

e conhecendo-se a massa do padréo e da amostra.

A concentracdo dos elementos presentes na amostra € obtida

pela comparacdo de areas de picos referentes a padrbes que sdo ativados

juntamente com as amostras, utilizando-se para o calculo a seguinte

expressdo, demonstrada na equacao 3.5:
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(Equacéo 3.5)

onde:

C. : Concentracéo do elemento i na amostra

Cpi : Concentragéo do elemento i no padrao

A : Atividade do elemento i na amostra

A, : Atividade do elemento i no padr&o

M, € mp: massas da amostra e padréo, respectivamente
A : constante de decaimento do radioisotopo

ta: tempo de resfriamento da amostra

t,: tempo de resfriamento do padrdo

Recentemente, GREENBERG et al (2011) publicaram um artigo,
afirmando que o método de NAA comparativo, apresentava todos os requisitos
para ser considerado como método primario de analise conforme definicdo do
“‘Comité Consultatif pour La Quantité de Matiere — Metrologie en Chimie”
(CCQM). A tese dos autores é evidenciada nesse artigo em 3 capitulos, aonde
foram discutidos todos os requisitos para que um método fosse considerado
primario. Os autores discutiram que a performance da NAA em exercicios de
intercomparacao do CCQM no periodo de 2000 a 2007, era semelhante ao do
método de Espectrometria de Massa com Diluicdo Isotépica (ID-MS), ja

considerado como método primario de analise pelo CCQM.
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CAPITULO 4

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem

Os sedimentos foram amostrados com pegador de fundo tipo “van
Veen” em ago inox. Apds coleta, o material foi manuseado com espatula em
material inerte e armazenado em sacos plasticos pré-lavados com solucao de
acido cloridrico e enxaguados com agua destilada e deionizada. O material foi
congelado (-20°C), levado ao laboratorio e, em seguida, liofilizado sendo a
fracdo total (<2 mm), reservada para analise. Uma outra parte da amostra de

sedimentos foi seca a 50°C em estufa ventilada, até peso constante.

4.2 LOCAIS DE AMOSTRAGEM

4.2.1 Estuario de Santos/ Sao Vicente e baia de Santos

As amostras coletadas no estuario de Santos contemplam as
regides de Sao Vicente, Santos, Cubatédo e Vicente Carvalho. Foram coletadas
amostras de sedimentos em duas estac¢des, inverno e verdo, nos anos de 2005
e 2006 nos pontos descritos na Figura 4.1. Cerca de 60 amostras de

sedimentos foram coletadas no total.

No presente estudo, com a finalidade de facilitar o entendimento das
regides estudadas, as amostras foram divididas em areas distintas, de acordo
com as caracteristicas geogréficas dos pontos de amostragem, conforme indica
a Tabela 4.1:
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Tabela 4.1 Localizac&do dos pontos de amostragem divididos por areas

Localizagdo Pontos de Area
amostragem
Canal de 01 206 01
Santos
Baia de 07 a 10, 15, 02
Santos 16
Canal de
Sao Vicente 11al4 03

-23.88

-23.90

-23.92—

-23.96

-23.98

Praia Grande

-24.02—

-24.04-

l l
-46.45 -46.40

\
-46.35

\ \
-46.30 -46.25

Figura 4. 1 Localizacdo dos pontos de amostragem no estuario de

Santos/Sao Vicente

A Tabela 4.2 apresenta as coordenadas geograficas dos pontos

amostrados na regido do estuario de Santos/Sao Vicente.
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Tabela 4.2 Coordenadas geograficas das estacfes de amostragem na

regido do estuério Santos/Sao Vicente

Estacdes Latitude Longitude
1 -23°890 -46°381
2 -23°904 -46°381
3 -23°920 -46°342
4 -23°937 -46°315
5 -23°967 -46°306
6 -23°993 -46°299
7 -24°017 -46°332
8 -24°004 -46°350
9 -24°013 -46°386
10 -24°994 -46°319
11 -23°944 -46°445
12 -23°949 -46°433
13 -23°942 -46°426
14 -23°941 -46°410
15 -23°988 -46°349
16 -23°987 -46°363

A CETESB apresentou em 2001 em seu relatério o mapeamento das
areas que possuem impactos antropicos por fontes industriais e fontes ligadas
ao saneamento basico, conforme demonstram as Figuras 4.2 e 4.3,
respectivamente (CETESB, 2001).

De acordo com o mapeamento de industrias apresentado na Figura
4.2Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., observa-se uma grande quantidade de
indastrias na regido do polo industrial de Cubatdo e na Figura 4.3, séo
identificados véarios pontos de lancamento de &guas de drenagem
contaminadas por esgotos domeésticos ao redor da ilha de Sao Vicente, os

guais representam fortes pontos de poluicdo de origem antrépica.
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Figura 4. 2 Fontes industriais de Contaminac¢éao do Sistema Estuarino
Santos/Séo Vicente. Fonte: CETESB, 2001




67

ol

£

ETAIN !
Cubatéo ere2

i

(FORTE DO TAPU)

Hiha dos liha Bamabé

Bagres

Vicente
de
Carvalho

Baia fe Santos

EMSSARIO

[SANTOS)

Guaruja

liha

da
Moela

CONTAMINAGAO DO SISTEMA ESTUARINO

SANTOSISAO VICENTE
‘ FONTES DE POLUICAO ASSOCIADAS
AO SANEAMENTO BASICO
| Estagdes de Tratamento

Estagdo de Tratamento de Esgotos
do Jardim Sdo Manuel

e

ETE 2

Estagdo de Tratamento de Esgotos
de Cubatio

| Estagdo de Tratamento de Esgotos
ETE 3 de Humaita

l Estagio de Tratamento de Agua
ETA I“ de Cubatio

| Contribuigdes por Esgoto Domeéstico

—

Descarga de dgua do Reservatério
Billings pelo canal de fuga da Usina
Hidrelétrica Henry Borden

Langamento de aguas de drenagem
contaminadas por esgotos
domésticos

©

SECRETARIADO X0 PO tsmhoo ot

meio aveiente  SAO PAULO

CETESB

Figura 4. 3 Fontes de poluicdo associadas ao saneamento basico. Fonte:

4.2.2 Cananéia

O estuario de Cananéia foi

CETESB, 2001

amostrado em varios pontos

contemplando dois mares internos (Mar de Cananéia e Mar de Cubatédo) e a

Baia de Trapandé. Estes pontos localizam-se na por¢do sul do Complexo

Estuarino-Lagunar e apresentam hidrodindmica diferenciada em relacdo a
influéncia marinha (Figura 4.4).
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Figura 4. 4 Pontos de coleta no estuario em Cananéia

Foram coletadas amostras de sedimentos em duas estacoes,
inverno e verao, nos anos de 2005 e 2006 nos pontos descritos na Figura 4.4.

No presente estudo, com a finalidade de facilitar o entendimento das
regides estudadas, as amostras foram agrupadas, de acordo com as
caracteristicas geogréficas dos pontos de amostragem, conforme indicado na
Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 Localizac&do dos pontos de amostragem em Cananéia,
divididos por areas

Localizagdo Pontos de Areas
amostragem
Mar de Cananéia 01 a 06 01
Baia de 07 a 09 02
Trapandeé
Mar de Cubatdo 10a 13 03

A Tabela 4.4 apresenta as localizacdes geogréaficas das estacdes

coletadas no estuario de Cananéia.

Tabela 4.4 Coordenadas geograficas das estacdes amostradas no
estuario de Cananéia

Estac0es Latitude Longitude

1 -25°047 -47°917
2 -25°031 -47°914
3 -24°983 -47°902
4 -24°938 -47°861
5 -24°900 -47°836
6 -24°898 -47°810
7 -25°063 -47°927
8 -25°074 -47°981
9 -25°063 -48°017
10 -25°023 -47°981
11 -25°000 -47°953
12 -24°943 -47°913
13 -24°833 -47°840
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4.3 Granulometria

As analises granulométricas foram processadas no Laboratorio de
Sedimentologia do Instituto Oceanogréfico da Universidade de Sao Paulo. Para
essa analise foi utilizado o método de Suguio (1973). O sedimento foi separado
utilizando-se um jogo de peneiras da marca GRANULOTEST com malhas de 2
mm a 63 um, com intervalos de 0,5. Os dados de granulometria foram
processados segundo o programa LABSE 2.0, que calcula os dados
estatisticos dos sedimentos como diametro médio, grau de selecdo, curtose e
assimetria segundo Folk & Ward (1957).

4.4 Determinacao dos teores de carbonatos

A andlise do carbonato biodetritico foi feita pelo laboratério de
Sedimentologia do Instituto  Oceanografico da USP. Pesou-se
aproximadamente 5,0 gramas de sedimento em uma balanca analitica.
Submeteu-se a um ataque acido com HCl 10% em massa durante 12 horas,
lavando-se posteriormente com agua deionizada. Secou-se entdo o sedimento
e pesou-se novamente (Byers et al., 1978). O teor de carbonato biodetritico foi

calculado conforme a equacéo 4.1, apresentada abaixo:

% CaCOz= massa antes Hcl - Massa apssHel X 100 (equacédo 4.1)

Mmassa antes Hel

4.5 Matéria organica sedimentar

Apés a liofilizagdo das amostras de sedimentos em liofilizador,
pesou-se aproximadamente 2 gramas, em balanca analitica, marca BEL

modelo 210A, com precisdo + 0,00005g em um cadinho (p1). Posteriormente,
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calcinou-se a amostra a 450°C por 4h 30min. Apos esse tempo, o cadinho foi
colocado num dessecador por 1 hora para resfriamento e efetuou-se uma nova
pesagem (p2). O célculo da porcentagem de matéria organica esta
representado pela equacéao 4.2 abaixo:

% M.O. = (p1— p2)*100/p; (equacéo 4.2)

4.6 Fosforo Organico (P org), FOsforo Inorganico (P inorg) € FOsforo Total (P

total)

O contetudo em Fosforo organico, Fésforo inorganico e Fosforo total
foram determinados conforme descrito em Berbel (2008). Para a determinacéo
de fosforo organico (Pog), 0 sedimento final vai para uma mufla a 550° C
(marca Pyrotec Schrack) por 1h 30 minutos e depois é tratado com HCI 1M por
16 horas.

O fosforo inorganico total e fosforo total sdo determinados apos a
retirada de aliquota de aproximadamente 0,50 g de sedimento seco, o qual foi
pesado numa balanca analitica e posteriormente submetido a extracdo acida
com o uso do agitador mecanico orbital (Kline modelo 108 A). O sedimento
recebeu uma aliquota de solucdo HCI 1 M e foi submetido a uma agitacédo por
16 horas para a obtengdo do fosforo inorganico total (P inorg). Para o fosforo
total, utilizou-se o mesmo procedimento acima, mas com uma calcinacao
prévia a 550° C por 1h 30 minutos. O fosforo organico foi obtido pela diferenca
entre o fosforo total e fsforo inorganico e a concentracdo dada em pmol g™.

As analises de fésforo organico, inorganico e total foram realizadas
no laboratério LABNUT (Laboratorio de Nutrientes do I0/USP) por Berbel

(2008) e com o auxilio da Dra. Elisabete de Santis Braga.
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4.7 Preparo das amostras de sedimentos para andlises quimicas

As amostras de sedimentos foram secas a 50 °C em estufa
ventilada, posteriormente passadas por uma peneira de 2mm e entédo

homogeneizadas. A fracdo total (< 2 mm) foi analisada.

4.8 Digestao das amostras de sedimentos, assistida por microondas

A determinagdo da concentracdo de metais em amostras sélidas,
pelas técnicas de GF AAS, CV AAS e ICP OES, necessitam de digestéo prévia.
Optou-se pela digestédo assistida por microondas, por sua eficiéncia, rapidez e
baixa contaminacdo. Esta técnica tem sido uma ferramenta analitica
indispensavel na preparagdo de amostras. A energia de microondas é
transmitida através das paredes dos recipientes de Teflon®. Sao utilizados
acidos minerais como acido nitrico, acido sulfurico, acido cloridrico, entre
outros. Para esse experimento utilizou-se o acido nitrico, para dissolu¢do dos
metais presentes nas amostras, em frascos de Teflon®, em sistema fechado,
com monitoramento de pressdo nos frascos. A grande reducdo de tempo de
digestdo vem da combinacdo da velocidade de aquecimento, com a
possibilidade de trabalhar sob pressées mais altas.

O método selecionado para a digestdo das amostras, assistida por
microondas foi 0 método SW-846-3051 — USEPA (USEPA, 2007): a massa da
amostra, cerca de 0,50g, ap0s secagem, maceracdo e peneiramento, é
transferida para vaso de digestdo de Teflon®. Adiciona-se 10 mL de &acido
nitrico concentrado p.a.. Os vasos sao fechados e levados a digestao assistida
por microondas. Ao término da programacao, apoés resfriamento, a solucdo de
amostra digerida é transferida para baldo volumétrico sob filtracdo e diluida a
50 mL, aferindo-se o volume com agua deionizada. Apos esse procedimento as
amostras e padrbes estavam prontos para leitura pelas técnicas de GF AAS
(Cd e Pb) e ICP OES. A digestdo das amostras foi realizada no LAN/CRPq,
IPEN/CNEN-SP.
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O tratamento de amostras para a dissolucdo mediante o
aquecimento com radiacdo microondas tem demonstrado ser um processo
mais répido, eficiente e seguro em comparagdo ao aquecimento convencional.
Além disso, o uso de recipientes fechados durante o tratamento com
microondas minimiza as possibilidades de contaminacdo das amostras e
diminui 0 nimero de reagentes necessarios para converter a amostra em uma

solucdo, tornando-a adequada para a determinacao dos analitos de interesse.

7

A possibilidade de reducdo de volumes de reagentes € atrativa
devido a possibilidade de minimizacdo da quantidade de residuos gerados,
reducdo nos custos, obtencdo de menores valores de brancos analiticos e
digeridos mais apropriados para a introdugdo por nebulizadores em
equipamentos de andlise. O aumento de pressao dentro do frasco de reacao
promove a elevacdo do ponto de ebulicdo da mistura de digestdo acida e a
elevacdo de seu potencial oxidante. Conseglentemente, as reacfOes de
oxidacdo sdo favorecidas e mais rapidas nessas condi¢cbes. Durante a
oxidacdo dos compostos organicos da amostra pela acdo do HNO3; ocorre a
formacdo de NO gasoso. O NO é removido do meio reacional aquecido e reage
com o O, presente na fase gasosa do frasco de reacdo. A seguir, o NO;, é
gerado e reabsorvido na solucéo, resultando na formacédo de NO3 e NO, sendo
gue o ciclo de reacdo se repete, até que ndo haja a presenca de O, na fase

gasosa do sistema.

2NOg) + O, — 2 NO; () (equagéo 4.3)
2 NOgy(g) + H2Ogy —> HNO3 + HNO> (equagéo 4.4)
HNO, — H;0 +NO, + NO (equagéo 4.5)
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4.9 Andlise de sedimentos

4.9.1 Espectrometria de Absorgédo Atdmica com forno de grafite (GF AAS)

Os metais determinados por GF AAS, foram Cd e Pb, e para a
realizacdo das andlises, utilizou-se um Espectrémetro de Absorcdo Atdmica
com Forno de Grafite, da PerkinElmer, AAnalyst 800, equipado com um
amostrador automéatico, e com correcao de fundo por Efeito Zeeman, localizado
no LAN/CRPq do IPEN/CNEN-SP.

Para a avaliacdo do sinal analitico, optou-se pelo uso da area do
pico das absorbéancias obtidas, e para a melhor performance das analises,
foram utilizadas ldmpadas de descarga sem eletrodos “EDL”, as quais foram
operadas de acordo com a Tabela 4.5, que também apresenta os volumes de

injecdo de amostra e do modificador quimico:

Tabela 4.5 Parametros de determinacéo de Cd e Pb ajustados para andlise

Parametros de determinacao Cd Pb
Lampada EDL EDL
Comprimento de onda 228,8 nm 283,3 nm
Fenda 0,7 nm 0,7 nm
Corrente da lampada 230 mA 440 mA
Volume de injecdo de amostra 20 uL 20 uL

Volume de injecdo de modificador

guimico 10 uL 10 uL

Para a eliminacao de efeitos de matriz, utilizou-se como modificador
guimico Mg e (NH,),POa,.

Todos os reagentes usados foram de alto grau analitico. A agua foi
destilada em um sistema Milli-Q (Millipore). O acido nitrico utilizado para a

preparacdo das solugdes analiticas foi da marca Merck. O gas Argdnio (99,9%)
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da White Martins, foi utilizado como gas de purga no espectrébmetro de

absorcgéo atomica com forno de grafite.

Para a otimizacdo do método de analise, foram realizadas as curvas
de atomizacdo e pirdlise, as quais definem as melhores condicbes de
Temperatura nas etapas de trabalho, na técnica GF AAS. Também foi realizada
uma analise critica dos sinais de absorbancia obtidos diretamente no software
Winlab 32 for AAS verséo 6.2.0.0079 (Perkin Elmer). Foi observado que, em
alguns casos, embora o valor numeérico de absorbancia fosse superior, o

espectro apresentava picos duplos, indefinicdo ou alto teor de background.

Na construcdo da curva de pirdlise, fixou-se a temperatura de
atomizacdo em 1600°C, e foram realizadas leituras do material de referéncia
WQB-3 em diferentes temperaturas na etapa de pirolise, conforme demonstra a
Tabela 4.6, seguida da representacao da Figura 4.5, para o elemento Pb:

Tabela 4.6 Curva de pirdlise do Pb (temperatura versus absorbancia)

Temperatura de pirdlise (°C) Absorbancia
600 0,8156
700 0,8144
850 0,8504
950 0,9093

Curva de pirdlise

0,92

0.9

0.88

0.86

Absorbancia

0,84

0.8
S00 550 s{alu} B850 700 750 800 850 j=lal} 950 1000

Temperatura (?C)

Figura 4. 5 Curva de pirélise para o Pb
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De acordo com a Figura 4.5, podemos verificar que aparentemente a
temperatura de 950°C apresenta o melhor valor numérico de absorbancia para
o Pb, entretanto, observou-se um maior valor de background nesta
temperatura. Portanto, ap0s esta andlise critica optou-se pela utilizacdo da

temperatura de 850°C, na etapa de pirdlise.

Para a obtencdo da curva de atomizacdo do Pb, utilizou-se a
temperatura de pirdlise fixa em 850°C, e diversas temperaturas diferentes na
etapa de atomizacdo, conforme apresentado na Tabela 4.7 e Figura 4.6:

Tabela 4.7 Temperaturas de atomizacéo para o Pb (Temperatura versus
Absorbancia)

Temperatura de atomizacéao o
Absorbancia

(°C)

1500 0,9131
1600 0,8504
1700 0,8529
1800 0,8403

Curva de Atomizag¢do - Pb

0,92
0,91

0.9
0,89
0,88
0,87
0,86
0,85
0,84
0,83

Absorbancia

4
*

L 4

1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850

Temperatura (°C)

Figura 4. 6 Curva de atomizacédo do Pb
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Ap6s a andlise critica dos resultados, optou-se em utilizar a
temperatura de atomizacdo de 1600°C para a andlise de Pb, devido a
temperatura de 1500°C apresentar a formag¢do de picos analiticos menos
definidos, o que poderia gerar uma incoeréncia nos resultados obtidos, devido

ao elemento nao estar totalmente atomizado.

Nas analises de Cd, também foram realizadas as curvas de

atomizacao e pirélise, conforme demonstrado nas Figuras 4.7 e 4.8:

Curva de pirdlise
N — e
0,14 \,_/

0,13

Absorbancia

0,12

0,1 T T T T T
300 400 500 g00 00 200 800
Temperatura{°C)

Figura 4. 7 Curva de pirdlise — Cd

s

Na andlise da curva de pirélise, é verificado que ndo ha uma
diferenca significativa nas absorbancias obtidas, porém na analise critica dos
espectros, verificou-se uma melhor definicdo do espectro na temperatura de

700°C, a qual foi escolhida para a realizacao das analises.
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Figura 4. 8 Curva de atomizagéo — Cd
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Na andlise da temperatura de atomizacao, foi observada a formacao

de picos duplos entre 1400 e 1500°C, e embora ambos tivessem obtidos

maiores valores numeéricos de absorbancia, optou-se pela utilizacdo da

temperatura de atomizacdo de 1600°C, a qual demonstrou que o analito estava

totalmente atomizado.

Apés este estudo detalhado das condi¢cbes otimizadas para as

determinacdes de Cd e Pb, foi possivel estabelecer as etapas de aquecimento

do forno de grafite, conforme demonstrado na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Etapas de aquecimento do forno de grafite para determinac¢éo de Cd

e Pb

Teperatura Rampa de Patamar Fluxo interno
Etapa (°C) Aquecimento (s) de argbnio
(°Cs™ (mL min™)
Cd Pb Cd Pb Cd Pb Cd Pb
Secagem 1 110 110 1 1 30 30 250 250
Secagem 2 130 130 15 15 30 30 250 250
Pirolise 700 850 10 10 20 20 250 250
Atomizagdo 1600 1600 0 0 0 0
Limpeza 2450 2450 250 250
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4.9.1.1 Calibrag&o do equipamento de GF AAS e leitura das amostras

Antes da determinacdo de Cd e Pb nas amostras de sedimento
foram preparadas solucbes de Cd e Pb a partir de solugcdo estoque destes
mesmos elementos e de solucdo de HNO3; 0,2% (v/v) (Merck), usado como
diluente, para construcéo da curva de calibracdo do equipamento. As solugcdes
da curva de calibragdo séo apresentadas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Solugdes utilizadas na construgéo da curva de calibragdo para
determinacédo de Cd e Pb pela técnica de GF AAS

Solugdes de Concentragéo
calibracéo calculada (ug L?)
Cd Pb

Branco 0 0

P-1 0,739 7,5

P-2 1,478 15

P-3 2,07 30

P-4 2,956 60

P-5 4,14 90

Utilizou-se o programa Winlab 32 for AAS versao 6.2.0.0079 (Perkin
Elmer) para construcdo da curva analitica e leitura da amostras e o sinal
analitico foi determinado a partir da area do pico de absorcédo e utilizou-se o

modo de regressao linear para o ajuste da curva.

Para verificacdo da precisdo e exatiddo do método foram analisados
0s materiais de referéncia certificados WQB-3 (Lake Ontario Glended Sediment
for Trace Elements — Environment Canada) e NIST SRM 2709 (San Joaquim
Soil, USA), que possuem valores certificados de concentracéo (total) para os
elementos analisados e com procedimento de abertura 3051A da EPA (US
EPA, 2007).
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4.9.2. Espectrometria de Absorcdo Atdomica com geragdo de
vapor frio (CV AAS)

A andlise das amostras por Espectrometria de Absorcao Atémica
com Geracédo de Vapor Frio (CV AAS) teve por objetivo a determinacdo do
mercurio total presente nas amostras de sedimento. Para tanto, amostras,
materiais de referéncia, um branco e cinco solu¢des padrao foram submetidos
previamente a digestdo em meio &cido com aquecimento em bloco digestor,
para remocdo e solubilizacgdo do mercurio presente nas amostras. O

procedimento descrito a seguir foi utilizado para a técnica de CV AAS.

4.9.2.1 Preparacdao e leitura de Hg total nas amostras

Para preparacdo das amostras e determinacdo da concentracdo
total de Hg nas amostras de sedimento, foi utilizado procedimento consolidado
no laboratoério de Absorcéo Atdémica do LAN/IPEN-SP.

Cerca de 500 mg de cada amostra e cerca de 250 mg de cada
material de referéncia foram pesados — Balanca Analitica Ohaus AR2140
Adventurer — diretamente nos tubos de digestdo de TEFLON® e adicionaram-
se 4mL de HNO3; concentrado P.A. Merck e 2mL de H,SO,4 concentrado P.A.
Merck. Em seguida, adicionou-se 1 mL de H,O, 20% (v/v), gota a gota, devido
a intensidade da reacdo, que pode causar a perda do analito. Os tubos foram
fechados e deixados a temperatura ambiente durante a noite para reacao,
retomando-se o0 procedimento na manhd seguinte. Foi entdo iniciado

aquecimento em bloco digestor (TECNAL) a 90°C, por 3 horas.

Apbs o resfriamento dos tubos, completou-se o volume diretamente
nos tubos, para 50mL com &gua ultrapura Milli-Q. Nessas condicbes, as
amostras, materiais de referéncia, branco e solucdes estavam prontos para
leitura no equipamento de Espectrometria de Absorcao Atbmica com Geracao
de Vapor Frio do LAN/IPEN- marca Perkin Elmer, modelo FIMS 100 (Flow

Injection Mercury System), para quantificacdo do Hg total.
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4.9.2.2 Calibrag&o do equipamento de CV AAS e leitura das amostras

Primeiramente, procedeu-se com a verificagdo dos parametros de
ajuste do equipamento: ajuste da vazdo de SnCl, 1,1% (m/v) para 4 a 6
mL/min; ajuste da vazao de HCI 3% (v/v) para 9 a 11 mL/min; leitura da solucao
teste de Hg (10,07 ng mL™) e calibragcdo do equipamento com as solucdes
padrao da curva de calibracdo de modo a obter os valores de interceptacao da
curva, inclinagéo e coeficiente de correlacdo ou seja, construcdo da curva de

calibracdo para posterior leitura das amostras.

As solucdes para construcdo da curva analitica — digeridas
juntamente com as amostras — e a solucdo teste (10,07 ng mL™) foram
preparadas a partir de solucdo padrdo de mercurio (1157,93 + 0,01 ng mL™)
pipetadas com pipetador automatico e diluidas em baldo volumétrico com agua
Milli-Q. A Tabela 4.10 apresenta as concentracdes das solucdes padrao para

construcéo da curva analitica.

A solucao de SnCl; 1,1% (m/v) é utilizada para promover a reducao
do mercurio i6nico a mercurio metalico e a solucédo de HCI 3% (v/v), é utilizada
como carregador no sistema de injecdo em fluxo. Em seguida, procedeu-se a
leitura das solucbes padrédo e do branco para construcdo da curva analitica,
utilizando-se o programa Winlab 32 for AAS versao 6.2.0.0079 (Perkin EImer) e
iniciou-se a leitura das amostras de sedimento e materiais de referéncia no
comprimento de onda de 253,7 nm. O sinal analitico foi determinado a partir da
area do pico de absorcao e utilizou-se o0 modo de regressao linear para o ajuste
da curva. Os materiais de referéncia utilizados para verificacdo da
confiabilidade dos resultados foram Marine Sediment (IAEA 433), Lake
Sediment (IAEA-SL-1) e MESS-3 Marine Sediment (NRC-CNRC).
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Tabela 4.10 Concentracdo das solugdes utilizadas na construcdo da curva
analitica para determinacgéo por CV AAS

Solucéao Concentragéo

(ng mL™)
P-1 0,695
P-2 1,158
P-3 2,316
P-4 4,632
P-5 6,948

4.9.3 Espectrometria de emissdo atdomica com fonte de plasma

indutivamente acoplado (ICP OES)

Os metais determinados por ICP OES foram Al, B, Ba, Be, Bi, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, Tl, V e Zn. As linhas de emissdo
utilizadas na determinacdo de cada elemento estdo apresentadas na Tabela
4.11:
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Tabela 4.11 Linhas de emisséo para os elementos analisados por ICP OES

Elemento Comprimento de
onda (A), em nm
Al 308,215
B 249,677
Ba 455,403
Be 313,042
Bi 223,061
Cd 228,802
Co 228,616
Cr 267,716
Cu 324,752
Fe 259,939
Li 670,784
Mn 257,610
Mo 202,031
Ni 231,604
Pb 220,353
Sn 189,927
Sr 407,771
Ti 334,940
Tl 190,801
\% 292,402
Zn 213,857

Solucbes analiticas (curva analitica) e de controle (padrbes de
verificacdo da curva) foram preparadas a partir da solu¢cdo multielementar
SPECSOL. Para verificacdo da precisdo e exatiddo do método foram
analisados os materiais de referéncia certificados WQB-3 e NIST SRM 2709
(San Joaquim Soil), que possuem valores certificados de concentragéo (total)
para quase todos os elementos analisados e com procedimento de abertura
3051A da EPA (US EPA, 2007).
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4.9.3.1 Verificagéo e calibragéo do equipamento de ICP OES

As analises foram realizadas utilizando-se um espectrémetro de
emissdo otica (ICP OES) modelo Optima™ 2000 DV, da PerkinElmer. Este
equipamento realiza medi¢cdes sequenciais sendo que 0 plasma possui vista
axial e radial. O aparelho é equipado com monocromador composto de dois
dispositivos de dispersédo, o prisma Litrow e a grade Echelle. Apds a disperséo,
as radiacGes sdo direcionadas para o detector que é do tipo CCD (dispositivo
de carga acoplada). O nebulizador utilizado foi do tipo GemCone acoplado a
uma camara de nebulizacdo. O equipamento possui um amostrador automatico
equipado com bomba peristaltica para insercdo da amostra no equipamento.
As analises foram realizadas no equipamento do laboratério Analytical
Solutions LTDA.

A Tabela 4.12 apresenta as condi¢Oes utilizadas nas andlises de

metais pela técnica de ICP OES.

Tabela 4.12 — Parametros instrumentais do ICP OES

Parametros Instrumentais ICP OES
Poténcia de Radiofrequéncia 1350 W
Vazao do gas principal 15 L min™
Vazao do gas auxiliar 0,2 L min?
Vazao do gas de nebulizacao 0,8 L min™
Nebulizador GemCone
Injetor Alumina
Vazao da amostra 1,5 mL min™*

Argbnio comercial com pureza de 99,9% (Linde Gases) foi utilizado
para a geracao do plasma, sendo também utilizado como gas de nebulizacdo e
auxiliar. Para o shear gas, utilizou-se ar comprimido (para cortar a regido fria do
plasma). Nitrogénio de grau analitico 99,999% (Linde Gases) foi utilizado como

gas de purga no sistema 6tico do espectrémetro.

A verificacdo do equipamento consistiu no ajuste dos parametros de
medida e no alinhamento ético através da leitura de um padrdo 1,0 mg L™ de
Mn com comprimento de onda de 257,610 nm e a checagem dos parametros

instrumentais, listados na Tabela 4.12 acima.
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Para a calibracdo do equipamento, foi construida a curva analitica
preparada a partir de sete solugbes P1, P2, P3, P4, P5, P6 e P7 — estas
preparadas a partir de solu¢des padréo certificadas — e o branco, constituido de
uma solugéo de HNO3; 5%.

4.9.3.2 Linearidade Analitica

A técnica de ICP OES apresenta uma grande vantagem em relacao
a outras técnicas Oticas, que € a extensa faixa de trabalho, que pode variar de
ug kg™ até g kg™. Devido a esta caracteristica, foram construidas curvas de
calibracdo que abrangem de 10 ug L™ até 100 mg L™, e optou-se em calcular
as concentracfes das amostras a partir do método de Fator de Calibracdo
(FC), o qual consiste em observar um valor médio entre a divisdo de cada
intensidade obtida pela concentracdo do padréo correspondente, e associar
este valor médio ao valor de intensidade da amostra, obtendo-se assim o

resultado, de acordo com as equacdes 4.6; 4.7 e 4.8:

FC = _Intensidade do padréo (Equacéo 4.6)

Concentracao do padréo

Média do FC = Z,FC (Equacéo 4.7)
p

onde p= numero de padrdes

Concentracdo da amostra = Intensidade da amostra (Equacao 4.8)
Média do FC

A linearidade mede o quanto um grafico da resposta analitica versus

a concentracdo do analito segue uma linha reta. Para a verificacdo da
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linearidade das curvas de calibracdo, foram utilizados os métodos do
coeficiente de determinacdo R-quadrado e a incerteza de calibracdo. Para a
aceitacdo da curva, o R? deve ter valor superior a 0,995, e a incerteza deve ser
inferior & 25%.

A incerteza da calibracao (Ic) é calculada de acordo com a média do
Fator de Calibracédo e o desvio padrdao dos fatores de calibracdo (orc), de

acordo com a equacgéo 4.9:

lc = orc x 100 (Equacéo 4.9)
Média do FC

O coeficiente de determinacdo R-quadrado € obtido através da equacao
4.10:

R?= [Z (xi=x)(yi=V)I? (Equacao 4.10)
T (X=X 2 (yi-Yy)

Onde x é a média de todos os valores de concentracdo da curva

analitica e y € a média de todos os valores de intensidade dos padrdes.

4.9.4 Analise por Ativacdo Neutronica (NAA)

4.9.4.1 Preparacao dos padrdes sintéticos

Os padrdes sintéticos foram preparados a partir de solucdes de sais
e oxidos dos elementos de interesse — certificadas pela SPEX CERTIPREP,

USA, diluidas a concentracfes adequadas para a analise e pipetadas com
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pipetadores automaticos em tiras de papel filtro Whatman n® 40. Apds a
secagem das tiras de papel filtro a temperatura ambiente, as mesmas foram
dobradas e acondicionadas em invélucros de polietileno, de modo a se obter
uma geometria 0 mais similar possivel entre os padrdes pipetados e as
amostras (envelope plastico de dimensées 1,5 x 1,5 cm?). Antes da preparacéo
dos padrbes, os volumes dos pipetadores e bal6es volumétricos utilizados,
foram calibrados gravimetricamente (MOREIRA, 2010).

Podem-se utilizar também padrdes sintéticos multielementares, onde
as solucdes elementares certificadas sdo diluidas e pipetadas no mesmo papel
de filtro, agrupando-se os elementos de interesse de modo que nédo haja
interferéncia espectral ou quimica entre si (BOSTELMANN, 2006).

4.9.4.2 Irradiagdo e contagem

Cerca de 150 mg de amostras de sedimentos (duplicata), materiais

de referéncia e padrdes sintéticos foram irradiados por dezesseis horas, sob

um fluxo de néutrons térmicos de 1012 n Cm'2 s'l, no Reator de Pesquisa IEA-
R1 do IPEN/CNEN-SP.

A primeira contagem foi realizada apds um tempo de decaimento de
5 a 7 dias, por aproximadamente uma hora para amostras e materiais de
referéncia, e de 15 a 30 minutos para os padrdes sintéticos. Os seguintes
radiois6topos de T, intermediaria: "°As, %Br, “K, *°La, *Na, **'Nd, ***°Np,

122gh, 135m e 1"Yb puderam ser determinados.

A segunda contagem foi realizada apds um tempo de decaimento de
guinze a vinte dias e um tempo de contagem idéntico ao utilizado na primeira
contagem. Os seguintes radioisétopos de T, longa: **'Ba, **'Ce, *°Co, *'Cr,
134CS, 152EU, 59Fe, 181Hf, 177LU, 233Pa, 86Rb, 124Sb, 4650’ 7589, 182Ta, 160Tb,169Yb,

®Zn e %Zr puderam ser determinados.
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Para verificacdo da precisdo e exatiddo do método foram analisados
os materiais de referéncia certificados NIST SRM 2704 e 8704 (Buffalo River
Sediment), Soil-7 (AIEA) e BEN (Basalt- IWG-GIT), que possuem valores
certificados para quase todos os elementos analisados.

4.9.4.3 Espectrometria Gama

A instrumentacéo utilizada para a medida de radiacdo gama emitida
por amostras radioativas, geralmente consiste de um sistema constituido de um
detector, associado a um sistema eletrénico e um computador com analisador
multicanal para obtencdo dos dados. A maioria dos laboratérios de NAA
utilizam um ou mais detectores de germanio hiperpuro (HPGe), montados em

criostato a vacuo com nitrogénio liquido (temperatura de 77K).

A contagem das amostras foi realizada em detector de cristal
semicondutor de germanio hiperpuro (HPGe) associado a sistema eletronico de
aquisicdo de dados da CANBERRA, cuja resolucao para o pico de 121,97 keV
do *'Co é de 1,1 keV e para o pico de 1332,49 keV do ®Co, 2,0 keV. A partir
dos espectros gerados, foi possivel calcular as concentracdes dos elementos
de interesse utilizando planilhas de Microsoft Excel®. O mesmo procedimento
foi realizado para as amostras das duas campanhas de coleta. A Tabela 4.13
apresenta os radioisétopos utilizados na quantificacdo dos elementos de
interesse pela técnica de NAA, bem como as respectivas energias gama de

decaimento e tempos de meia-vida.

Tabela 4.13- Radiois6topos identificados na andlise das amostras de
sedimento por NAA (IAEA,1990)
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Energia Tempo Energia Tempo
Radioisdtopo Radioisdtopo
(kev) de meia-vida (kev) de meia-vida
ToAs 5591 26,32 horas %Rb 1076.6 18.66 dias
Biga 496,26 11,8 dias 126 564,24 2.7 dias
554
“Br 35,3 horas 145 169098 60,20 dias
776,52
WlCe 1454 32,5 dias #Se 880,28: 83.81 dias
11732
Co 5,27 anos Se 264.6 119,77 dias
13325
Cr 320.1 27.7 dias 5 m 103,18 46,27 horas
g 795,85 2,06 anos 11 122141 114,5 dias
B O] 1408 13,33 anos ) 879,38 72.3 dias
109925
“Fe 44,5 dias Hpa 312,01 27.0 dias
12016
228,18
WIHE 482,18 42,39 dias HNp 2,36 dias
277.6
328.7 177,21
i 40,27 horas "yh 32.2 dias
1596,21 197,96
- . 282,52
Lu 208.36 6.71 dias *Yb 4,19 horas
196,33
“Na 1368.6 14,96 horas Zn 11155 2439 dias
91.10
iNd ' 10,98 dias

53101
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4.9.4.4 Célculo do Z-score

Para controle de qualidade dos resultados obtidos pela técnica de
NAA, tem sido bastante utilizado o critério de Z-score (Bode, 1996). O calculo
da diferenca padronizada ou valor de Z de um resultado analitico € obtido a
partir da equacgéo 4.11 abaixo:

Zi=Ci - Cresi/ (O'Zi + O'Zreﬁi) " (equacao 4.11)

Onde
Ci - concentracéo do elemento i na analise do MR,
Creri = valor certificado de concentracdo ou de consenso para
o elemento i,
o; = incerteza da concentracao do elemento i na analise do MR,

orefi = INcerteza do valor de consenso certificado para o elemento i

No caso da técnica de NAA, o uso do valor de Z para aprovacao dos
resultados considera que se /Z/ < 3 tem-se que o resultado individual da
amostra controle, no nosso caso o material de referéncia que esta sendo
analisado, deve estar dentro de 99% do intervalo de confianca do valor

esperado.

4.10 Limites de deteccdo e de quantificacdo

4.10.1 Limites de deteccao e de quantificacdo: AAS e ICP OES

O limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade de analito que é

significativamente diferente de um branco. Para sua avaliagdo, foram
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realizadas 7 leituras de brancos analiticos, foram calculadas as médias e os
desvios padrdes (o) e a partir dos resultados, utilizou-se a equacao 4.12 para a

determinacéo do LD nas técnicas de AAS e ICP OES:

Onde:
LD - Valor do Limite de deteccéo calculado
Xbranco = Média dos valores de brancos analiticos

(o) — Desvios Padrdes das leituras dos brancos analiticos

Uma amostra cuja concentracdo esta no limite de deteccéo pode ser
distinguida de um branco, mas o sinal proveniente da amostra é muito ruidoso
para ser determinado com exatiddo, ou seja, ndo é possivel determinar com
certeza se o resultado é devido ao sinal analitico da amostra ou se ha

interferéncias devido ao sinal de baixa intensidade, ocasionado pelos ruidos.

Devido a estes fatores, o limite de quantificacdo (LQ) é normalmente
considerado como sendo suficientemente forte para ser medido com mais
exatiddo. Normalmente considera-se que uma amostra entre os limites de
deteccédo e de quantificacdo esta na regido de deteccao, mas ndo na regido de

guantificacao.

O LQ é dado conforme a equacgéao 4.13:

L.Q. = Xpranco + 100 (Equacéo 4.13)

A Tabela 4.14 apresenta os LQ e LD obtidos para a técnica de ICP OES:



Tabela 4.14 — Valores de LD e LQ para a técnica de ICP

Paréametros Unidade LD LQ
Al (mg kg™ 0,500 1,000
B (mg kg™ 0,500 1,000
Ba (mg kg™) 0,200 1,000
Be (mg kg™) 0,200 1,000
Bi (mg kg™) 1,000 5,000
cd (mg kg™) 0,030 0,100
Co (mg kg™) 0,500 1,000
Cr (mg kg™ 0,500 1,000
Cu (mg kg™) 0,100 0,500
Fe (mg kg™) 1,000 5,000
Li (mg kg™ 0,500 1,000
Mn (mg kg™ 0,500 1,000
Mo (mg kg™) 0,200 1,000
Ni (mg kg™ 0,500 1,000
Pb (mg kg™) 0,200 1,000
Sn (mg kg™) 2,000 5,000
Sr (mg kg™) 0,100 1,000
Ti (mg kg™) 0,500 1,000
Tl (mg kg™) 0,500 1,000
Y (mg kg™) 0,200 1,000
Zn (mg kg™) 0,500 1,000
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A Tabela 4.15 apresenta os resultados dos LD e LQ obtidos para as

técnicas de GF AAS e CV AAS.

Tabela 4.15 Valores de LD e LQ para as técnicas GF AAS e CV AAS

Cd Pb Hg
(mg kg™ | (mgkg™ | (ngkg™

LD.| 0,005 0,100 1

L.Q.| 0,010 0,250 10
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4.10.2 Limites de deteccéo e de quantificagcdo: NAA

Para a determinacdo dos limites de deteccdo da técnica NAA,
utilizou-se a expressao descrita na equacgao 4.14 (KEITH, 1983), para cada
elemento analisado, nos materiais de referéncia certificados NIST SRM 2704 e
8704 (Buffalo River Sediment), Soil-7 (AIEA) e BEN (Basalt- IWG-GIT):

(Equacgéao 4.14)

Onde, BG € o valor da contagem do background no fotopico do
elemento de interesse (em cps) nos materiais de referéncia, T € o tempo vivo
(em segundos), V — Valor certificado, A é a atividade no fotopico do elemento,
e m, a massa da amostra. Apés o célculo com base em cada material de
referéncia, foi calculada a média dos valores obtidos para a obtencdo dos
valores dos LDs.

Para o célculo do LQ, foi utilizada a equacao 4.15, conforme descrito

abaixo:

10 * /B
Lo = g/ T
(Equacéo 4.15)

Os respectivos limites de deteccdo e quantificacdo para cada

elemento analisado por NAA estédo apresentados na Tabela 4.16:
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Tabela 4.16 Limites de Deteccédo e Quantificagdo (mg kg™) para os elementos
determinados por NAA

Elemento| LD LQ Elemento| LD LQ
As 0,20 | 0,50 Na 7,00 | 20,00
Ba 25,00 | 75,00 Nd 2,00 | 5,50
Br 0,10 | 0,30 Rb 2,00 | 5,00

Ca (%) | 0,10 | 0,30 Sb 0,03 | 0,09
Ce 0,30 | 0,80 Sc 0,005/|0,020
Co 0,05 | 0,15 Se - -
Cr 0,50 | 1,50 Sm 0,015|0,045
Cs 0,05 | 0,15 Ta 0,12 | 0,35
Eu 0,01 | 0,03 Tb 0,10 | 0,30

Fe (%) [0,0030(0,0100 Th (Pa) | 0,05 | 0,15
Hf 0,05 | 0,15 U (Np) | 0,120 | 0,30

K (%) 0,08 | 0,25 Yb 0,05 | 0,20
La 0,05 | 0,20 Zn 1,00 | 3,00
Lu 0,004 | 0,010 Zr 25,00 75,00

4.11 Interpretacao dos resultados

4.11.1 Normalizacao

Schropp (1988) descreveu uma abordagem para a interpretacdo de
concentracfes de metais em sedimentos costeiros. A interpretacdo dos
resultados de metais é dificultada pelo fato de que a concentracédo absoluta é
afetada por uma grande variedade de fatores, incluindo a mineralogia dos
sedimentos, granulometria, teor de matéria organica e os fatores de
enriquecimento antropico. A ferramenta proposta para a interpretacdo dos

dados € baseada na relagdo natural, relativamente constante, entre os metais e
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o Al. Foram realizadas as curvas de regresséo linear Metal/Al e os limites
foram calculados e construidos os diagramas de correlacdo. Com a avaliagdo
dos dados no diagrama é possivel identificar se as concentracdes dos metais
representam uma concentragdo natural ou se ocorreu por acdo antropica. No
documento sdo apresentados além das curvas de regressao linear, os limites

de confianca e os coeficientes de correlagéao.

Windom et al (1989), apresentaram as concentragdes de metais em
niveis traco, provenientes de sedimentos do sudeste dos EUA, em ambientes
costeiros, utilizando o Al como normalizador geoquimico para estabelecer a
relacdo entre as concentracdes naturais dos elementos dispostos nos
sedimentos nas diferentes areas e as contribuicdes antropicas existentes. As
amostras foram analisadas pelas técnicas de FAAS e GF AAS, para a anélise
dos metais em mais de 450 amostras de sedimentos dos estuarios e zonas
remotas, na costa marinha do sudeste dos EUA, a partir de fontes de
contaminantes para alguns metais como Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Fe, Pb,
Mn, Ni, e Zn. Foi sugerido que a covariancia dos metais com o Al fornece uma
base util para a identificacdo e comparacdo da acdo antropogénica nos
sedimentos. Pelo uso desta abordagem, sedimentos do rio Savannah, baia de
Biscayne e Pensacola foram comparados. Foi verificada uma semelhanca entre
o Al nas equacbes de regressdo linear, 0 que sugere uma cOmpoSiCao
relativamente constante, ou seja, uma proporcionalidade entre os metais, da

area de origem das fases naturais dos metais rumo ao sudeste dos EUA.

Aloupi & Angelidis (2001) determinaram o impacto de contaminantes
metéalicos provenientes de fontes naturais e antrépicas na zona costeira e no
porto da cidade de Mytilene (ilha de Lesvos, Grécia), apés a normalizacdo dos
dados com o Li utilizando o modelo de correlacéo linear (no grafico de scatter
plot). Esse método se apresentou mais adequado que o Al como normalizador
para descrever, com sucesso, a variacdo dos metais nos sedimentos da costa.
Elementos como Cd, Cu, Pb e Zn apresentaram contaminac¢ao nos sedimentos
do porto, enquanto nao foi detectada poluicdo na ampla zona costeira ou nos
sedimentos no porto antigo, na parte norte da cidade de Mytilene. A

normalizacdo geoquimica dos dados de metais com Li € um método que pode
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detectar o grau de contaminacao considerando-se a variabilidade natural nos

sedimentos na area de estudo.

Para a realizacdo da normalizacdo com Al, Hortellani et al (2008),
destacaram a importancia de se obter um nivel de recuperacdo em torno de
100%, sendo definido pelo método de digestdo da amostra que propicie a
inteira extracdo dos metais, em especial do Al que foi escolhido como elemento
normalizador, utilizando duas técnicas de normalizacdo, que foram a
extrapolagcdo da curva de regressdo linear e Fator de Enriquecimento.
Apresentaram ainda os valores obtidos de “r" (correlagdes de Pearson), que
demonstram as principais correlagfes entre duas variaveis dos sedimentos
aquaticos e observaram que os teores de Al, Fe e Co apresentavam uma
significante correlacdo com os outros metais, e citando Aloupi et al, (2001),
Hortellani et al (2008), salientaram que esta condicdo seria necessaria para
gue um elemento fosse utilizado como elemento normalizador para o0s
elementos andmalos, sugerindo que esses elementos fazem parte da
constituicdo natural dos sedimentos ou resultados de processos climaticos

naturais.

Para o presente trabalho, foi utilizado o Sc como elemento
normalizador, devido as caracteristicas de elemento conservativo, pelo método

de extrapolagéo da curva de regressao.

4.11.2 Célculo do Fator de Enriquecimento (FE)

O fator de enriguecimento (FE), definido por Gresens (1967) como a
dupla razdo normalizada para um elemento de referéncia (RE), € um indice
usado como uma ferramenta para avaliar a extensdo da poluicdo por metais
(Audry et. al., 2004). Os metais Fe, Al e Sc sdo os mais usados para propdsitos
de normalizacdo (Gomes et. al., 2009) e no presente estudo, utilizou-se o Sc

como elemento normalizador. Os valores de referencia utilizados para
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sedimento no presente estudo foram os valores de UCC (Upper Continental
Crust) (WEDEPOHL, 1995).

No presente estudo o Fator de Enriquecimento foi calculado
utilizando-se a equacéo 4.16:

FE =[elemento]/[elemento]ycc
[SC]/[SC]UCC

(Equacéo 4.16)

Onde:

[elemento] = concentragédo do elemento no sedimento

[elemento]ycc = concentragéo do elemento nos valores UCC

[Sc] = concentracdo do elemento Sc (elemento normalizador) no
sedimento

[Sclucc = concentragdo do elemento Sc descrito na tabela de valores
uccC

Por convencéao, se o valor de 0,5<FE<1,5, considera-se que 0s metais
traco sdo provenientes totalmente de contribuicéo crustal (por exemplo, produto
de intemperismo) e um valor de FE > 1,5, é indicativo de que a fonte principal é
de contribuicdo antropica. Quanto maior o valor de FE, maior o grau de
poluicdo de origem antropica (ZHANG & LIU, 2002).

4.11.3 indice de Geoacumulacéo (Igeo)

O indice de geoacumulacédo tem sido usado desde a década de 60 e
tem sido largamente empregado em estudos de metais traco na Europa (Yagin
et al, 2008). Foi utilizado pela primeira vez para sedimentos de fundo (Mdiller,
1969) e desde entdo tem sido aplicado, com sucesso, para medidas de
contaminacdo de solo (Yaqin et al, 2008) e sedimentos (Gomes et al, 2009;
Rezaee et al, 2011).
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Para este estudo, foram realizados os calculos de indice de
Geoacumulacdo (Igeo) para os resultados de concentracdo das amostras
obtidos pelas técnicas de NAA, ICP OES e AAS, adotando os valores de
referéncia (background) encontrados por Luiz-Silva et al, (2008), para a regiao
do estuério de Santos e S&o Vicente, nas analises realizadas por ICP OES, GF
AAS e CV AAS, bem como os dados descritos por Damato (2010) para os
dados obtidos por NAA. Ainda foram utilizados os valores de UCC (Upper
Continental Crust), descritos por Wedepohl (1995).

Para o célculo do Igeo, foi utilizada a Equacao 4.17, conforme Muller
(1969), Stoffers et al (1986) e Abrahim et al (2005) (apud REZAEE, 2011).

~ C
Equacéao 4.17 lgeo=lo am
g 9, 15C

ref

Onde:
Cam = concentracao do elemento de interesse na amostra;

Cret = concentracao de referéncia do elemento de interesse.

Onde C,n € a concentracdo medida do metal n na fracdo fina do
sedimento (<63 pm) e C,t € 0 valor geoquimico de "background”. O fator 1,5 da
equacao € usado para compensar possiveis variacbes dos dados de

"background” devido a efeitos litogénicos (Gomes et al, 2009).

No presente estudo ndo foi analisada a fracdo fina dos sedimentos
(<63 um), apenas a fracdo total, mas mesmo assim utilizou-se o critério de

valores lqeo COMO critério de comparagéao dos resultados.

Os valores de lgeo S@0 classificados segundo a Tabela 4.17, quanto

ao nivel de poluicao.
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Tabela 4.17 Classificagdo do nivel de polui¢cdo a partir dos valores de
IGeo calculados

lgeo Nivel de poluicéo

<0 Nivel basal

Oal N&o poluido

la2 Moderadamente poluido
2a3 Moderadamente a Poluido
3a4 Poluido a Altamente poluido
4a5  Muito poluido

>5 Altamente poluido

O indice Igeo estima o grau da poluicdo dos metais, em uma escala

de 7 classes de enriquecimento (Gomes, et al, 2009).

4.11.4 Graficos Box Plot

Tanto a média como o desvio-padrdo podem ndo ser medidas
adequadas para representar um conjunto de valores, uma vez que Sao
afetados de forma exagerada, por valores extremos. Além disso, apenas com

estas duas medidas ndo temos idéia da assimetria da distribuicdo dos valores.

Para solucionar esses problemas, podemos utilizar o box plot. Para
construi-lo, desenhamos uma "caixa" com o nivel superior dado pelo terceiro
qguartil (Q3) e o nivel inferior pelo primeiro quartil (Q1). A mediana (Q2) &
representada por um traco no interior da caixa e segmentos de reta sao
colocados da caixa até os valores maximo e minimo, que nao sejam
observacfes discrepantes. Em suma, o box plot fornece informacdes sobre

posicao, dispersao, assimetria, caudas e valores discrepantes.

A Figura 4.9 demonstra a representacdo esquematica de um tipico

grafico Box Plot:
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25% 25%

Maximo

O Boxplot também é conhecido
como diagrama de Box e Whisker.

Nele obtemos um sumario Q3
completo dos dados de forma = Q2=Mediana
simples. Podemos ver a mediana,
a disperséo, a assimetria. Q1
Minimo

Figura 4.9 Representacao esquematica dos graficos Box-Plot

Os valores que estdo distantes do centro da distribuicdo sé&o
referidos como outliers (valores atipicos, discrepantes) e valores extremos,
caso preencham as condi¢cdes especificadas abaixo. Um ponto de dados €

considerado um outlier diante das seguintes condi¢des:

O critério para decidir se uma observacao é discrepante pode variar;
por ora, chamaremos de discrepante os valores maiores do que Q3+1.5*(Q3-
Q1) ou menores do que Q1-1.5%(Q3-Q1).

Extremos: Um ponto de dados € considerado um valor extremo se

as seguintes condi¢des forem atendidas:

dados de valor > ponto UBV + 2 * O.C. (UBV - LBV)
ou
ponto de dados de valor < LBV - 2 * O.C. (UBV - LBV)
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onde:

UBV (upper value of the box) -E o valor superior da caixa no grafico de caixa

(por exemplo, a média + desvio padrdo, ou o percentii 75 %).

LBV (lower value of the box) - E o menor valor da caixa no grafico de caixa (por

exemplo, a média — desvio padrdo, ou o percentii 25 %).

O.C. (outlier coeficiente) - E o coeficiente especificado para os
Outliers. Por padrdo, o coeficiente € de 1,5. Assim, os valores extremos sao
aqueles que estao fora da faixa de comprimento de 3 a caixa de valor superior

e inferior da caixa.

Faixa non-outlier

O intervalo non-outlier € o intervalo de valores que séo inferiores ao
limite superior outlier (por exemplo, 1,5 * altura da caixa) e acima do limite

inferior de outlier (por exemplo, -1,5 * altura da caixa).

A Figura 4.10 abaixo ilustra os intervalos de outliers e extremos do
box “classico” e o whisker plot onde o valor caixa superior € o percentil 75
(terceiro quartil), o menor valor de caixa é o percentil 25 (primeiro quartil), e o

coeficiente de outlier € igual a 1,5.
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Figura 4. 10 Representacao classica Box Plot com outliers e valores extremos (fonte:
SOFTWARE STASOFT STATISTICA 8.0 — Help files)

4.11.5 Dendrogramas

Atualmente existe um crescente interesse em metodos de analise de
informacfes para extracdo de conhecimento de conjuntos de dados. Nesse
contexto, o clustering hierarquico pode ser utilizado para analisar dados em
diferentes niveis de detalhes (METZ, et al, 2005).

Uma maneira de se obter os agrupamentos € por meio de um
algoritmo de clustering hierarquico, o qual representa os clusters em uma
estrutura conhecida como dendrograma que consiste de um tipo especial de
arvore, na qual os nés pais agrupam os exemplos representados pelos nos
filhos. Dessa maneira, um agrupamento hierarquico agrupa os dados de modo
gue se dois exemplos sdo agrupados em algum nivel, nos niveis mais acima
eles continuam fazendo parte do mesmo grupo, construindo uma hierarquia de
clusters (agrupamentos). Com a obtencdo dessa representacdo simbdlica, a
interpretacdo do conhecimento extraido torna-se mais simples e menos
custosa (METZ et al,, 2005).
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente estudo, foram empregadas diferentes técnicas
analiticas, de modo a obter a concentracdo dos elementos presentes na fracédo
total das amostras de sedimentos pela técnica de NAA e também a
concentracdo potencialmente disponivel dos metais analisados por ICP OES e
AAS (GF AAS e CV AAS), apo6s extragdo com HNO3 (onc). ESte capitulo
apresenta os resultados obtidos para as amostras e 0s respectivos materiais de
referéncia utilizados nas analises de metais e os resultados de granulometria,
teores de carbonatos, matéria organica sedimentar, fosforo inorganico, fosforo

organico e total, para as amostras coletadas em 2005.

Serdo apresentados primeiramente, os resultados das analises dos
materiais de referéncia para as diferentes técnicas analiticas utilizadas. Em
seguida, serdo apresentados os resultados obtidos, para cada uma das

técnicas, para a regido de Santos/ S&o Vicente e posteriormente, Cananéia.

Os dados obtidos por NAA (concentracdo total) serdo tratados
separadamente dos dados obtidos pelas técnicas de ICP OES, GF AAS e CV
AAS, para os dois sistemas estuarinos Santos/Sao Vicente e Complexo

estuarino-lagunar de Cananéia.
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5.1 Resultados das analises dos materiais de referéncia

5.1.1 Resultados das andlises dos materiais de referéncia pela técnica ICP
OES

5.1.1.1 Garantia da Qualidade

Para verificar a eficacia do método, foram analisados os materiais de
referéncia, WQB-3 (Lake Ontario Glended Sediment for Trace Elements —
Environmental Canada) e San Joaquim Soil — (NIST 2709%). O critério de
aceitacdo dos resultados foi baseado na avaliagdo do D.P.R (%) — desvio
padréo relativo - o qual deve ser inferior a 20%, e o E.R (%) — erro relativo
percentual- inferior a 30%, devido ao fato do método de digestdo adotado no
presente estudo néo realizar a digestéo total de elementos fortemente ligados a
silica. Dessa forma foram avaliados apenas o0s elementos potencialmente
disponiveis para a coluna d’agua (o procedimento de digestdo das amostras no
presente estudo nao utiliza acido fluoridrico). Entretanto, o material de
referéncia WQB-3 apresenta apenas valores de informacéo para os elementos
estudados (os quais foram utilizados para os calculos), explicitando em seu
certificado de analise que a reprodutibilidade dos resultados é fortemente
dependente do processo de digestdo, a proporcdo de acidos e condicbes de

extracdo, portanto ndo foram fornecidos os intervalos de incerteza.

A Tabela 5.1 apresenta os valores de informacdo dos elementos,
média dos valores obtidos nas analises, desvio padrao relativo (D.P.R.%) e o
erro relativo (E.R.%) associados aos resultados encontrados para o material
WQB-3.
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Tabela 5.1 Resultados obtidos nas analises do material de referéncia
WQB-3, por ICP OES

Valor de Média
Parametros | informagéo (mg kg™), DP-R ER.
1 (%) (%)
(mg kg™) (n=10)
Al 35645 32673 17,7 8,3
Ba 220 159 2,1 27,5
Be 1,37 * % Valor ETOQ)fImO ao
Bi 18 * % *Valor proximo ao
’ L.Q.
B 55,6 10,9 59,8 80,4
Cd 4,7 3,57 7,6 24,1
Pb 242 172 5,0 28,8
Co 13,4 9,98 55 25,5
Cu 80,8 64,1 2,6 20,7
Cr 105 75,2 10,5 28,4
Sn 21,1 6,97 17,7 67,0
Sr 93,4 65,35 5,4 30,0
Fe 58215 49062 18,2 15,7
Li 32,9 40,0 15,7 21,7
Mn 1207 915,7 3,6 24,1
Mo 1,66 * % Valor Erg'(lmo ao
Ni 53,8 39,6 45 26,4
TI 1,04 * % Valor Iirg‘(lmo ao
Ti 513 158,0 57,6 69,2
v 76,5 37,7 27,0 50,7
Zn 1407 1046,5 4,7 25,6

n=numero de determinacdes

material de referéncia San Joaquim Soil.

A Tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos

nas andlises do
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Tabela 5.2 Resultados obtidos nas analises do material de
referéncia San Joaquim Soil, por ICP OES

Valores de informagéo Resultados obtidos
Faixa Mediana] Média Desvio E.R. D.P.R
Elemento | (mgkgh) | (mg kg )| (mgkgh)| Padrao | (%) (%)
Al 13000 |-{17000| 16000 23040 1279 44 6
Ba 350 |-| 400 380 378 25 1 7
*Valor *Valor *Valor *Valor
Be 0,50 |-| 0,72 0,61 Préximo Préximo Préoximo Préoximo
ao L.Q. ao L.Q. ao L.Q. ao L.Q.
*Valor *Valor *Valor *Valor
Cd 0,33 |-| 0,66 0,4 Préximo Préoximo Préoximo Préoximo
ao L.Q. ao L.Q. ao L.Q. ao L.Q.
Cr 46 |-| 67 53 63,9 55 20,6 9
Co 8,2 |-| 13 10 9,7 0,8 3,5 8
Cu 24 |-| 28 27 24,3 0,8 9,8 3
Fe 22000 | -|26000| 24000 28110 824 17 3
Pb 81 |-|] 11 9,2 8,9 1,9 3,5 21
Mn 380 |-| 450 420 394,3 21,4 6,1 5
Ni 59 |-| 71 66 60,2 3,1 8,8 5
*Valor *Valor *Valor *Valor
TI 0,74 |-| 1.6 1,2 Préximo Préximo Préximo Préoximo
ao L.Q. ao L.Q. ao L.Q. ao L.Q.
\% 43 |-| 71 48 58,9 11,7 -22,8 20
Zn 69 |-| 87 79 76,7 4.4 2,9 6

Na avaliacdo dos resultados obtidos nas analises dos materiais de
referéncia, podemos observar que alguns elementos possuem valores de
informac&o proximos ou inferiores aos Limites de Quantificacdo do método
utilizado, o que elimina a hipotese de se considerar seus resultados
adequados, portanto os mesmos nao foram utilizados na continuidade do
presente estudo. Para o material de referéncia WQB-3, verificou-se esta
situacdo para os elementos Be, Bi, Mo e Tl, e para o San Joaquim Soil, os

elementos Be, Cd e TI.

Observou-se ainda que, no material de referéncia WQB-3, o0s
resultados para os elementos B, Sn, Ti e V ndo se encontravam de acordo com
o critério de aceitacdo estabelecido, portanto também néo tiveram continuidade
no estudo. No material de referéncia San Joaquin Soil, verificou-se que os
elementos Al e Fe apresentaram valores acima do intervalo de informacao
fornecido, entretanto como estes elementos foram aprovados no material de
referéncia WQB-3, os mesmos foram considerados no presente estudo.

Verificou-se ainda que o Pb apresentou D.P.R (%) acima do valor estabelecido
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no presente estudo como aceitavel, entretanto, estad dentro da faixa de
aceitacao do material de referéncia San Joaquin Soil. Portanto, optou-se por
utilizar-se dos resultados de Pb obtidos pela técnica GF AAS.

5.1.2 Resultados das andalises dos materiais de referéncia pela técnica
AAS: GF AAS e CV AAS

5.1.2.1 Garantia da Qualidade

Os metais determinados por GF AAS foram Cd e Pb e a técnica de
geracéao de vapor frio (CV AAS), foi utilizada na determinacao de Hg.

Para verificar a eficacia do método, foram analisados os materiais de
referéncia, WQB-3 (Lake Ontario Glended Sediment for Trace Elements —
Environment Canada) e San Joaquim Soil — (NIST 2709%), que possuem
valores de informacdo para os elementos analisados por GF AAS. Para as
analises de Hg, foram utilizados os materiais de referéncia Buffalo River
Sediment (NIST SRM 8704) e Marine Sediment (IAEA 433), os quais possuem

valores certificados de concentracéo para Hg.

O critério de aceitacdo dos resultados de Cd e Pb foi baseado na
avaliacdo do desvio-padrao relativo (D.P.R), o qual deve ser inferior a 20%, e 0
erro relativo percentual (E.R) inferior a 30%, devido ao fato do método de
digestdo adotado no presente estudo nao realizar a digestao total de elementos
fortemente ligados a silica. Portanto foram avaliados apenas os elementos
potencialmente disponiveis, 0 que caracteriza uma aprovacdo com base na
recuperacdo de 70 — 130% dos analitos em questdo. O material de referéncia
WQB-3 apresenta apenas valores de informacéo para os elementos estudados
(os quais foram utilizados para os calculos), explicitando no certificado de
analise que a reprodutibilidade dos resultados é fortemente dependente do
processo de digestdo, a proporcdo de acidos e condicbes de extracdo, portanto

nao foram fornecidos os intervalos de incerteza.
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As Tabelas 5.3 e 5.4 apresentam os resultados obtidos nas andlises

de Pb e Cd dos materiais de referéncia utilizados.

Tabela 5. 3 Resultados de concentracdo de Pb (mg kg™) por GF AAS, nos
materiais de referéncia

Material de Valor de valor ER.  DPR
Referéncia Informacgé&o encontrado (%) (%)
(n =5) (intervalo)
WQB-3 231 224 +5 3,0 2,2
. : 9,2
San Joaquim Soil 9,53+0,83 3,6 8,7

(8,1-11,0)

n= ndmero de determinacdes

Tabela 5. 4 Resultados de concentracdo de Cd (mg kg™) por GF AAS, nos
materiais de referéncia

Material de Referéncia in\{::(r)nra?;go Valor E.R. D.P.R
(n =5) (intervalo) encontrado (%) (%)
WQB-3 3,19 3,69 0,25 15,7 6,8
San Joaguim Soil 0,40 0,29 + 0,05 275 17,2
(0,33 -0,66) e ' '

n = ndmero de determinacdes

Os resultados para Cd e Pb foram considerados adequados na
condicdo de DPR<20 % e ER<30%, devido ao fato do método de digestdo
adotado no presente estudo ndo realizar a digestdo total de elementos
fortemente ligados a silica, conforme ja discutido anteriormente. A analise de
Pb apresentou os resultados mais proximos aos valores de informacédo, se
comparado com o Cd que obteve o E.R. de 15,7 e 27,5%, respectivamente. O
material de referéncia San Joaquim Soil apresentou um intervalo de
concentracdo para o Cd que variou de 0,33 a 0,66 mg kg™ e para o Pb, de 8,1
a 11 mg kg™, o que indica que os resultados estdo dentro do intervalo de

concentracdo do material de referéncia.
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A Tabela 5.5 apresenta os resultados para Hg total obtidos nas
analises dos materiais de referéncia. Os resultados apresentaram desvios
padrao relativos de 1,3 e 2,3% e erros relativos de 1,4 e 3,6%, para 0s
materiais Buffalo River Sediment (NIST SRM 8704) e Marine Sediment (IAEA
433) respectivamente comprovando, portanto, a precisdo e exatiddao do
meétodo.

Tabela 5.5 Resultados de concentracédo de Mercurio Total (ug kg™) por
CV AAS, nos materiais de referéncia

Material de Referéncia Valor Valor D.P.R. E.R.
(n =3) Certificado encontrado (%) (%)
Buffalo River Sediment
(NIST SRM 8704) 1470 £ 70 1490 + 19 13 14
Marine Sediment
(IAEA 433) 168 + 15 174 + 4 2,3 3,6

n = ndmero de determinacdes

5.1.3 Resultados das analises dos materiais de referéncia pela técnica de
NAA

5.1.3.1 Garantia da Qualidade

Para verificacdo da precisédo e exatiddo do método foram analisados
os materiais de referéncia certificados NIST SRM 2704 e 8704 (Buffalo River
Sediment), Soil-7 (AIEA) e BEN (Basalt-IWG-GIT), que possuem valores

certificados para quase todos os elementos analisados.

Para a avaliacdo da exatiddo do procedimento foi calculado o Z
score que, de acordo com o INMETRO, € uma das maneiras para se avaliar o
desempenho do laboratério utilizando material de referéncia certificado
(INMETRO, 2003).

A Figura 5.1 apresenta os resultados das andlises dos materiais de
referéncia analisados por NAA, utilizando-se o critério de Z-score conforme

descrito no item 4.9.4.4.



Buffalo Rlver Sediment

4
3 +
2 L
g 1
B -
g 0 . . . . . — . .
» »
-1 F L3
[
.2 5
-3
Zn Cr u As Fe Co 5b K HNa Ba S5e
Elementos
Soll 7
3
2
1 *
- ¥ -
E D__I_I_ITI_‘_ITI_*_I_*_I_LI_' T * T * T * T T
N . vt
-1
-2
3
HMd La ¥Yb Rb Ce Th U Tk Co Cs S5 Eu Sc As Zn Cr Sm
Elementos
BEN Basalt
3
2
+* L
1 ¥
: -
] : : : . . R
» * ¥
ﬂ * + @ .
1 »
*
-2
-3
Ma Ls Rb Zn Sm Ba Eu Th ¥Yb Co Fe Cr %c Ce Lu Nd U Cb
Elementos

110

Figura 5. 1 — Gréfico de Z- score para 0s elementos determinados por NAA nos materiais
de referéncia NIST SRM 2704 (Buffalo River Sediment), SOIL-7 e Basalt-BEN

O critério de Z-score para NAA diz que se os resultados estédo dentro

do intervalo /Z/ < 3, considera-se que o resultado individual da amostra
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controle, no nosso caso o material de referéncia (MR), esta dentro de 99% do
intervalo de confianga do valor esperado. Os resultados obtidos para os 3 MR
se encontraram dentro do intervalo, comprovando dessa forma a confiabilidade
da técnica de NAA e a aceitabilidade dos resultados na determinacdo de

elementos tragco em sedimentos.

5.2 RESULTADOS DAS ANALISES DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS

5.2.1 SISTEMA ESTUARINO DE SANTOS E SAO VICENTE

Em funcdo da distribuicdo geografica dos pontos de amostragem e
associado com as caracteristicas granulométricas definimos 3 areas principais
gue mantém diferencas internas em concentracbes de elementos traco e
metais considerando particularidades ambientais que combinam condi¢des
naturais com contribuicbes antropogéncias: Area 1: estacbes 01 a 06,
localizadas no estuario de Santos que se estendem até a porcao superior do
sistema estuarino, proximo do polo industrial de Cubatio (Figura 4.1); Area 2
(estacbes 07 a 10, 15, 16), localizadas na baia de Santos onde processos de
depuracédo tendem a ser mais acentuados devido a circulacdo de compostos
quimicos e Area 3 (estacdes 11 a 14), no canal de S&o Vicente (area ocidental)
gue se estende da regido Casqueiro, com extensiva vegetacdo de mangue e
desenvolvimento urbano com instalacdes sanitarias precérias. A baia de
Santos esta sob influéncia do mar aberto, enquanto os canais apresentam
variacBes hidrolégicas associadas aos regimes de maré, variacbes de
profundidade e mais expostos as influéncias antropogénicas. O canal de Sao
Vicente apresenta profundidades menores do que o Canal de Santos, uma vez

gue processos de dragagem sao requeridos pelo porto, de tempos em tempos.
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5.2.1.1 Resultados de MO, silte, argila e areia, CaCOs3, P inorg, org e total

Perreti (2006) avaliou os resultados de MO, silte, argila e areia, CaCOs,
P inorg, P org e P total das amostras coletadas nos diversos pontos analisados,
na regiao de Santos.

A Tabela 5.6 apresenta os resultados obtidos das amostras coletadas
em Santos, inverno e verdo de 2005. As amostras coletadas em 2006 nao

foram analisadas quanto a esses parametros.

Com relacdo as caracteristicas granulométricas, a variacdo sazonal
normalmente ndo mostra faixas importantes, mas em sistemas estuarinos,
alguma variacdo pode ocorrer em funcdo dos processos de circulacao,

influéncia de maré e entrada de agua fresca e material particulado.

A partir dos dados apresentados na Tabela 5.6, observou-se que os
pontos interiores da area 1 apresentam importante fracdo de sedimentos finos
(> 50%) nos 2 periodos, exceto para os pontos 3 e 6, onde a fracdo areia é
mais importante. A diferenca nas caracteristicas granulométricas sazonais
nessa area € evidenciada pelas mudancas em % observadas nos periodos de
verao e inverno, talvez em funcdo dos processos hidrodinamicos locais e que
incluem entradas terrestres e transporte de sedimento ao longo do sistema.
Associada a esses aspectos, a presenca de MO alcanca um maximo de 18,3%
no ponto mais interno (ponto 1) no inverno. Excec¢des sdo os pontos 3 e 6 onde
a fracdo areia é mais alta. Os outros pontos mostraram MO acima de 10%,
revelando uma associacao entre sedimentos finos e retencdo de MO. A fracao
carbonética foi mais importante nos pontos 1 (inverno) e 4 (verdo) e maior valor
de MO também. Uma condicdo especial foi apresentada no ponto 1
caracterizada pela alta % de sedimentos ricos em matéria organica e CaCOg,
na estacdo inverno. O ponto 4 apresentou semelhante situacdo na estacao

verao.

Em geral, os valores médios de MO ndo apresentaram variacao
significativa considerando as amostragens feitas nas estacdes verao e inverno:
area 1 (11,1 e 11,3%), exceto para os pontos 1, 4 e 5; area 3 (7,0 e 6,5%). No
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caso da &rea 2, os pontos 7, 8 e 10, apresentaram uma variacao significativa

em concentragdes entre as estacdes inverno e verao.

Siqueira & Braga (2001) observaram contetdo de MO em sedimentos
desse estuario variando de 0,16 a 9,94%, enquanto que os valores para a baia
de Santos foram menores do que 1,5%. Aguiar et al (2008) observaram

valores de 0,77 a 18,4% em estudos na mesma regiéo.

Os dados apresentados na Tabela 5.6 também mostraram
predominancia da fracdo pelitica (silte+ argila) na area 1, nas amostragens
inverno e verdo. Entretanto nas areas 2 e 3, a fracdo areia mostrou uma
grande contribuicdo nos periodos sazonais. Naturalmente, a capacidade para
mobilizar metais e elementos traco difere entre as areas como resultado de

processos de deposicéo associados a uma hidrodinamica mais intensa.

5.2.1.2 Resultados de concentracdo para os elementos determinados por
ICP OES, GF AAS e CV AAS nos sedimentos

As Tabelas 5.7 e 5.8 apresentam o0s resultados obtidos pelas
técnicas ICP OES GF AAS e CV AAS, para todas as amostras analisadas nos
periodos de inverno e verdo, anos 2005 e 2006, separados por areas,
conforme apresentado na Tabela 4.1. Os Anexos de | a VI apresentam as
tabelas com os dados de concentracdo e desvios para todos 0s pontos
amostrados na regido de Santos, nos periodos de inverno e verdo, 2005 e
2006.
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Tabela 5. 6 - Resultados de matéria organica (MO), granulometria (silte, argila e areia), P (umol g™) das amostras de sedimentos de Santos -
inverno e verdo de 2005

3 MO,* % Silte+argila, (%) Areia,* (%) CaCoO3* (%) P (inorg) P (org) P (total)
Area Ponto Inverno | Veréo Inverno Veréo Inverno Veréo Inverno Veréo Inverno Veréo Inverno Veréo Inverno Veréo
1 1 18,3 12,4 91,8 55 8,2 45 16,3 10,6 46,3 37,7 2,2 45 48,5 42,2
1 2 15,1 15,1 82,4 64,1 17,6 35,9 11,8 7,8 38,8 36,7 2,2 43 41,0 41,0
1 3 6,1 7,8 30,8 42,1 69,2 57,9 7.4 6,8 12,6 19,4 2,1 10,3 14,7 29,7
1 4 11,6 15,2 78,8 89,5 21,2 10,5 12,6 15,9 12,1 15,2 7,2 9,3 19,3 24,4
1 5 10,9 13,9 65,5 62,4 34,5 37,6 10,2 9 15,3 17,6 7,2 9,4 22,5 27,0
1 6 4,6 3,6 20,2 8,5 79,8 91,5 59 3,3 6,3 4,2 2,9 2,3 9,2 6,5

Min: 4,6 3,6 20,2 8,5 8,2 10,5 5,9 3,3 6,3 4,2 2,1 2,3 9,2 6,5
Max: 18,3 15,2 91,8 89,5 79,8 91,5 16,3 15,9 46,3 37,7 7,2 10,3 48,5 42,2
2 1,5 6,2 1,3 24,4 98,7 75,6 4,3 18,6 4,2 55 0,6 58 4,8 11,2
2 5,0 8,5 18 42,5 82 57,5 7,3 7,8 9,0 9,5 3,0 7.8 12,1 17,3
2 1,0 1 0,3 0,1 99,7 99,9 4,1 7,3 3,8 3,6 0,1 1,2 3,9 4,9
2 10 1,5 6,7 2,1 19,8 97,9 80,2 4.4 16,4 4,2 9,4 0,7 3,6 5,0 13,0
2 15 - - - - 12,1 - 6,0 - 18,1 -
2 16 - - - - 3,7 - 0,5 - 4,2 -
Min: 1,0 1 0,3 0,1 82 57,5 4,1 7,3 3,7 3,6 0,1 1,2 3,9 4,9
Max: 5,0 8,5 18 42,5 99,7 99,9 7,3 18,6 12,1 9,5 6,0 7.8 18,1 17,3
3 11 0,8 0,5 0,1 0,1 99,9 99,9 0,7 0,4 1,3 0,9 1,0 0,3 1,3 1,2
3 12 4,9 51 0,4 5,9 99,6 94,1 44,5 22,1 5,0 3,2 1,7 1,6 6,8 4,8
3 13 1,9 1,9 0,6 15 99,4 98,5 6,4 8,9 1,6 2,0 1,2 1,4 2,8 3,3
3 14 20,2 18,5 96,9 94,1 31 5,9 7,8 9,6 29,1 32,5 6,2 9,0 35,4 41,5
Min: 0,8 0,5 0,1 0,1 3,1 5,9 0,7 0,4 1,3 0,9 0,1 0,3 1,3 1,2
Max: 20,2 18,5 96,9 94,1 99,9 99,9 44,5 22,1 29,1 32,5 6,2 9,0 35,4 41,5
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Tabela 5. 7- Valores de concentracdo de metais (mg kg'l) determinados por ICP OES, Cd e Pb por GF AAS e Hg por CV AAS para as amostras de
sedimentos do sistema estuarino Santos/S&o Vicente (Inverno (1) e Ver&o (V)/2005), valores de LD e LQ, TEL e PEL

cd™ | ppM® Hg Al (%) Ba Co Cu Cr total | Fe total
(ng kgt (%) Li Mn Ni Sr Zn
Areal Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv |
1 0173|0346 112 | 24 | 501 | 469 [301]|617| 123|250 | 7 | 92 | 15 | 257|362 (507 | 256615681858 363|535 (148|208 82 | 119 | 104 | 156
2 017 0214|146 |179| 682 | 848 |[564]|603| 108|155 | 7,3 | 93 | 193|266 | 38 | 459 4,41 |525]| 742|817 285 | 360 | 164 | 20,7 | 64 | 80 | 107 | 127
3 0,101]0073| 87 | 16 | 441 | 413 [3,18]305| 55 | 36 | 59 | 51 138 144|284 (262|314 | 272|536 (483|253 | 235 (114 96 | 47 | 47 | 83 | 68
4 0,097 |0075| 47 [283| 367 | 539 524|688 | 55 | 84 | 70| 7.2 [16,2]| 177 | 358 | 403 [ 417 | 439 | 81,2 | 87,5 | 674 | 549 [ 149 | 171 | 315 | 187 | 97 | 96
5 0114|0063 | 146 |151| 210 | 189 |52 |505| 55 | 48 | 7 | 57 [182]| 148|354 (307 | 38 | 342|705 (597|675 | 549 [139|118| 77 | 67 | 91 | 77
6 0027|0018[ 33 | 11 | 48 70 [118| 129 18 | 19 | 23 | 38| 27 |55 |108]169| 07 | 1.2 |194| 24 [ 132|308 ]| 39 | 69 | 36 | 52 [ 23 | &1
Area 2
7 0016 | ND. | 64 | 34 | 38 10 |[314]068| 40 | 6 | 44| 26| 11 [ND.|207| 99 [266]|094]|378| 142|254 169 72| 3 |259| 26 [ 38 | 20
8 0031]0021|107|104]| 58 110 [455/107| 55 | 14 | 59 | 36 | 54 | 29 | 309|154 (343 | 12 | 518|287 | 548 | 297 | 12 | 56 | 63 | 44 | 60 | 39
9 ND. [ND.| 2 | 45| 18 13 |o61]067| 7 | 7 | 23| 29 |ND.[ND.| 97 | 118|099 126|129 (117|122 | 165] 27 [ 35 | 20 [ 27 [ 17 | 21
10 0012| ND.| 8 [ 96| 55 54 |154| 098] 17 | 16 | 34 | 28 | 29 | 22 | 154 | 116|101 | 088|311 | 151|175 | 160 | 62 | 38 | 77 | 34 | 36 | 23
15 - |oowe| - [152] - 21 | - 263 - | 32| - |62 - | 77| - |301| - 256 - |434]| - [e67| - |132| - | 79| - |57
16 - |ND.| - | a9 - 8,1 - fo72| - 10| - |27] - |ND| - |125| - [124| - |115] - [140| - | 36| - | 18| - | 23
Area3
11 ND. [ND.| 03| 15| 18 10 [o11]032| 2 | 7 |[ND.|IND.fO5 | 1 | 11|28 |005|015]| 35|56 5 |18 |ND[22| 2| 5| 2|6
12 003 |oo016| 2 | 46| 52 34 |126|118]| 15 | 14 | 21| 18| 22 | 23 | 106|109 | 062|068 195|17.4| 64 | 84 | 42 | 36 | 89 [ 230 [ 19 | 16
13 0019|0012| 32 | 36 | 44 46 |oss|os3| 7 | 8 | 14|11 18| 18|71 )53 038|033 |[135] 71| 41|36 |24] 19|92 59| 11|11
14 0245|0268 | 114|288 | 804 | 951 |[561]| 56 | 60 | 83 | 7,0 | 75 | 28 | 315 | 455|521 [ 503|407 |893 825|350 | 350 | 182|206 | 64 | 79 | 144 | 140
L.D. 0,005 0,100 1 0,5 0,2 0,5 0,1 0,5 0,0001 0,5 0,5 0,5 0,1 0,5
L.Q. 0,010 0,250 10 1,0 1,0 1,0 0,5 1 0,0005 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
TEL 0,7 30,2 130 18,7 52,3 15,9 124
PEL 41,6 112 696 108 160 42,8 271

N.D. — ndo determinado
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Tabela 5. 8- Valores de concentracdo de metais (mg kg'l) determinados por ICP OES, Cd e Pb por GF AAS e Hg por CV AAS para as amostras de
sedimentos do sistema estuarino Santos/S&o Vicente (Inverno (1) e Verdo (V)/2006), valores de LD e LQ, TEL e PEL

(ofs ki PbAAS Hg:/f Al (%) Ba Co Cu Cr total | Fe total (%) Li Mn Ni Sr Zn
Area 1 Vv | \Y | \(/”9 : I) \Y | \Y | \Y | \Y | \Y | \Y | \Y | \Y | \Y | \Y | \Y |
1 0,344 0,284 289|188 528 | 789 |3,48(5,04|143,2|226,4(9,04|8,54|29,38]|27,02|46,23|51,50| 4,19 | 4,47 | 92,7 | 76,5 | 500|538 |19,5|20,9|108,8|128,4|138,5|132,6
2 0,219 0,213 | 21 |16,9| 472 825 | 2,38 (4,70 | 103,2 | 147,6 | 8,22 | 8,73 | 22,55 | 26,60 | 39,20 | 46,35 | 3,31 | 4,27 | 76,8 | 72,5 | 331|407 |16,4|195| 745 | 96,6 | 102,4| 118,0
2A  |0,171(0,132|24,4|179| 396 | 455 |3,51|6,02| 60,6 | 95,6 | 8,61 |7,60|21,60 (23,27 |41,71|47,20| 3,29 | 3,78 | 91,2 | 79,9 | 667|852 |17,0|19,0| 80,3 | 96,2 | 101,9 | 102,7
3 0,105]0,089 | 18,1 | 16 [290,8 (4523 |2,17|2,46| 36,2 | 44,8 | 6,27 | 6,16 | 13,35 | 11,17 | 29,49 | 27,06 | 2,21 198 | 57,2 | 51,3 | 402 |240| 11,2 |10,8| 55,0 | 47,0 | 65,7 | 59,3
4 0,102 0,087 | 31,4|16,5(230,3|{510,5(3,92(3,15| 62,9 | 42,0 | 7,98 |6,65 | 20,46 | 17,23 | 40,32 | 3458 | 2,91 | 3,07 | 93,9 | 66,4 | 724 |792| 153 |13,5|316,6 | 345,0 | 85,2 | 84,2
5 0,07910,095| 17,7 |175(166,8 | 342 |2,02(547| 32,1 | 78,6 |8,27|7,41|2251|20,33|31,39|4396| 2,11 | 3,49 | 754 | 72,1 | 488|688| 10,7 |17,4| 87,1 |101,3| 68,0 | 93,2
6 0,029|0,041| 85 (129 60,1 | 759 (0,44 (246| 86 | 36,2 [251|4,83| 2,96 | 8,05 | 9,69 |24,12| 0,82 | 2,06 | 16,5 | 36,7 [206|739| 39 | 94 | 514 | 92,6 | 27,2 | 46,4
Area 2
7 0,013|0,012| 49 | 9,7 | 123 | 474 |0,75|1,69| 10,9 | 23,3 [3,58|3,80| N.D. | 1,54 (13,08 (17,49 | 146 | 1,79 | 23,3 | 2455 | 252|224 | 45 | 6,2 | 1325| 98,2 | 33,2 | 31,1
8 0,033| N.D. | 10 | 57 71 58 [1,23|0,81| 20,1 | 11,0 [539(2,92| 537 | N.D. [21,32|12,02| 1,82 | 1,12 | 385 | 13,2 |399|149| 81 | 35| 56,2 | 21,4 | 45,0 | 24,0
9 N.D. | ND. | 25 | 4,1 9 22,4 (0,47(10,33| 6,1 39 (285|174 N.D. | ND. |10,97| 762 | 1,35 | 091 | 12,4 74 |205(112| 34 | 1,8 | 155 | 353 | 19,3 | 14,0
10 0,030 0,022 | 85 |10,3|130,2| 152 |1,27|2,47| 19,9 | 37,0 |453|4,01| 419 | 488 (17,89 (21,00 145 | 1,77 | 34,7 | 32,5 |230(246| 6,8 | 7,6 | 81,0 | 81,0 | 359 | 36,7
15 N.D. | ND. | 28 | 53 8 253 [0,34(058| 35 83 (264335 N.D. | ND. | 9,22 |11,55| 1,07 133 | 10,0 | 14,6 |133|139| 2,7 | 3,8 | 10,0 | 18,2 | 18,3 | 22,2
16 0,018|0,015| 98 | 6,8 | 21,2 | 33,4 | 0,99 (0,51 | 14,3 93 (468|331 2,72 | 1,85 | 18,59 | 14,27 | 1,69 143 | 319 | 158 |554|179| 6,8 | 4,7 | 485 | 31,2 | 40,6 | 27,9
Area 3
11 0,067 |0,070| 3,7 | 84 | 476 [159,3|1,43(2,47| 23,3 | 36,8 [3,46|3,92| 3,71 | 9,49 | 1599 |23,12| 1,16 195 | 345 | 37,3 | 117 |226| 6,1 | 9,0 [ 590,8 | 148,8 | 28,6 | 46,4
12 0,064 | 0,064 | 6,6 | 10,7 | 68 199 (143(299| 208 | 37,9 | 3,78 (4,12 | 455 | 9,54 | 16,93 |23,49 | 1,27 182 | 334 | 39,0 (164 |215| 7,1 | 95 | 48,2 |104,5| 33,7 | 49,4
12A | 0,020 - 14 - 23,8 - 042 - 6,5 - 137 | - N.D. - 5,25 - 0,31 - 91 - 32 - 2,3 - 8,1 - 11,2 -
13 0,210 0,204 { 19,4 | 23,8| 310 | 410 {2,80(2,70| 42,7 | 453 | 6,81 (6,80 | 18,02 19,73 |34,23|34,19| 2,66 | 2,74 | 82,6 | 77,4 |222|227|14,1|13,8|138,4|110,1| 92,7 | 88,1
14 0,300 {0,291 (29,1|28,2|573,2| 881 [(4,26(2,84| 75,2 | 61,1 |8,49 (8,50 |2850|31,62|47,72|46,53| 3,75 | 3,67 |103,0|101,5|315(446|19,3|18,1| 82,1 | 72,6 | 128,9|128,8
L.D. 0,005 0,1 1 0,5 0,2 0,5 0,1 0,5 0,0001 0,5 0,5 0,5 0,1 0,5
L.Q. 0,01 0,25 10 1 0,5 0,0005 1 1 1
TEL 0,7 30,2 130 18,7 52,3 159 124
PEL 41,6 112 696 108 160 42,8 271
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Na area 1, foram observadas as maiores concentracfes para 0S
elementos analisados (Tabelas 5.7 e 5.8): os metais toxicos (Cd, Hg e Pb) e os
outros metais (Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn), em ambas as estacfes
(2005 e 2006). Essas altas concentracdes foram obtidas perto da regidao de
Cubatéo, onde ocorre grande impacto das atividades industriais e da influéncia

do porto de Santos.

Na area 1, as estacdes 01 a 05 apresentaram também 0s maiores
teores da fracéo silte + argila (Tabela 5.6), que favorecem a retencdo dos
metais. Na area 2, os sedimentos apresentaram uma predominancia da fracédo
areia em todas as estacdes assim como na area 3, com excecao da estacao
14, com predominancia da fracao silte e argila e que também apresentou altos
teores de metais. Os altos teores de metais também foram seguidos por altos
teores de MO.

Segundo o relatério da CETESB de 2001, nos sedimentos da
Baixada Santista, as concentracdes de Cd oscilaram entre < 0,05 mg kg™ (na
Bafa de Santos) a 1,7 mg kg™ no canal da Cosipa. No canal de Santos,
proximo a indastria Dow Quimica, as concentracdes encontradas (entre 1,3 e
1,5 mg kg™*) foram equivalentes aos valores observados na regi&o da Cosipa
(entre 0,84 e 1,7 mg kg™), ultrapassando o valor de TEL (0,676 mg kg™). Niveis
mais elevados de Cd também foram encontrados, nas desembocaduras dos
rios Branco, Mariana e Piacabucu, que desaguam no estuario de Séo Vicente.
Os valores foram da ordem de 0,75 a 0,95 mg kg™, possivelmente relacionados

a fontes industriais ou fontes difusas de lixo e esgotos do proprio estuario.

Em relacdo ao Pb (CETESB, 2001), no estuario de Sao Vicente
apenas uma amostra proveniente da desembocadura do rio Mariana
apresentou valor de Pb (36 mg kg™?), o qual esta ligeiramente acima do TEL

(30,2 mg kg™), provavelmente devido a algum lancamento pontual.

Com relacdo a avaliacdo da concentracdo de Cu no sedimento
(CETESB, 2001), o relatério da CETESB verificou que o ponto mais critico
encontrava-se na desembocadura do rio Santo Amaro, no estuario de Santos,

onde os valores variaram de 85 a 100 mg kg™, ultrapassando o valor de TEL e
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préximo ao valor de PEL (108 mg kg™). Estes resultados podem ser atribuidos
a origem industrial (Dow Quimica), ou de &reas a montante no rio Santo Amaro,
onde h& grande contribuicdo por esgotos e a influéncia dos efluentes do aterro
sanitario do Guaruja. No ponto de coleta proximo a industria Cosipa, no estudo
da CETESB, 2001, foram observados os segundos maiores valores de Cu para
os sedimentos (53 mg kg™?), que devem estar associados aos lancamentos da

inddstria.

No estuario de Séo Vicente, a presenca de Cu nos sedimentos
variou de 20 a 21 mg kg™, acima do valor de TEL (18,7 mg kg™), conforme o
relatério da CETESB, 2001. No mesmo local, o Cu atingiu na agua valores de
30 pg L*, indicando a existéncia de fonte deste metal na regido. Dentre as
atividades que ocorrem nesta regido € possivel destacar a manipulacdo de
residuos industriais na bacia (industria Ciel) que podem estar contribuindo para
os valores mencionados (CETESB, 2001).

Nos sedimentos, as maiores concentracdes de Cr encontraram-se
préximas ao local de lancamento dos efluentes da Cosipa e no rio Piacaguera,
onde os valores variaram entre 23 e 70 mg kg, respectivamente. Na regi&o
sob influéncia da Cosipa, em trabalho anterior da CETESB realizado em 1997,
(dados nédo publicados), foram encontradas concentracbes de Cr de até 106
mg kg* (CETESB, 2001).

O relatério da CETESB, 2001, informa que cerca de 40% das
amostras analisadas possuiam valores de Hg acima de TEL (0,13 mg kg™ para
aguas salobras e salinas e 0,17 mg kg™ para agua doce), destas cerca de 8%
das amostras situaram-se acima do valor de PEL (0,696 mg kg™ para aguas

salobras e salinas e 0,486 mg kg para aguas doces).

Na regido do estuario de Santos, segundo o relatério da CETESB,
2001, os valores de Hg variaram de 0,021 a 0,85 mg kg™; na regido do estuario
de S&o Vicente, o Hg variou de <0,005 & 0,97 mg kg™ e na Baia de Santos, os

valores foram de 0,019 & 0,14 mg kg ™.
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O relatério da CETESB (2001), demonstrou que os sedimentos na
area de estudo apresentavam valores de Ni que variaram de 0,97 a 34 mg kg™,
observando-se valores superiores ao TEL em algumas amostras provenientes
do rio Cubatéo, de ambos estuérios e das proximidades da ilha da Moela. Esse
metal €& normalmente encontrado em efluentes liquidos industriais,
principalmente em refinarias de petroleo, siderargicas e fabricas de fertilizantes
e de celulose e papel. Na Baixada Santista, as principais fontes do poluente
s&o a Cosipa, a RPBC-PETROBRAS, a Ultrafértil-Cubatdo e a Dow Quimica,
as quais apresentam o metal em seus efluentes, em geral, dentro dos padrdes
de lancamento (CETESB, 2001).

Nos sedimentos da regido em estudo, na avaliacdo realizada pela
CETESB em 2001, foi identificada uma acumulacdo do Zn, especialmente
proximo as fontes industriais. Dentre as fontes existentes, destaca-se a Cosipa,
onde os valores de Zn no sedimento variaram de 260 a 957 mg kg™ chegando,
portanto, a superar o valor PEL. Na regido do rio Santo Amaro proximo a Dow
Quimica, os valores de Zn nos sedimentos também foram elevados, variando
de 183 a 221 mg kg, superando o valor de TEL. Os sedimentos no ambiente
marinho e nos rios em Cubatéo apresentaram valores que nao ultrapassaram o
valor de TEL, podendo ser considerados como decorrentes da constituicdo da
matriz mineral (CETESB, 2001).

Comparando-se os dados de metais em sedimentos apresentados
no relatério da CETESB (2001) e os resultados obtidos no presente estudo,
com sedimentos coletados em 2005 e 2006, pode-se verificar uma melhora
acentuada na qualidade dos sedimentos, com valores de concentracdo, de
maneira geral, inferiores aqueles obtidos pela CETESB, para 0os mesmos

metais analisados.

Siqueira et al (2005), observaram valores de Hg total em diferentes
profundidades no Canal de Santos, Canal de Séo Vicente e Baia de Santos. Na
regido do Canal de Santos, observaram gque as concentracfes de Hg variaram
de 0,119 a 0,814 mg kg™. A regido da COSIPA apresentou o maior valor de Hg
no Canal de Santos. No Canal de Sdo Vicente, os valores de Hg estavam na

faixa de 0,050 a 1,0 mg kg™, sendo que o maior valor foi obtido na regido do
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Rio Casqueiro. Na Baia de Santos, a maioria dos pontos estudados
apresentaram valores por volta de 0,050 mg kg, entretanto na saida do
emissario submarino, foi verificada uma concentracéo de Hg de 0,504 mg kg™.

Luiz-Silva et al. (2006), ao estudarem a regido de Cubatéao,
identificaram que os rios Cubatdo (com elevadas concentracdes de Hg — 0,65 a
6,77 mg kg %) e o rio Morrdo, com concentraces de Mn de 3276 & 5699 mg kg’
- Cd (0,50-1,6 mg kg™); Zn (406 a 476 mg kg™); Pb (92 & 127 mg kg™); Ba (166
a 196 mg kg™); Cu (68 & 109 mg kg™); Cr (117 & 138 mg kg™); Fe (>10%) e Ni
(33 & 39 mg kg™) sdo de fato as principais vias de entrada de contaminantes

metalicos no sistema estuarino.

Quinaglia (2006), avaliou sedimentos na regido de Bertioga, e
descreveu em suas conclusdes a presenca de As em concentracdes superiores
aquelas estabelecidas pelo CONAMA 344/04, nivel 1, onde observou
concentracdo média deste elemento igual a 9,84 mg kg™. Quinaglia ainda
observou os valores basais com valores médios de concentracdo para metais
no Canal de Bertioga, que foram: Al (2,72%), As (9,84 mg kg™), Ba (26,2 mg
kg™t), Cd (<0,02 mg kg™), Co (6,7 mg kg™), Cr (27,8 mg kg™), Cu (11 mg kg™),
Fe (3,2%), Hg (<0,02 mg kg™), Mn (299 mg kg™), Mo (<4 mg kg™, Ni (11,2 mg
kg ™), Pb (<0,26 mg kg™) e Zn (63,8 mg kg™).

Fukumoto, 2007, analisando por ICP OES testemunhos de
sedimentos da regido do largo de Santa Rita, Rio Casqueiro e Largo do Canéu,
gue estdo proximos a area 1 do presente estudo, observou que a regidao do
Largo de Santa Rita apresentou valores de concentracdo de Al (1,4 a 2,1%) ,
Cr (22 233 mg kg?), Cu (3,14 22 mg kg™, Fe (2,8 & 3,4%), Pb (12 &4 38 mg kg’
Y e Zn (45 a 108 mg kg™), nas fracbes de 152 -154cm e de 0 — 2 cm,
respectivamente. Na regido do Rio Casqueiro, observou-se concentracfes de
Al (1,4 a 1,3 %), Cr (17,2 — 32 mg kg™), Cu (2,4 & 24 mg kg™), Fe (2,1 a 3,5%),
Pb (6,7 a 41 mg kg™) e Zn (22 & 128 mg kg™), nas fracdes de 198 — 200 cm e

0 — 2 cm, respectivamente.

Fukumoto, 2007 ainda avaliou o testemunho coletado no largo do

Canéu, onde foi possivel identificar que os teores de Al variaram de 0,6 a 1,5%,
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Cr (9,1 a 24,9 mg kg™), Cu (4,3 a 10,8 mg kg™) Fe(0,842,2 %) Pb (7 &10 mg
kg™') e Zn (30 & 51,6 mg kg™), nas fracdes dos testemunhos de 0 -2 cm e 177

cm, respectivamente.

Aguiar et al (2008), também observaram valores altos de
concentracdo para Cd (4,4 a 5,2 mg kg %), Cr (43 a 67 mg kg ™), Cu (15 a 23
mg kg ™), Pb (26 a 33 mg kg ) e Zn (60 a 103 mg kg ), na regido do Canal
de Santos.

No estudo apresentado no relatério ASA/CEPEA, 2008, foram
discutidos os dados de concentracdo de metais contidos nos sedimentos de
superficie de fundo do canal do Porto, nas andlises realizadas pela CETESB,
1997. Foi observado que os valores de Cu variaram entre 2,93 — 100 mg kg™, o
Cr apresentou uma variacdo alta de 1,19 — 100 mg kg™, bem como o Pb, que
variou de 3,75 — 66 mg kg™. O Zn apresentou valores entre 10 a 221 mg kg™.
Foram observadas variacdes de Cd (20,05 a 1,5 mg kg™), Ni (3 a 17) e Hg (<
0,03 20,7 mg kg™). Os autores do relatério ASA/CEPEA destacaram ainda que
este conjunto de dados poderia estar revestido de maior imprecisao devido ao
fato que a caracterizacdo sedimentar do material analisado era insuficiente
para indicar as concentracdes de lama, retentora de metais e de areias inertes.
Desta forma, os teores elevados poderiam simplesmente representar pequenas
manchas de lama dispostas em meio a predominio de fundos arenosos, e o

inverso em relacdo aos baixos teores obtidos (YASSUDA et al, 2008).

No presente estudo, os sedimentos da estacdo 14 (area 3) também
apresentaram altas concentracfes de metais. Esse ponto também sofre
influéncia do polo de Cubatdo e esta localizado proximo de uma area de
mangue. Essa regido pode favorecer a retencdo desses metais nos sedimentos
devido a suas propriedades fisicas e geoquimicas. Um alto teor de MO e
contribuicdo da fracdo pelitica nesse ponto foram observadas (Tabela 5.6),
devido a vegetacdo do mangue, contribuicdo antropogénica e baixa influéncia
de circulacdo nessas aguas pouco profundas. Perto desse ponto existe um

aterro sanitario desativado.
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Em geral, as concentragbes de metais sGo muito maiores na parte
interna do estuéario (area 1) e com valores mais baixos na Baia de Santos (area
2). Esse padréo de distribuicdo estd associado a processos de deposicdo mais
intensos na parte interna do estuério e a um processo de remobilizacdo mais

forte na Baia de Santos.

Ao compararmos os resultados obtidos nas analises das amostras
coletadas na regidao de Santos, nos anos de 2005 e 2006, com a legislacdo
CONAMA 344/04 (Tabela 1.2), para os elementos Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn,

verificamos que:

a amostra SV0504 ultrapassou o nivel 1 para Pb (46,7 mg kg™), no

verao

com excegdo da amostra SV0506, todas as demais ultrapassaram o
nivel 1 para Hg (0,150 mg kg™);

a amostra S10501(156 mg kg™) ultrapassou o nivel 1 para Zn (150 mg
kg-1);

para os demais parametros analisados, ndo foram ultrapassados os
limites CONAMA ( niveis 1 e 2).

Na comparacdo com os niveis TEL e PEL, adotados pela CETESB
como valores orientadores, as amostras coletadas na regido de Santos, nos
periodos de inverno e verdo dos anos 2005 e 2006, para os elementos
analisados por ICP OES Cr, Cu, Ni e Zn e Cd, Hg e Pb por AAS, observou-se

que:

e para o elemento Cu, as amostras SI0501, SI0502, SI0514, SV0502,
SV0514, SI0601, SI0602, SI0602A, SI0605, SI0613, SI0614, SV0601,
SV0602, SV0602A, SV0604, SV0605 e SV0614 ultrapassaram o limite

TEL (18,7 mg kg™) para sedimentos de aguas salobras;

e para o parametro Ni, as amostras SI0501, SI0502, SI0504, SI0514,
SV0502, SV0514, SI0601, SI0602, SI0602A, SI0605, SI0614, SV0601,
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SV0602, SVO602A e SV0614 apresentaram niveis acima do limite TEL

(15,9 mg kg™), de sedimentos provenientes de areas com agua salobra;

e 0 limite TEL ainda foi ultrapassado para o Zn (124 mg kg™), nas
amostras SI10501, SI0502, SI0514, SV0514, SI0601, S10614, SV0601, e
SV0614;

e em relagdo ao Cr, nenhuma amostra ultrapassou os limites

estabelecidos nos valores orientadores TEL (52,3 mg kg™);

e em relacdo ao Cd, nenhuma amostra dos periodos analisados nos anos
de 2005 e 2006 ultrapassou os limites estabelecidos nos valores
orientadores TEL (0,7 mg kg™) e também na legislacdo CONAMA 344/04;

e Quando comparados os resultados de Hg obtidos, com os limites TEL e
PEL, observamos que houve uma contaminacdo de Hg nos sedimentos
na regiao de Santos, em ambos os periodos de 2005. Os pontos 01 a 05
e 14 excederam os valores do limite TEL. Os pontos de amostragem 02,
04 e 14 na coleta do inverno de 2005 apresentaram valores acima do
limite PEL, assim como os pontos 01, 02 e 14 para a coleta do verao de
2005. Ao comparar os resultados obtidos com a resolucdo CONAMA
344/04, verificamos que as amostras 01 a 05, no inverno e verdo e a
amostra 14, no inverno de 2005, apresentaram valores de Hg acima da
legislacdo vigente para o nivel 1. Em relacdo as amostras coletadas no
verdo e inverno de 2006, as amostras SV0601, SV0602, SV0602A,
SV0603, SV0604, SV0605, SV0610, SV0613, SV0614, SI0601, SI0602,
SI0602 A, SI0603, SI0604, SI0605, SI0610, SI0611, SI0612, SI0613 e
S10614, ultrapassaram o limite TEL para o Hg. As amostras SI10601,
S10602 e SI0614 ultrapassaram o limite PEL para Hg. Quando
comparados com a legislacdo CONAMA 344/04, as amostras coletadas
no ano de 2006, observou-se que as amostras SV0601, SV0602,
SV0602A, SV0603, SV0604, SV0605, SV0613, SV0614, SI0601, SI0602,
SI0602 A, SI0603, SI0604, SI0605, SI0610, SI0611, SI0612, SI0613 e
S10614, ultrapassaram o valor permitido do nivel 1 do CONAMA 344/04.
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As amostras S10601, SI0602 e SI0614 ultrapassaram o nivel 2 (0,710 mg
kg") descrito na legislagdo CONAMA 344/04.

e Em relagcédo aos resultados de Pb, apenas o ponto 04 extrapolou o limite
TEL (30,2 mg kg™), no verdo de 2005 e 2006, e também apresentaram
valor de Pb acima da legislacggo CONAMA 344/04 na coleta realizada no
verdo de 2005, classificando-se no nivel 1. Entretanto, o valor encontrado
na amostra (47 mg kg™) é muito préximo ao valor da legislacdo (46,7 mg
kg™'). As amostras coletadas no inverno e verdo de 2006 apresentaram
valores inferiores ao nivel 1, descrito na legislacdo CONAMA 344/04.

5.2.1.3 Estudo da variacédo sazonal - Graficos Box Plot

Para a verificacdo da variacdo sazonal, a partir dos dados obtidos
pelas técnicas de ICP OES e AAS, foram confeccionados gréaficos de box plot
para cada elemento analisado, comparando os periodos Inverno/Verao nos
anos de 2005 e 2006, a partir das representacdes dos quartis e da mediana,

além dos limites minimos e maximos para cada caso.

As denominacdes utilzadas para os pontos de coleta e periodos
foram: SV05 (Santos Verdo 2005), SI0O5 (Santos Inverno 2005), SV06 (Santos
Verdo 2006), SI06 (Santos Inverno 2006), todas seguidas pelas identificacdes
“‘A1” (area 1), “A2” (area 2) ou “A3” (area 3).

As Figuras 5.2 a 5.17 apresentam os graficos Box plot, assim como
os testes ANOVA, com o valor do teste F, e o valor de p para os elementos Al,
Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V e Zn.
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Box Plot - Al - Santos 2005/2006
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Figura 5.2: Box Plot Al (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Figura 5.3: Box Plot Ba (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Ver&o 2005 e 2006
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Box Plot - Co - Santos 2005/2006
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Figura 5.4: Box Plot Co (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Figura 5.5: Box Plot Cu (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verédo 2005 e 2006
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Cr(mgkg™)
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Figura 5.6: Box Plot Cr (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Figura 5.7: Box Plot Sr (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Ver&o 2005 e 2006
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Box Plot - Fe - Santos 2005/2006 - - — —
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Figura 5.8: Box Plot Fe (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Veréo 2005 e 2006
Box Plot - Li - Santos 2005/2006 -
Areas 1,2 e 3 | Li: F(11;50) = 3,8432; p = 0,0005|
120
100 t l l 1
80 |
1'? 60 1 o o
(@)
E
S 40t ==
20 t 5
I
0 L
O Mediana
20 — ) ‘ ) ‘ ) ' ) ' ) ' — [ 25%-75%
SVO5A1 SVO06A1 SVO5A2 SV06A2 SV05A3 SVO06A3 T Min-Max
SI05A1 SI06A1 SI05A2 SI06A2 SI05A3 SI06A3 5 piscrepantes
Ver&o/Inverno (2005/2006) por areas * Extremos

Figu

ra 5.9: Box Plot Li (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Mn (mg kg™
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Figura 5.10: Box Plot Mn (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Veréo 2005 e 2006
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Figura 5.11: Box Plot Ni (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Figura 5.12: Box Plot Ti (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Figura 5.13: Box Plot V (mg kg ™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Figura 5.14: Box Plot Zn (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Figura 5.15: Box Plot Cd (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Pb (mg kg™)
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Figura 5.16: Box Plot Pb (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Ver&o 2005 e 2006
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Figura 5.17: Box Plot Hg (mg kg™) e teste ANOVA — Santos Inverno/Verdo 2005 e 2006
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ApGs a comparagdo entre os valores das medianas das
concentracbes obtidas para os diferentes elementos avaliados, nas 3 éareas
demonstradas nos graficos Box plot representados pelas Figuras 5.2 a 5.17, o
teste ANOVA detectou diferencas significativas para os elementos Al, Ba, Co,
Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Ti, V, Zn, Cd, Pb e Hg, pois todos apresentaram valor de
p< 0,05, com excecao apenas do Sr (p>0,05). Assim sendo, evidenciou-se que
as areas avaliadas diferem-se entre si nas estacées de inverno e verdo, nos
anos de 2005 e 2006.

Foi feita também uma comparacdo temporal por meio do teste
ANOVA, considerando-se os anos de 2005 e 2006, para cada elemento, para
cada area estudada, com os valores de concentracao obtidos e os resultados

estdo apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Valores obtidos pelo teste ANOVA — Teste F e valor de P

ANOVA Area 1 Area 2 Area 3
Elemento |teste F valor-P Fcritico| F valor-P Fcritico| F valor-P F critico

Al 2,07 0,14 3,10 |2,65 0,08 3,16 [0,33 0,81 3,49

Ba 0,43 0,73 3,10 |1,74 0,19 3,16 [0,71 0,57 3,49

Cd (GF AAS)| 0,11 0,95 3,10 |0,92 0,45 3,16 [0,67 0,59 3,49
Pb (GF AAS) | 0,31 0,82 3,10 |0,21 0,89 3,16 [1,34 0,31 3,49
Co 0,29 0,83 3,10 |0,58 0,64 3,16 [1,51 0,26 3,49

Cu 0,41 0,75 3,10 |0,16 0,92 3,16 [0,47 0,71 3,49

Cr 0,41 0,74 3,10 |0,55 0,66 3,16 [0,76 0,54 3,49

Sr 0,23 0,87 3,10 |1,51 0,25 3,16 [0,92 0,46 3,49

Fe 0,85 0,48 3,10 |1,09 0,38 3,16 [0,48 0,70 3,49

Li 0,12 0,95 3,10 |1,40 0,28 3,16 [1,21 0,35 3,49

Mn 0,93 0,44 3,10 |0,67 0,58 3,16 [1,39 0,29 3,49

Hg (CV AAS)| 0,77 0,53 3,10 |0,19 0,90 3,16 [0,21 0,89 3,49
Ni 0,38 0,77 3,10 |0,53 0,67 3,16 [0,80 0,52 3,49

Ti 0,20 0,90 3,10 |0,19 0,90 3,16 [1,11 0,38 3,49

Vv 0,64 0,60 3,10 |0,84 0,49 3,16 [1,26 0,33 3,49

Zn 0,15 0,93 3,10 |0,68 0,57 3,16 [0,42 0,74 3,49

Ao se analisar as diferencas de mediana para cada area

separadamente, o teste ANOVA identificou que n&o ocorreram diferencas
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significativas quando se compara a concentragcao dos elementos numa mesma
area, nos periodos de inverno e verdo, anos de 2005 e 2006, pois as condi¢cbes
de p>0,05 e valor de F < Feritico, foram evidenciadas para todos os elementos

em cada area avaliada.

5.2.1.4 Estudo de Normalizagcéao

Conforme descrito no item 4.11.1, para o presente estudo, foi
utiizado o Sc como elemento normalizador, devido as caracteristicas de
elemento conservativo, pelo método de extrapolacdo da curva de regressao.
Os valores de Sc utilizados foram obtidos pela técnica de NAA e estdo

apresentados no anexo VII.

A Normalizagdo consiste em avaliar as curvas de regresséao linear
Metal/Sc, assim como seus coeficientes de determinacao (r?), e interpretar os
diagramas de curvas de regressdo obtidos, para identificar se as
concentracbes dos metais representam uma concentracdo natural ou se

ocorreram por agao antropica.

Para a obtencdo das curvas de regressdo linear scatterplot, foi
utilizado o software STATSOFT STATISTICA 8.0 ®.

De modo a avaliar os possiveis impactos antrOpicos na regido em
estudo, foram normalizados os resultados obtidos no inverno de 2005. As
Figuras 5.18 a 5.31 apresentam 0s scatter-plot para os elementos Al, Ba, Co,

Cu, Cr, Sr, Fe, Li, Mn, Ni e Zn, respectivamente.

A Figura 5.18 apresenta o scatterplot Al x Sc:
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Figura 5.18: Scatterplot Al x Sc— Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.19: Scatterplot Ba x Sc — Santos, Inverno de 2005
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Scatterplot of log10 Ba against log 10 Sc
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Figura 5.20: Scatterplot log;oBa x log;Sc — Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.21: Scatterplot Co x Sc — Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.22: Scatterplot Cu x Sc— Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.23: Scatterplot Cr x Sc— Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.24: Scatterplot Sr x Sc— Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.25: Scatterplot log;0Sr x logio Sc — Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.26: Scatterplot Fe x Sc — Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.27: Scatterplot Li x Sc — Santos, Inverno de 2005
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Scatterplot of Mn (mg/kg) against Sc (mg/kg)

Normalizagao pela extrapolacdo da curva de regresséao
Mn x Sc- intervalo de confianga de 95% - Santos 2005 - Inverno
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Figura 5.28: Scatterplot Mn x Sc — Santos, Inverno de 2005
Scatterplot of log10 Mn against log10 Sc
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Figura 5.29: Scatterplot logi1oMn x logi10Sc — Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.30: Scatterplot Ni x Sc — Santos, Inverno de 2005
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Figura 5.31: Scatterplot Zn x Sc— Santos, Inverno de 2005
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Devido a baixa correlacdo apresentada de acordo com o coeficiente
de determinacdo, r’=0,6450 (Ba), r’=0,1619 (Sr) e r>=0,6085 (Mn), optou-se
pelo uso da funcéo logaritimica, de modo a facilitar o entendimento dos dados
obtidos da regido, conforme descrito por Schropp (1988). Foram calculados os
logaritmos na base 10 para os resultados de Ba e Sc, Sr e Sc, Mn e Sc, e em

seguida foi construido o scatterplot correspondente.

Na avaliacdo do scatterplot log;0Sr x logip Sc, verificamos que existe
ainda uma baixa correlacdo entre os elementos Sr e Sc, pois mesmo apés o
calculo na base logaritmica, o coeficiente de determinacdo encontrado foi
r’=0,4754. Na anélise dos pontos, observa-se que os pontos 4, 12 e 13 estdo
acima do intervalo de confianca de 95%, o que pode indicar uma contribuicdo
de origem antropica. O ponto 11 encontra-se levemente abaixo da linha de

tendéncia.

Na avaliacdo dos resultados obtidos a partir dos graficos
scatterplots, identificando as estacdes que apresentaram-se acima da linha de

tendéncia, de uma maneira geral, foi possivel concluir que:

- O ponto 1 apresentou um alto indice de elementos com suspeita de
contaminacao por origem antropica. Observou-se que os elementos Ba, Co, Cr,
Fe, Ni e Zn excederam os limites do intervalo de confianca, o que caracteriza

um enriquecimento destes elementos no ponto de amostragem.

- Em relacdo ao ponto 3, verificou-se que os elementos Cu e Li

extrapolaram os limites de seus respectivos graficos scatterplots.
- O ponto 4, apresentou enriquecimento de Al, Li e Sr.

- O ponto 9 apresentou nos scatterplots avaliados, que os elementos
Co, Cr, Fe e Mn apresentaram valores acima dos intervalos de confianca,

caracterizando, portanto, uma possivel contribuicdo antropica.
- O ponto 13 apresentou uma alteracao para os elementos Cu e Sr.

- O ponto 14 apresentou valores acima dos intervalos de confianca

para os elementos Cr, Cu e Zn.
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- O ponto 15 evidenciou um enriquecimento de Co, Mn e Ni.

A excelente correlacdo apresentada no scatterplot Li/Sc indica que
seria possivel a utilizacdo do Li como elemento normalizador da regido, ja que
€ um elemento referenciado em outros estudos com a possibilidade de exercer

esta caracteristica de normalizador.

Os pontos 2, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12 e 16 apresentaram enriquecimento
para um unico elemento em cada ponto. O Ba apresentou-se enriquecido nos
pontos 2 e 11, o Al no ponto 05, o Sr no ponto 12, o Cr no ponto 16 e 0 Mn,
apresentou-se enriquecido nos pontos 6, 7, 8 e 10.

5.2.1.5 Analise de Agrupamento (Cluster Analysis)

Para a avaliacdo da similaridade dos pontos de amostragem em
relacdo a concentracdo dos metais analisados por ICP OES e AAS (Cd, Hg e
Pb), nos diferentes periodos sazonais (inverno e verao), foram realizadas
analises de agrupamentos, a analise de clusters. Para cada amostra, foram
utilizadas as variaveis de concentracdo dos elementos: Al, Ba, Co, Cu, Cr, Fe,
Li, Mn, Ni, Sr e Zn, analisados por ICP OES, e os elementos Cd e Pb (analise
por GF AAS) e Hg (CV AAS). Os dendrogramas foram obtidos a partir do
software Statistica 8.0, apds normalizacdo dos dados. Para a realizacdo dos
célculos, para as amostras que obtiveram resultados considerados nao
detectados, utilizou-se o valor de L.Q do método para se obter a

correspondéncia adequada nos calculos dos dendrogramas.

Visando a verificacdo da particularidade dos grupos de diferentes
amostras, tais como comparacdes entre os diferentes periodos climaticos
(inverno e verao) e temporais (anos de 2005 e 2006), foram obtidos quatro

diagramas de clusters, representando cada época especifica.

A Figura 5.32 apresenta o dendrograma correspondente as

amostras de Santos — Inverno de 2005:
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Andlise de Cluster - Santos/2005 - Inverno
Ward's method
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Figura 5.32 — Dendrograma — Amostras de Santos — Inverno de 2005

As amostras de Santos — Inverno de 2005, de acordo com o
dendrograma apresentado na Figura 5.32, formaram 2 grupos, compostos por

amostras de caracteristicas semelhantes:

e Grupo 1: SI0512, SI0513, SI0511 (subgrupo 1A), SI0510, SI0516,
S10509 e SI10507 (subgrupo 1B); SI0508 e SI0506 (subgrupo 1C)

e Grupo 2: SI0515, SI0505 e SI10503 (sub-grupo 2A)
S10504, S10514, S10502 e SI0501 (sub-grupo 2B)
Os grupos formados pelas amostras de Santos — Verao de 2005 sao

representadas na Figura 5.33:
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Andlise de Cluster - Santos/2005 - Veréao
Ward's method
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Figura 5.33 - Dendrograma — Amostras de Santos- Verdo de 2005

As amostras de Santos - Verdo 2005, de acordo com o

dendrograma apresentado na Figura 5.33, formaram-se 2 grupos:

e Grupo 1: SV0511 e SV0510, SV0513, SV0512 e SV0509 e SV0506.
e Grupo 2: SV0504 e SV0507 , SV0508, SV0505, SV0503 (Sub-grupo
2 A)
SV0514, SV0502 e SV0501 (Sub-grupo 2 B)

A seguir, a Figura 5.34 apresenta o dendrograma obtido a partir dos

dados das amostras de Santos — Verao de 2006:
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Figura 5.34 — Dendrograma — Amostras de Santos- Verdo de 2006

A analise de agrupamento para as amostras de Santos-verdo 2006

demonstra a formacdo de 2 grandes grupos divididos por caracteristicas

semelhantes. As amostras formaram os seguintes grupos:

e Grupo 1: SV0611; SV0616, SV0608 (subgrupo 1A), SV0612, SV0610 e
SV0607 (subgrupo 1B), SV0615, SV0609 e SV0606 (subgrupo 1C)

e Grupo 2: SV0604, SV0605 e SV0603 (subgrupo 2A); SV0613 e SV0602
(subgrupo 2B); SV0614 e SV0601(subgrupo 2C)
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Andlise de Cluster - Santos/2006 - Inverno
Ward's method
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Figura 5.35 - Dendrograma — Amostras Santos — Inverno de 2006

A Figura 5.35 apresenta o dendrograma das amostras de Santos —

Inverno de 2006, onde sao observados dois grandes grupos:

e Grupo 1: SI0609, SI0616, S10615, SI0608 (subgrupo 1A)
SI0612, SI0611, SI0610 e SI0607. A amostra SI0606 pertence ao
grupo, entretanto esta isolada das demais (subgrupo 1B)

e Grupo 2: SI0605, SI0604, S10613 e SI0603 (subgrupo 2A);
S10614, S10602, SI0601 (subgrupo 2B)

O Canal de Santos (area 1 - estacdes 01 a 05) apresentaram a
melhor correlacdo em todos os periodos inverno e verdo, 2005 e 2006, pois
estiveram sempre presentes no grupo 2. O grupo 2 formado (estacdes 01 a 05,
13 e 14) foi o mesmo tanto para o verdo quanto para o Inverno/2006. Para as
amostras coletadas em 2005, houve uma pequena variacdo na formacdo do
grupo 2: estacdes 01 a 05, 07, 08 e 14 (verdo) e estacBes 01 a 05, 14 e 15

hY

(inverno). Vale ressaltar que a amostra correspondente a estacao 04, ficou
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separada das demais no verdo de 2005/2006. Essa estacao, pela localizacao,

recebe a influéncia direta do porto de Santos.

A estacdo 01 estd localizada perto do polo industrial da cidade de
Cubatao, em zona bastante interna ao estuario recebendo influéncia direta das

fontes poluidoras dessa regiéo.

Devido a baixa energia para dispersédo dos efluentes e da acdo de
deposicao de poluentes agregados a materiais particulados em suspensao e
acidos humicos, os poluentes atingem os sedimentos mais internos ao estuario
com maior facilidade. Além disso, as principais fontes antrépicas estédo
localizadas também na parte mais interna do sistema, como é o caso da area
industrial de Cubatdo e da zona final do canal do porto (estacdes 01 e 04,
respectivamente) e nas proximidades do aterro sanitario desativado (ponto 14).
Os pontos localizados em direcdo a Baia de Santos estdo sujeitos a uma

hidrodinamica maior, o que contribui a uma maior dispersédo dos poluentes.

Na Baia de Santos (area 2, estacdes 07 a 10, 15 e 16), observa-se
uma boa correlacdo entre as amostras coletadas no verdo e no inverno/2006,
todas elas pertencentes ao grupo 1 dos dendrogramas. O verdo de 2005
apresentou as amostras 07 e 08 no grupo 2 e as amostras 09 e 10 no grupo 1,
juntamente com as amostras 11, 12 e 13 (area 3). Ja as amostras coletadas no
inverno/2005, ficaram todas no grupo 1 do dendrograma (estacbes 06 a 13 —
areas 2 e 3). Vale lembrar que ndo foram coletadas amostras nas estacfes 15
e 16 em 2005. Ressalta-se aqui também, que a estacdo 11 ficou isolada no
verdo de 2005 e 2006, dentro do grupo 1, demonstrando um comportamento
diferente das demais estacfes do grupo. A estacdo 06, embora situada no
canal de Santos, apresentou comportamento semelhante as amostras
localizadas na baia de Santos que estdo sujeitas a uma hidrodinamica maior,

gue contribui para uma maior dispersao dos poluentes.

Comparando com as informacfes obtidas nos dendrogramas das
amostras de Santos, podemos verificar que nos periodos do inverno e verao de
2005, as estacOes 11, 12 e 13 da area 3 (Canal de Séo Vicente, estacdes 11 a

14) estiveram presentes sempre no grupo 1 dos dendrogramas. Nos periodos
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do verao e inverno de 2006, as estagcbes 13 e 14 fizeram parte do grupo 2. A
estacdo 14 esteve sempre presente no grupo 2, juntamente com as amostras
do canal de Santos, provavelmente devido a sua composi¢cao granulométrica.

De modo a identificar a similaridade entre os elementos analisados
nas diversas amostras coletadas em diferentes periodos, foram realizadas as
analises de clusters entre o0s elementos. A Figura 5.36 apresenta o
dendrograma referente as amostras coletadas em Santos, inverno de 2005.

Andlise de cluster - Similaridade entre os elementos analisados - Santos inverno/ 2005
Ward's method
Euclidean distances
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Figura 5.36: Similaridade entre os elementos analisados por ICP OES, GF AAS e
CV AAS - Santos, inverno de 2005

A partir da avaliacdo da similaridade entre os elementos das
amostras coletadas em Santos, no inverno de 2005, podemos observar uma
correlacdo entre os elementos Zn, Ni, Cr, Cu, Fe e Co. O Pb apresenta boa
correlacdo com os elementos Al e Li. O Hg aparece isolado dos demais
elementos, assim como o Sr e Mn. O Cd apresentou-se no mesmo subgrupo

do Ba.
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A Figura 5.37 apresenta a analise de cluster das amostras coletadas
em Santos, verdo de 2005.

Analise de cluster - Similaridade entre os elementos analisados - Santos ver&o/ 2005
Ward's method

Euclidean distances
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Figura 5.37: Similaridade entre os elementos analisados por ICP OES, GF AAS e
CV AAS - Santos, verdo de 2005

De acordo com a Figura 5.37, podemos identificar que ocorreu a

formacédo de 2 grupos de elementos:

e Grupo 1: Pb, Mn e Sr

e Grupo 2: Hg, Cd, Zn e Cu. O Ba aparece separado dos demais
elementos do grupo (sub grupo 2A); Li, Ni, Cr e Co (sub grupo
2B) e Fe e Al (sub grupo 2C)

A Figura 5.38 apresenta a analise de cluster das amostras coletadas

em Santos, inverno de 2006.
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Andlise de cluster - Similaridade entre os elementos analisados - Santos inverno/ 2006
Ward's method
Euclidean distances
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Figura 5.38: Similaridade entre os elementos analisados por ICP OES, GF AAS e
CV AAS - Santos, inverno de 2006

A analise de agrupamento apresentou a formacdo de 2 grupos

distintos:

e Grupo 1:Mne Sr
e Grupo 2: Hg, Cd, Pb e Li (sub grupo 2A); Zn, Cu, Fe, Ni, Cr, Co e
Al (sub grupo 2B). O Ba aparece isolado dos outros elementos

encontrados no Grupo

A Figura 5.39 apresenta a analise de cluster das amostras coletadas

em Santos, verao de 2006.
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Andlise de cluster - Similaridade entre os elementos analisados - Santos verédo de 2006
Ward's method
Euclidean distances

120

100

80

60

(Dlink/Dmax)*100

w0}

Ul a3 = e

Mn  Hg (CVAAS)  Zn Ba Ni Cu  Pb(GF AAS)
St Cd(GFAAS)  Fe Li Cr Co Al

Figura 5.39: Similaridade entre os elementos analisados por ICP OES, GF AAS e
CV AAS - Santos, verao de 2006

De acordo com a Figura 5.39, podemos identificar a formacao de 2

grupos:

e Grupo 1:Mne Sr
e Grupo 2: Hg, Cd, Zn, Fe e Ba (subgrupo 2A)
Li, Ni, Cr, Cu e Co (subgrupo 2B); Pb e Al (subgrupo 2C)

De maneira geral, observou-se que o Mn e o Sr, Cr e o Co, assim
como o Cd e Hg apresentaram-se em grupos semelhantes nos periodos do
verdo de 2005, inverno e verdo de 2006, demonstrando portanto relativa
constancia em suas propor¢cdes encontradas nos diferentes periodos avaliados.
Os demais elementos alternaram entre si, em diferentes grupos nos periodos

avaliados.
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5.2.1.6 Fator de Enriquecimento e indice de Geoacumulagéo

O Fator de Enriquecimento (FE) (Gresens, 1967) e o Indice de
Geoacumulagao — lgeo (Muller, 1979), apresentados nos itens 4.11.2 e 4.11.3,
respectivamente, sao ferramentas comumente utilizadas para estimar impactos
antropogénicos nos sedimentos, e foram utilizados no presente estudo para
avaliar o impacto com os elementos analisados por ICP OES e AAS (GF AAS
e CV AAS).

Por convencao, um valor de 0,5sFE<1,5 é tido como uma indicacéo
gue os elementos traco encontrados sao fornecidos a partir da crosta ou por
origens naturais de intemperismo e os valores acima de 1,5, indicam
contribui¢cdes antropogénicas. Quanto maior o valor do FE, maior a contribuigéo
antropogénica. Neste estudo, o FE foi calculado utilizando o Sc como elemento
normalizador, e os valores de referéncia Upper Continental Crust (UCC)
(WEDEPOHL, 1995) como valores de referéncia do “background” da regido

para os elementos analisados.

A partir dos dados do UCC, foram calculados os FE das amostras
analisadas por ICP OES, GF AAS e CV AAS. As Tabelas 5.10 a 5.13
apresentam os resultados dos fatores de enriquecimento calculados para cada
elemento, nos diferentes periodos e épocas. A Tabela 5.10 apresenta o0s
valores de UCC para os elementos determinados pelas técnicas de ICP OES e
AAS.
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Tabela 5.10: Valores de FE, utilizando Sc como elemento normalizador e os valores UCC, como valores de referéncia de

“background” — Santos 2005, inverno

Estacées | Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn  Pb (GFAAS) Cd (GFAAS) Hg (CV AAS)
SI0501 | 0,43 020 042 09 078 020 1,07 209 054 060 1,61 0,76 1,82 4,48
Slo502 | 0,38 0411 040 091 065 013 084 183 034 055 1,20 0,52 1,03 7,46
< | SI0503 | 0,37 005 042 095 071 014 083 207 042 049 1,23 0,89 0,68 6,94
S| slos04 | 053 008 037 074 069 035 08 238 062 055 111 1,00 0,44 5,75
SI0505 | 0,45 005 034 072 061 015 077 188 072 044 1,02 0,62 0,43 2,34
SI0506 | 0,24 004 047 056 070 024 056 158 085 054 1,15 0,93 0,25 1,79
Slo507 | 0,21 002 053 016 066 019 071 151 075 0,38 0,92 0,47 0,23 0,20
slos08 | 0,18 0,03 041 026 058 018 051 172 074 0,39 1,00 0,81 0,27 2,59
%S| slos09 | 027 003 077 021 1,04 026 125 1,63 096 058 1,26 0,81 0,30 0,70
S| sios510 | 031 006 058 037 08L 026 069 168 074 050 1,10 1,38 0,24 2,35
SI0515 | 0,29 0,04 046 046 073 021 070 168 107 060 0,94 0,76 0,13 0,64
Slo516 | 0,25 0,04 063 019 095 015 099 209 070 051 1,16 0,77 0,26 0,38
slos11 | 0,32 008 066 052 062 011 036 196 027 046 0,83 0,68 0,75 0,67
®] slos12 | 032 004 033 033 065 151 045 164 033 040 065 0,56 0,32 1,27
S| slo513 | 034 006 047 063 074 091 048 159 033 049 1,06 1,03 0,56 3,08
slos14 | 0,38 006 034 1,14 077 013 068 195 034 058 1,40 0,88 1,36 8,82
UCC (mg kg™ | 77440 668 11,6 143 35 316 3,080 22 527 186 52 17 0,102 0,056

X — valores de FE>1,5



Tabela 5.11: Valores de FE, utilizando Sc como elemento normalizador e os valores UCC, como valores de referéncia de
“background” — Santos 2005 - veréo
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Estacbes| Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn  Pb (GF AAS) Cd (GF AAS) Hg (GF AAS)
SV0501 | 0,24 0,11 0,37 0,65 0,64 0,16 0,51 1,91 0,42 0,49 1,23 0,41 1,05 5,52
Sv0502 | 0,46 0,10 0,40 0,86 0,69 0,13 0,91 2,14 034 0,556 1,31 0,55 1,06 7,73
:5 SV0503 | 0,31 0,06 0,38 0,73 0,61 0,11 0,77 1,84 0,36 0,46 1,20 0,39 0,75 5,94
&) Sv0504 | 0,39 0,05 0,35 0,64 0,58 0,57 0,77 2,10 0,73 0,46 1,06 1,57 0,54 3,72
SV0505 | 0,46 0,06 0,41 0,87 0,69 0,17 0,84 2,19 0,88 0,51 1,19 0,59 0,77 2,57
SV0506 | 0,36 0,06 0,47 0,45 0,74 0,27 0,54 2,10 0,60 0,50 1,05 0,46 0,62 2,06
Sv0507 | 0,47 0,07 0,45 0,09 0,69 0,95 1,00 2,00 0,56 0,45 0,85 0,44 0,18 0,80
z Sv0508 | 0,50 0,07 0,43 0,32 0,75 0,17 0,94 2,00 0,88 0,55 0,98 0,53 0,25 0,88
:?) SV0509 | 0,27 0,04 0,68 0,24 0,95 0,32 1,10 2,01 0,79 0,50 1,10 0,41 0,34 0,66
SV0510 | 0,25 0,03 0,37 0,25 0,55 0,31 0,41 1,78 0,42 0,42 0,87 0,59 0,15 1,24
Sv0511 | 0,16 0,03 0,97 0,42 0,35 0,08 0,18 1,78 0,10 0,61 0,45 0,20 1,10 1,67
g Sv0512 | 0,32 0,05 0,35 0,30 0,60 0,55 0,40 1,75 0,24 044 0,73 0,23 0,58 1,83
\:T:) SVv0513 | 0,22 0,03 0,36 0,38 0,61 0,88 0,37 1,83 0,23 0,39 0,64 0,56 0,56 2,37
Sv0514 | 0,39 0,05 0,33 1,07 0,71 0,11 0,89 2,21 0,36 0,53 1,51 0,37 1,31 7,83

X — valores de FE>1,5



Tabela 5.12: Valores de FE, utilizando Sc como elemento normalizador e os valores UCC, como valores de referéncia de

“background” — Santos 2006 - inverno
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EstacBes| Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn Pb (GF AAS) Cd (GF AAS) Hg (CV AAS)
sloeol | 0,34 0,18 0,39 100 0,78 0,22 0,77 184 054 059 1,35 0,59 1,48 7,46
sloeo2 | 0,35 0,13 043 107 0,76 0,18 0,79 189 044 060 1,30 0,57 1,20 8,45

:5 Sl0603 | 0,30 0,06 050 0,73 0,72 0,14 060 218 043 054 1,07 0,88 0,82 7,55
&) SI0604 | 0,25 0,04 035 0,73 060 066 060 183 091 044 0,98 0,59 0,51 5,52
S10605 | 0,44 0,07 040 089 0,78 0,20 0,71 205 0,82 058 1,12 0,64 0,58 3,82
Sl0606 | 0,34 0,06 045 060 0,74 031 0,72 1,79 151 054 0,96 0,82 0,43 1,46
Sl06o07 | 0,30 0,05 045 0,15 068 042 0,79 152 058 046 0,81 0,78 0,16 1,15
S10608 | 0,23 0,04 055 0,15 0,75 0,15 0,79 131 0,62 0,40 1,00 0,73 0,21 2,25

z SI0609 | 0,45 0,02 052 024 0,75 038 101 116 0,73 0,34 0,92 0,83 0,34 1,37
:?) S10610 | 0,41 0,07 044 044 0,77 033 0,73 189 0,60 052 0,90 0,78 0,28 3,48
sloe1s5 | 0,28 0,03 0,71 0,17 081 0,24 105 162 0,64 050 1,05 0,76 0,24 1,10
Sl0616 | 0,26 0,03 069 031 099 0,24 112 175 083 0,61 1,30 0,97 0,37 1,45
sloe1l | 042 0,06 037 0,72 0,71 051 068 184 046 052 0,97 0,53 0,75 3,08

(g sloe12 | 0,36 0,06 0,37 069 0,70 0,34 061 184 042 053 0,99 0,65 0,65 3,70
:T:) S10613 | 0,25 0,05 040 094 067 024 061 241 0,29 051 1,16 0,96 1,37 5,01
Sl0614 | 0,25 0,05 040 1,19 0,72 0,12 064 249 046 053 1,34 0,90 1,54 8,50

X — valores de FE>1,5



157

Tabela 5.13: Valores de FE, utilizando Sc como elemento normalizador e os valores UCC, como valores de referéncia de
“background” — Santos 2006 - verdo

Estacbes| Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn Pb (GF AAS) Cd (GF AAS) Hg (CV AAS)
svoe01 | 0,24 0,112 042 110 0O,71 018 0,73 226 051 056 143 0,91 1,81 5,05
svoe02 | 0,27 0,09 040 089 064 013 061 198 036 050 1,12 0,70 1,22 4,78
; Sv0603 | 0,22 0,04 043 0,73 066 014 056 205 060 048 0,99 0,84 0,81 4,08
:?) sSvoe04 | 0,32 0,06 043 09 0,73 063 060 269 087 052 1,03 1,17 0,63 2,60
Sv0e05 | 0,24 0,04 065 143 081 025 062 311 084 052 1,18 0,94 0,70 2,70
Svoe06 | 0,09 0,02 034 032 043 025 041 117 061 033 0,82 0,78 0,45 1,68
svoe07 | 0,26 0,03 051 o011 o061 069 077 173 0,78 040 1,04 0,47 0,21 0,36
sSvoe08 | 0,28 0,03 051 041 067 020 065 193 083 048 0,9 0,65 0,35 1,40
z Svoe09 | 0,29 0,03 0,79 0,22 100 0,6 140 180 124 058 1,19 0,47 0,31 0,51
:?) Sv0610 | 0,24 0,04 057 042 0,74 037 068 228 063 053 1,00 0,72 0,42 3,37
svoe15 | 0,21 0,00 060 0,18 069 008 091 118 066 037 0,92 0,43 0,26 0,37
Svoe616 | 0,28 0,03 056 0,26 0,73 0,21 075 200 145 051 1,08 0,79 0,24 0,52
sSvoe1l | 0,27 0,05 043 0,38 066 272 055 228 032 047 0,80 0,32 0,96 1,24
g svoe612 | 0,23 0,04 041 040 061 019 051 19 039 048 0,81 0,49 0,79 1,52
:T:) Svo0613 | 0,23 0,04 038 082 063 028 056 243 027 049 1,15 0,74 1,33 3,58
svoe614 | 0,31 0,06 042 1,13 0,78 0,15 069 266 034 059 141 0,97 1,67 5,83

X — valores de FE>1,5
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Na avaliacdo do FE das amostras coletadas no periodo de inverno
do ano de 2005 (Tabela 5.10), observa-se que o Hg apresenta valores de
FE>1,5, nas amostras SI0501, SI0502, SI0503, SI0504, SI0505, SI0506,
SI0508, SI0510, SI0513 e SI0514. Estes valores sao indicativos de poluicéo
antrépica, e os altos valores encontrados causam preocupacdo. A amostra
S10501 apresentou valores de FE>1,5 para os elementos Cd e Zn e a amostra
S10512, de 1,51 para o Sr. As amostras SI0501 a SI0515 apresentaram valores
superiores a 1,5 no calculo do FE, para o elemento Li.

Em relacdo aos resultados obtidos para o FE para as amostras
coletadas no verdo de 2005 (Tabela 5.11), foi possivel identificar que as
amostras SV0501, SV0502, SV0503, SV0504, SV0505, SV0506, SV0511,
SV0512, SV0513 e SV0514 apresentaram valores de FE bastante superiores a
1,5 para Hg, o que indica uma forte contribuicdo antrépica na regido. A amostra
SV0514 apresentou valor de FE=1,51 para o elemento Zn e a amostra SV0504,
valor 1,57 para o Pb, indicativo de contribuicdo antropica para esses 2
elementos. Novamente, as amostras SV0501 a SV0514 apresentaram

resultados de FE>1,5 para o Li.

Na avaliacdo dos resultados obtidos para FE para as amostras
coletadas no inverno de 2006 (Tabela 5.12), verificou-se que as amostras
SI0601, SI10602, S10603, SI0604, SI0605, SI0608, SI0610, SI0611, SI0612,
S10613 e SI0614 apresentaram valores de FE>1,5 para o Hg, bem como a
amostra SI0606 para o Mn e a amostra SI0614, para o Cd. As amostras SI0601
a S10607 e SI0610 a S10616 apresentaram valores de FE>1,5 para o elemento
Li.

Ao avaliar os resultados do FE obtidos para as amostras coletadas
no verdo de 2006 (Tabela 5.13), observou-se que as amostras SV0601,
SV0602, SV0603, SV0604, SV0605, SV0606, SV0610, SV0612, SV0613 e
SV0614 tiveram valores de FE>1,5 para o Hg, tal como as amostras SV0601 e
SV0614 para o Cd, e a amostra SV0611 para o Sr. As amostras SV0601 a
SV0605 e SV0607 a SV0616 apresentaram valores de FE>1,5 para o elemento
Li.
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De modo a complementar os dados obtidos com o calculo do fator
de enriquecimento, optou-se em realizar o calculo do lgeo, cONnforme descrito no
capitulo 4.11.3.

O Igeo foi calculado considerando os valores descritos por Luiz-
Silva, et al, 2008, como valores de BG para a regido, conforme apresentado na
Tabela 5.14.

Tabela 5.14: Valores de background da regido do Sistema Estuarino
Santos-Cubatéo (fonte: Luiz-Silva, et al, 2008)

Concentracéo

Elemento (mg kg™ D.P.
Al (%) 10,0 * 0,3
Cd 0,2 * 0,1
Co 11,8 * 0,4
Cr 75 * 2
Cu 18,8 * 0,2
Fe (%) 4,69 + 0,12
Li 81,6 * 3,8
Mn 645 * 76
Ni 27,1 * 0,6
Pb 29,5 * 3,7
Sr 99 * 5
Zn 92 + 5
Sc 16,7 + 0,7

Para o Hg, utilizou-se como valor de “background”, a composicao
média dos folhelhos (Hg = 0,18 mg kg™) (cit. Luiz-Silva, 2002).

As Tabelas 5.15 a 5.18 apresentam os valores obtidos para o Igeo
para todos os pontos de coleta, no verdo e inverno de 2005 e 2006, utilizando

os valores de Luiz-Silva (2008), como valores de background.
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Tabela 5.15 - indice de geoacumulac&o (Igeo) em amostras de sedimentos do estuario de Santos, verdo de 2005

Estacbes Al Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn Pb (GF AAS) Cd (GF AAS) Hg (CV AAS)
Svos01 | -2,32 | -1,35 | -0,90 | -1,64 | -0,85 | -1,46 | -0,85 | -1,41 | -1,46 | -0,41 -1,98 -0,79 0,89
Sv0502 | -1,42 | -1,27 | 055 | -1,57 | -1,21 | -0,67 | -0,72 | -1,77 | -1,31 | -0,36 -1,60 -0,82 1,34

; Sv0503 | -2,24 | -159 | -1,03 | -1,99 | -1,65 | -1,17 | -1,29 | -1,94 | -1,83 | -0,73 -2,35 -1,57 0,71
:?’ Svos504 | -152 | -1,31 | -0,80 | -1,65 | 1,08 | -0,75 | -0,59 | -0,52 | -1,45 | -0,51 0,09 -1,63 0,44
Svos505 | -1,53 | -1,35 | -0,63 | -1,67 | -0,94 | -0,89 | -0,80 | -0,52 | -1,55 | -0,61 -1,60 -1,39 -0,36
Sv0506 | -3,68 | -2,95 | -3,39 | -3,38 | -2,05 | -3,33 | -2,66 | -2,87 | -3,37 | -2,60 -3,75 -3,50 -2,48
Sv0507 | -2,26 | -2,00 | -4,70 | -2,44 | 0,80 | -1,41 | -1,69 | -1,93 | -2,49 | -1,86 -2,79 -4,24 -2,82
% Sv0s508 | -1,72 | -1,59 | -2,39 | -1,86 | -1,23 | -1,04 | -1,24 | -0,82 | -1,76 | -1,20 -2,05 -3,30 -2,23
~<GT:) Sv0509 | -461 | -295 | 482 | -354 | -2,36 | -2,83 | -3,25 | -2,99 | -3,90 | -3,05 -4,47 -4,91 -4,66
Sv0510 | -3,28 | -2,37 | -3,30 | -2,87 | -0,95 | -2,80 | -1,98 | -2,46 | -2,71 | -1,94 -2,47 -4,61 -2,30
Svos11 | -7,09 | -4,15 | -5,74 | -6,67 | -6,02 | -7,12 | -5,24 | -7,68 | -5,35 | -6,07 -7,21 -4,91 -5,02
‘g Svos512 | -3,57 | -3,09 | -3,71 | -3,40 | -0,74 | -3,50 | -2,65 | -3,93 | -3,29 | -2,84 -4,47 -3,32 -2,38
:T:) Sv0513 | -4,70 | -3,65 | -3,97 | -3,98 | -0,68 | -4,20 | -3,19 | -4,55 | -4,05 | -3,64 -3,79 -3,97 -2,61
Svos514 | -142 | -1,32 | -0,01 | -1,31 | -1,22 | -0,48 | -0,45 | -1,47 | -1,16 | 0,06 -1,96 -0,29 1,57
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Tabela 5.169 - indice de geoacumulacgéo (Igeo) em amostras de sedimentos do estuério de Santos, inverno de 2005

Al Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn Pb (GF AAS) Cd (GF AAS) Hg (CV AAS)
SI0501 | -1,29 | -0,95 | -0,13 | -1,15 | -0,32 | -0,19 | -051 | -0,85 | -0,97 | 0,18 -0,88 0,21 0,80
SI0502 | -1,32 | -0,93 | -0,08 | -1,29 | -0,89 | -0,42 | -058 | -1,43 | -0,97 | -0,12 -1,31 -0,49 1,65
~ | 510503 | 2,30 | -1,79 | 0,97 | 210 | -1,66 | -1,37 | -1,34 | -2,04 | -2,08 | -1,03 -1,47 -2,04 0,61
£ [si0504 | 1,13 | -1,30 | -067 | -1,48 | 0,33 | 068 | 048 | -082 | -125 | 0,52 -0,65 -1,99 1,00
SI0505 | -1,57 | -1,63 | -0,93 | -1,87 | -1,15 | -1,04 | -1,04 | -0,82 | -1,79 | -0,85 -1,55 -2,26 -0,51
SI0506 | -3,54 | -2,23 | -2,36 | -2,74 | -152 | -2,55 | -2,35 | -1,65 | -2,55 | -1,74 -2,01 -4,08 -1,96
SI0507 | -4,46 | -2,76 | -4,82 | -3,51 | -251 | -2,90 | -3,11 | -252 | -3,77 | -2,75 -3,70 -4.91 5,84
SI0508 | -3,81 | -2,31 | -3,30 | -2,87 | -1,76 | -2,55 | 2,09 | -1,70 | -2,87 | -1,81 -2,09 -3,86 -1,29
N ['SI0509 | -4,48 | -260 | -4.82 | -3,25 | 249 | 248 | -339 | -255 | -3,53 | -2,70 -3,30 -4.91 -4.40
S | S0510 [ -394 | 2,68 | 370 | 327 | 213 | -3,01 | -3,02 | -2,60 | -3,40 | -256 2,21 -4.91 2,32
SI0515 | -251 | -1,51 | -1,87 | -1,90 | -0,91 | -1,46 | -150 | -054 | -1,63 | -1,27 -1,54 -4.23 -2,68
SI0516 | -4,38 | 2,69 | -4,82 | -3,16 | -3,02 | -2,62 | -3,41 | 2,79 | -3,50 | -2,61 -3,18 -4.91 -5,06
SI0511 | -5,55 | -4,15 | -4,86 | -5,30 | -5,04 | -558 | -4,44 | 5,72 | -519 | -4,61 -4,88 24,91 5,78
® |'sio512] -367 | 328 | 364 | -337 | 063 | -338 | 281 | -352 | -3,49 | -3,07 -3,27 -4.23 -2,98
£ |SI0513 | -482 | -3,99 | -394 | -440 | -1,33 | -454 | -410 | -4,76 | -4,44 | 3,62 -3,62 -4,68 -2,56
SI0514 | -1,42 | -1,23 | 0,16 | -1,11 | -0,90 | -0,79 | -057 | -1,47 | -0,98 | 0,02 -0,62 -0,16 1,82
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Tabela 5.17 - indice de geoacumulacgéo (Igeo) em amostras de sedimentos do estuério de Santos, verdo de 2006.

Al Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn Pb (GF AAS) Cd (GF AAS) Hg (CV AAS)
Svoe01 | -2,11 | -0,97 0,06 -1,28 | -045 | -0,75 | -0,40 | -0,95 | -1,06 0,01 -0,62 0,20 0,97
svoe02 | -266 | -1,11 | -0,32 | 1,52 | -0,99 | -1,09 | -0,67 | -1,55 | -1,31 | -0,43 -1,08 -0,46 0,81
:5 svo0e03 | -2,79 | -150 | -1,08 | -1,93 | -1,43 | -1,67 | -1,10 | -1,27 | -1,85 | -1,07 -1,29 -1,52 0,11
é’ Sv0604 | -1,94 | -1,15 | -0,46 | -1,48 1,09 -1,27 | -0,38 | -0,42 | -1,41 | -0,70 -0,50 -1,55 -0,23
Svo0e05 | -290 | -1,20 | -0,32 | -1,84 | 0,77 | -1,74 | -0,70 | -0,99 | -1,93 | -1,02 -1,32 -1,93 -0,69
Sv0606 | -509 | -2,82 | -3,25 | -354 | -153 | -3,11 | -2,89 | -2,23 | -3,38 | -2,34 -2,38 -3,35 -2,17
Sv0607 | 432 | -2,31 | 482 | -3,10 | 0,26 | -2,27 | -2,39 | -1,94 | -3,17 | -2,06 -3,18 -4,52 -4,46
svoe08 | -361 | -1,71 | -2,39 | -240 | -1,40 | -1,95 | -1,67 | -1,28 | -2,33 | -1,62 -2,15 -3,21 -1,93
g Sv0609 | -5,00 | -2,63 | -482 | -3,36 | -3,26 | -2,38 | -3,31 | -2,24 | -3,59 | -2,84 -4,15 -4,91 -4,91
~<GT:) Sv0610 | -3,56 | -1,97 | -2,75 | -265 | -0,87 | -2,28 | -1,82 | -2,07 | -2,58 | -1,94 -2,38 -3,33 -1,05
SV0615 | -548 | -2,74 | 482 | -361 | -3,89 | -2,71 | -3,62 | -2,86 | -3,93 | -2,91 -3,98 -4,91 -5,08
Svo0616 | -393 | -1,92 | -3,37 | -260 | -1,61 | -2,06 | -1,94 | -0,80 | -2,57 | -1,76 -2,18 -4,10 -3,67
Sv0611 | -3,39 | -2,36 | -2,93 | -2,81 1,99 -2,60 | -1,83 | -3,05 | -2,74 | -2,27 -3,58 -2,16 -2,50
2 Svoe612 | -3,40 | -2,23 | -2,63 | -2,73 | -1,62 | -2,47 | -1,87 | -2,56 | -2,51 | -2,03 -2,75 -2,23 -1,99
:T:) Svo0613 | -242 | -1,38 | -0,64 | -1,72 | -0,20 | -1,41 | -0,57 | -2,12 | -1,53 | -0,57 -1,19 -0,51 0,20
Sv0614 | -1,82 | -1,06 0,02 -1,24 | -086 | -0,91 | -0,25 | -1,62 | -1,07 | -0,10 -0,61 0,00 1,09
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Tabela 5.18 - indice de geoacumulacgéo (Igeo) em amostras de sedimentos do estuério de Santos, inverno de 2006

Al Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn Pb (GF AAS) Cd (GF AAS) Hg (CV AAS)
S10601 -1,58 | -1,05 | -0,06 | -1,13 | -0,21 | -0,65 | -0,68 | -0,85 | -0,96 | -0,06 -1,24 -0,08 1,55
S10602 -1,68 | -1,02 | -0,08 | -1,28 | -0,62 | -0,72 | -0,75 | -1,25 | -1,06 | -0,23 -1,39 -0,49 1,61
:5 S10603 -2,61 | -152 | -1,33 | -2,06 | -1,66 | -1,83 | -1,26 | -2,01 | -1,91 | -1,22 -1,47 -1,75 0,74
é’ S10604 -2,25 | -1,41 | -0,71 | -1,70 | 1,22 | -1,19 | -0,88 | -0,29 | -1,59 | -0,71 -1,42 -1,79 0,92
S10605 -1,46 | -1,26 | -047 | -1,36 | -0,55 | -1,01 | -0,76 | -0,49 | -1,23 | -0,57 -1,34 -1,66 0,34
S10606 -2,61 | -1,87 | -1,81 | -2,22 | -0,68 | -1,77 | -1,74 | -0,39 | -2,11 | -1,57 -1,78 -2,88 -1,83
S10607 -3,15 | -2,22 | -419 | -268 | -0,60 | -1,97 | -2,32 | -2,11 | -2,70 | -2,15 -2,19 -4,62 -2,51
S10608 -4,21 | -2,60 | -4,82 | -3,23 | -2,80 | -2,64 | -3,21 | -2,69 | -3,55 | -2,53 -2,96 -4,91 -2,22
g S10609 -551 | -3,34 | -482 | -3,88 | -2,07 | -2,95 | -4,04 | -3,10 | 4,46 | -3,30 -3,43 -4,91 -3,59
~<GT:) S10610 -2,61 | -2,14 | -253 | -242 | -0,88 | -1,99 | -1,91 | -198 | -242 | -1,91 -2,10 -3,78 -0,83
S10615 -4,71 | -2,40 | -4,82 | -3,28 | -3,03 | -2,40 | -3,07 | -2,80 | -3,41 | -2,63 -3,06 -4,91 -3,42
S10616 -4,88 | -2,42 | -393 | -298 | -2,25 | -2,30 | -2,95 | -2,43 | -3,13 | -2,31 -2,70 -4,28 -3,02
S10611 -2,33 | -2,17 | -1,57 | -=2,28 | 0,00 | -1,85 | -1,71 | -2,09 | -2,18 | -1,57 -2,40 -2,09 -0,76
cg S10612 -2,48 | -2,10 | -1,56 | -2,26 | -0,51 | -1,95 | -1,65 | -2,17 | -2,10 | -1,48 -2,05 -2,23 -0,44
:T:) S10613 -2,40 | -1,38 | -0,51 | -1,72 | -0,43 | -1,36 | -0,66 | -2,09 | -1,56 | -0,65 -0,90 -0,55 0,60
S10614 -2,05 | -1,06 | 0,127 | -1,27 | -1,03 | -0,94 | -0,27 | -1,12 | -1,16 | -0,10 -0,65 -0,04 1,71
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Os indices lyeo Obtidos para os elementos analisados nas amostras
coletadas no verao de 2005 (Tabela 5.15) demonstram que o Hg das amostras
SV0501, SV0503 e SV0504; o Pb da amostra SV0504; o Zn da amostra
SV0514 e o Sr da amostra SV0507 estdo entre 0 e 1, o que indica que as areas
sdo consideradas ndo poluidas para estes elementos. A amostra SV0504
apresentou 0 lqeo para o Sr entre 1 e 2, assim como as amostras SV0502 e
SV0514, que apresentam valores de lgeo €ntre 1 e 2 para 0 Hg, o que pode
indicar um nivel de poluicdo moderada. Para os demais elementos e amostras

analisadas, foram obtidos indices l4e0<0, Nno periodo do verdo de 2005.

As amostras coletadas no inverno de 2005 (Tabela 5.16)
apresentaram valores de O<lge0<1, para as amostras SI0501 (Cd, Zn e Hg),
SI0503 (Hg), SI0504 (Sr e Hg), SI0512 (Sr) e SI0514 (Zn e Cu), indicando que
as areas sao consideradas nao poluidas. O Hg das amostras SI0502 e S10514
apresentaram valores 1<lg,<2, assim como para as amostras coletadas no
verdo de 2005. Para os demais elementos e amostras analisadas, foram

obtidos indices lge0<0, no periodo do inverno de 2005.

Ao avaliar os indices lqeo para as amostras coletadas no veréo de
2006 (Tabela 5.17), foi possivel identificar que as amostras SV0601 (Cu, Zn,
Cd e Hg), SV0602, SV0603 e SV0613 (Hg) e SV0614 (Cu e Cd) apresentaram
valores O<lgeo<1, caracterizando as areas como nao poluidas. As amostras
SV0604 e SV0611 (Sr) e SV0614 (Hg) apresentaram valores 1<lge,<2, 0 que
caracteriza as areas como moderadamente poluidas. Vale ressaltar que as
amostras SV0601 e SV0602, embora ndo tenham ultrapassado o valor 1 para o
lgeo, apresentaram valores altos para o Hg (0,97 e 0,81 mg kg™
respectivamente, assim como nos demais periodos avaliados, o que indica
cautela na gestdo ambiental deste elemento nas areas avaliadas. Os demais

elementos ndo apresentaram indices lgeo-0, Nas diversas areas avaliadas.

Na verificagdo dos dados obtidos com o calculo do lgeo para as
amostras coletadas no periodo do inverno de 2006 (Tabela 5.18), foi possivel
identificar que as amostras SI0603, SI0605 e SI0613 (Hg), SI0611 (Sr) e
SI0614 (Cu) apresentaram valores O<lgeo<1. As amostras SI0601, SI0602 e
SI0614 (Hg) e SI0604 (Sr) apresentaram valores 1<lyge0<2, 0 que indica nivel de
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poluicdo moderada para estes elementos, para as amostras citadas. O Sr pode
também ser oriundo dos bioclastos, representados por conchas ou fragmentos
de bivalves, de algas calcarias, além de ser um dos elementos dominantes na

composicao quimica da areia.

Vale salientar que a comparacao entre os resultados obtidos do Igeo
e FE com os scatterplots ndo sao diretamente proporcionais, visto que 0s
dados de comparacéo do Igeo e FE (BG e UCC) sao realizados levando-se em
consideracao os valores de referéncia e os scatterplots, foram feitos somente
considerando-se a fracdo potencialmente disponivel dos elementos apés
ataque com HNO3 oncy € UM elemento normalizador (Sc), ndo levando em
consideracao os dados pretéritos dos elementos avaliados. Entretanto o Igeo,
FE e os scatterplots possuem caracteristicas complementares entre si, que

podem retratar de uma forma mais completa as caracteristicas das regides.

5.2.1.7 Resultados de concentracdo para os elementos determinados por
NAA nos sedimentos

Para tratamento dos dados foram mantidas as areas 1, 2 e 3 (Tabela

4.1), conforme ja foi feito para os resultados de ICP OES e AAS.

As Tabelas 5.19 e 5.20 apresentam a média, desvio padréo, valores
minimos e maximos (mg kg™) para os elementos analisados por NAA, para as
amostras de sedimentos coletadas em Santos, no verdo e inverno de 2005 e
2006, respectivamente. Também s&o apresentados os valores orientadores
pelo Canadian Council of Minister of the Environment (CCME): TEL (Threshold
Effect Level) e PEL (Probable Effect Level) para sedimentos de aguas salobras
e NASC (North American Shale Composite). (TAYLOR & MCLENNAN, 1985)

Os Anexos VIl a X apresentam as tabelas com os dados de
concentracdo e desvios para todos os pontos amostrados no estuario de
Santos/Sao Vicente, nos periodos de inverno e verdo, 2005 e 2006,

respectivamente, pela técnica de NAA.
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Tabela 5.19- Resultados obtidos para as amostras de Santos — verdo(V) e inverno (I) de 2005 - para os elementos analisados por
NAA (mg kg'l): meédia, desvio padrdo, minimo, méaximo, valores do NASC, TEL e PEL

Area (1 estacdes 1 to 6) Area 2*(estacbes 7 a 10, 15, 16) Area 3 (estacdes 11 to 14)
Elementos | Média Desv. Pad. Min. Max. média | Desv. Pad. Min. Max. Média | Desv. Pad. | Min. Max. NASC | TEL | PEL
As \% 10,3 5 3,8 18 8,8 1,2 7,4 10,3 6 5 1,4 11,3 7,24 | 41,6
| 9,4 2,7 5,9 13,1 6 1,9 3.4 7,6 51 4,7 0,4 11,4
Ba \ 388 94 283 524 401 47 338 443 221 161 79 447 636
| 537 149 396 771 494 45 450 541 N.D. N.D. N.D. N.D.
Br \ 76 21 53 103 52 21 22 70 50 56 12 134
| 110 31 61 146 38 21 17 61 46 48 11 116
Ca() | V 1,66 1,35 0,21 4,1 1,94 1,08 0,93 3,41 1,53 1,04 0,25 2,55
| 1,41 0,39 0,91 2,09 0,99 0,45 0,49 1,52 2,04 2,74 0,19 6,09
Ce \Y 95 47 24 167 43 18 20 64 40 43 7 104 73
| 112 84 36 235 31 8 25 42 45 42 21 108
Co \ 8,8 3 3,1 11,7 5,9 2,3 3,1 8,5 4,1 4,3 0,5 10,3 26
| 8,8 3,8 3,3 12,8 4,2 1,2 3,3 5,8 3,7 4,3 0,8 10,1
Cr \ 59 23 19 89 34 14 14 47 32 30 5 74 125 52,3 | 160
| 59 20 29 80 20 8 14 32 31 31 9 76
Cs \ 4,7 1,6 1,5 5,9 2,8 1,3 11 4,3 2,3 2,6 0,2 6,1 5,2
| 5,4 1,9 2,4 7,4 1,7 0,5 1,3 2,5 2,2 2,6 0,4 6
Eu \ 1,35 0,62 0,41 2,3 0,84 0,24 0,52 11 0,6 0,61 0,1 1,48 1,24
| 1,65 1,19 0,54 3,39 0,56 0,16 0,42 0,76 0,59 0,73 0,1 1,66
Fe(%) \ 3,33 1,25 1,05 4,76 2,13 0,64 1,38 2,91 1,72 1,99 0,14 4,61
| 3,84 1,67 1,71 6,14 1,59 0,38 1,17 2,1 1,57 2,02 0,21 4,55
Hf \Y 4,7 2,2 1,7 7,5 3,3 1,3 1,4 4,2 4,3 1,2 3,5 6,0 0,3
| 4,5 1,3 2,6 6,6 2,5 0,8 1,3 3,6 4,2 1,8 2,3 6,6
La \Y 42 21 10 74 18 8 8 27 17,5 18,6 3,1 44,8 32
| 49 34 16 96 13 4 9 18 20,3 20,1 7,1 50,2
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Elementos | Média Desv. Pad. Min. Max. média | Desv. Pad. Min. Max. Média | Desv. Pad. | Min. Max. NASC | TEL | PEL
Lu V 0,25 0,1 0,08 0,38 0,16 0,07 0,07 0,24 0,16 0,14 0,05 0,36 0,48
I 0,36 0,11 0,26 0,56 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Na V | 14135 3099 10565 | 17749 | 12345 3087 8458 15350 | 7384 6857 2351 17466
I 15124 3727 9307 19227 | 10456 2930 8095 14647 | 8040 10088 2016 23032

Nd Y 37 17 9 54 17 3 13 21 17,9 16,8 4,8 42,6 33
I 48 30 14 94 13 5 8 19 22,7 24 8 58,6

Rb Y 94 39 38 149 59 16 39 73 34 34 5 82 125
I 90 34 53 148 70 27 38 102 35 31 11 79

Sb \% 0,57 0,27 0,21 0,87 0,31 0,07 0,21 0,37 0,4 0,36 0,08 0,92
I 0,78 0,2 0,6 0,9 0,37 0,09 0,29 0,5 0,39 0,39 0,13 0,97

Sc \% 9,5 3,4 29 12,3 55 2,6 2 8,2 4,8 55 0,6 12,8 15
I 10,2 3,6 4.8 14,2 3,4 1,3 2,3 53 4,8 59 0,9 13,5

Sm \Y 7 3,5 1,6 12 3,2 1,4 15 4,8 2,8 3 0,5 7,1 57
I 5,7 2,7 1,7 8,5 2,3 0,6 1,8 3,2 3,3 3,1 15 7,9

Ta \Y 1,1 0,6 0,3 2,1 0,6 0,1 0,6 0,8 0,6 0,5 0,2 1,4 11
I 1,5 1,0 0,4 2,6 0,5 0,3 0,2 1,0 1,6 2,0 0,2 4,4

Tb \Y 0,71 0,37 0,11 1,22 0,44 0,2 0,16 0,61 0,32 0,24 0,09 0,66 0,85
I 0,69 0,39 0,21 1,12 0,26 0,11 0,16 0,4 0,22 0,15 0,12 0,44

Th \Y 11 4 3 16 5,6 2,2 2,6 8 57 5,5 1,2 13,6 12
I 12 6 5 19 4,3 1,7 2,8 6,5 7.9 53 3,6 14,8

U Y 3,3 1,8 1 6,2 1,6 0,9 0,5 2,5 2,3 15 0,6 4,2 2,7
I 3,7 2,1 1,4 6,9 1 0,2 0,8 1,2 2,5 1,6 1,3 4,9

Yb Y 1,8 0,6 0,6 2,4 1,1 0,4 0,6 1,6 1,01 0,75 0,34 2,08 3,1
I 1,9 0,7 0,9 2,9 0,8 0,3 0,6 1,2 0,92 0,83 0,36 2,15

Zn \% 118 45 31 147 51 24 22 79 62 83 8 186 124 | 271
I 124 55 47 194 35 15 22 56 59 90 7 194

*- Area 2 - as amostras do ver&o/2005, ndo foram coletadas nos pontos 15 e 16; ND —n&o determinado
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Tabela 5.20 - Resultados obtidos das amostras de Santos — verdo (V) e inverno (I) de 2006 - para os elementos analisados por NAA
(mg kg™): média, desvio padréo, minimo, maximo, valores do NASC, TEL e PEL

Area 1 (pontos 01 a 06)

Area 2 (Pontos 07 a 10, 15, 16)

Area 3 (Pontos 11 to 14)

Elementos | Média E;g\r/;()) min. | max. | Média ggds;/ég min. | max. | Média Egj;’ég min. max. NASC | TEL | PEL
As Y 9,6 2,7 6,4 14 8,1 3,3 2,5 12 9,7 2,8 6,9 13,1 7,24 | 41,6
I 10,3 5,6 1,6 18,5 7,4 2,2 52 11,4 | 11,6 3,9 7,2 16,7
Ba Y 153 168 N.D. | 320 | 4428 55,2 365,6 | 505,2 | 293 38 244 337 636
I 415 196 201 681 482 72 401 601 331 156 212 544
Br Y 131 52 69 212 75 44,8 23 | 1359 | 148 98 69 285
I 155 40 84 199 a7 25 22 74 155 54 105 232
Ca(%) \Y 1,7 0,6 1,3 2,8 1,3 0,6 0,6 2 3.4 45 1 10,1
I 1,7 0,7 1,2 3 1 0,4 0,6 15 2,3 0,9 1,2 3,3
Ce VvV | 98,3 64,6 35,1 | 187,4 | 33,7 7,9 23 45,1 | 68,8 30,2 38,1 101 73
| |118,8 82,1 46,4 | 257,2 | 32,8 8,5 19,5 44 69 27,5 44,8 103,2
Co \Y 8,7 2,6 4,7 11,5 49 1,3 3.4 6,9 6,6 2,5 4,2 9 26
I 9,3 1,8 7 11,2 4,1 0,8 2,8 5,2 7,3 2,2 54 10,2
Cr \Y 56 18 25 73 25 7,7 13,9 36 48 22 28 71 125 |52,3| 160
I 59 16 35 77 21 7 13 30 52 15 37 69
Cs \Y 5 1,7 2,2 6,8 2 0,8 1 3,2 4 2 2 5,8 52
I 4,7 0,9 3,7 5,8 1,8 0,6 1,1 2,7 4,5 1,6 3,2 6,6
Eu \Y 15 0,9 0,5 2,8 0,6 0,1 0,5 0,8 0,9 0,4 0,6 1.4 1,24
I 1,7 1,2 0,7 3,7 0,6 0,1 0,4 0,8 11 0,4 0,7 1,6
Fe(%) \Y 3,5 1,4 1,6 55 1,9 0,4 15 2,4 2,8 1,3 1,6 4,2
I 3,7 1,2 2,2 5,7 1,7 0,3 1,3 2,1 3 11 2,1 4,5
Hf \% - - - - 2,7 0,9 1,2 4 3,7 1,3 2,2 53 6,3
I 4,1 1,2 2,9 55 2,4 1,2 1,1 4,5 3 0,5 2,3 3,4
La \Y 43 26,8 15,6 | 81,6 | 155 4 10,2 | 21,3 | 27,7 11,7 15,1 40,6 32
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Tabela 5.20 Resultados obtidos das amostras de Santos — veréo (V) e inverno (I) de 2006 - para os elementos analisados por NAA
(mg kg™): média, desvio padréo, minimo, maximo, valores do NASC, TEL e PEL (continuac&o)

Elementos | Média E;g\r/;()) min. | max. | Média Egds;/ég min. | max. | Média Egj;’ég min. max. NASC | TEL | PEL
La I 46,5 29,3 N.D. | 93,3 | 14,5 4.7 8,7 21,6 31,4 12,1 20,5 46,2
Lu Y 0,1 0,1 N.D. 0,2 0,1 N.D. 0,1 0,2 0,3 0,1 0,1 0,4 0,5
I 0,3 0,1 0,2 0,4 0,1 N.D. 0,1 0,2 0,3 0,1 0,2 0,4
Na (%) vV | 2,02 0,53 1,21 | 2,74 1,3 0,4 0,9 2 1,78 1,2 0,92 3,5
I 2,07 0,45 1,46 | 2,51 | 1,17 0,23 0,78 | 1,45 1,99 0,82 1,28 3,11
Nd V | 59,9 55,7 20,8 | 166,7 | 11,6 6,6 N.D. | 20,4 26,3 17,7 10,9 47,7 33
I 454 23 21 80,1 | 13,8 3,5 8,6 18,4 28,9 11,3 19,2 441
Rb VvV | 82,7 26,1 56,1 | 124,7 | 67,5 12,2 48,1 | 80,9 59,6 28,3 33,9 91,9 125
I 84,7 25,8 55,4 | 128,5| 60,9 9,3 46,3 | 72,5 60,8 21,5 42,2 88,2
Sh \% 0,6 0,2 0,3 0,9 0,2 0,2 N.D. 0,5 0,5 0,2 0,3 0,6
I 0,6 0,1 0,4 0,8 1,1 1,9 0,2 49 0,6 0,3 0,4 1,2
Sc \Y 9,6 3,2 45 13,1 42 1,6 2,2 6,4 8,4 3,7 4.8 12,3 15
I 10,4 2,7 6,5 13,2 3,6 14 2 55 9,1 3,1 6,5 13
Sm \Y 6,6 3,8 2,4 12 2,2 1,2 N.D. 3,3 45 2 2,4 6,8 5,7
I 8 10,7 N.D. | 29,5 2,7 0,4 2,3 3,1 1,8 2,1 N.D. 3,7
Ta \% - - - - 0,3 0,3 N.D. 0,8 0,7 0,5 0,3 1,1 1,1
I 0,5 0,8 N.D. 2,2 0,2 0,2 N.D. 0,4 0,8 0,3 0,5 1,1
Tb \Y 0,6 0,4 0,2 1,3 0,3 0,2 N.D. 0,5 0,6 0,4 0,2 1 0,9
I 1,1 1,7 N.D. 4.4 0,1 0,1 N.D. 0,2 0,7 0,1 0,6 0,9
Th V | 10,5 4,6 42 16,6 4,3 1,1 2,8 59 8,8 3,7 5 12,7 12
I 10,8 4 6,3 18 4,3 1,9 2,3 7,6 9,1 3,5 6 13,6
U \% 3,2 2,2 1,1 7,1 1,2 0,2 1 1,4 3,5 0,8 2,4 4,3 2,7
I 3 1,4 1,9 4,8 1,1 0,5 0,6 2 3,2 0,7 2,4 3,9
Yb \% 1,8 0,8 0,8 2,7 0,9 0,3 0,5 1,3 1,4 0,5 0,8 2 3,1
I 2,1 0,9 1,1 3,7 0,8 0,2 0,6 1,2 1.4 0,4 1 1,7
Zn \% 113 44 48 173 | 41,4 25,1 N.D. | 66,8 109 57 57 176 124 | 271
I 107 65 N.D. | 177 36 14 21 53 108 59 63 190
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Em geral, as concentracdes de metais e elementos tragco foram
muito maiores na parte interna do estuario (area 1) e tenderam a apresentar
valores menores na baia de Santos (area 2). Este padréo de distribuicdo esta
associado ao processo de deposi¢cdo mais intenso na parte interna do estuario

e a um maior processo de remobilizacdo na baia de Santos.

Comparando-se os valores de As, Cr e Zn com os Vvalores
orientadores TEL e PEL da legislacdo Canadense e adotados pela CETESB,
verificou-se que as amostras da area 1 (estacbes 01 a 06) excederam
levemente os valores TEL para esses elementos (As — 7,24, Cr — 52,30, Zn —
124 mg kg™?), com excecdo da amostra 06, entre os diferentes periodos

avaliados.

Para as amostras da area 2, apenas os valores de concentracao de
As excederam os valores TEL (7,24 mg kg™) em todos os pontos de coleta (07
a 10, 15 e 16), entre os diferentes periodos avaliados. Nos periodos de inverno
dos anos de 2005 e 2006 as amostras 07 e 08 apresentaram valores inferiores
ao limite TEL assim como os pontos SV0615 e SI0516. Para os metais Cr e Zn
todos os resultados foram inferiores aos valores TEL. Para a area 3, a maioria
dos valores de concentracdo de As, Cr e Zn estiveram abaixo dos valores TEL,
e o0 ponto 14, em todos os periodos avaliados, excedeu os valores TEL para
estes elementos. Os pontos SI0611, SV0611 e SI0613 localizados na area 3,
excederam os limites de TEL para o As. O ponto SV0613 ultrapassou o limite
TEL de As, Cr e Zn, e o0 SI0613 ultrapassou o limite TEL também para o Cr. Os
valores de concentracdo obtidos para as amostras coletadas no inverno de
2005 foram, em geral, similares aos valores obtidos no verdo, mas

apresentaram-se em menores concentrac;c“)es em alguns pontos.

Como pode ser observado, os valores médios de concentracdo para
as trés areas sao significativamente diferentes. Quando os resultados obtidos
para as concentracbes dos elementos determinados por NAA foram
comparados com os valores NASC (North American Shale Composite),
observou-se um leve enriquecimento de Elementos Terras Raras (La, Ce, Nd,

Sm) e U para a area 1, conforme demonstrado na Figura 5.40.
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Valores Normalizados (NASC)
Santos - Inverno e Verdo 2005

10,0
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Figura 5.40 — Elementos normalizados pelo NASC para amostras de
sedimento - Santos, inverno e verdo de 2005 - Area 1

Isto se deve, provavelmente, a influéncia das fabricas de fertilizantes
gue foram exploradas ao longo das margens de alguns rios, que produziam um
grande volume de fosfogesso, um subproduto da producdo de acido fosférico,
gue séo depositados em areas de armazenamento nas proximidades, além de
pilhas nas margens dos rios, de acordo com Oliveira et al (2007). Para as areas

2 e 3, nao foi possivel observar esta influéncia.

Oliveira et al (2007), documentou em seu estudo que elementos
terras raras (ETR) atuam como tracadores de contaminacdo de sedimentos por
fosfogesso no estuario de Santos. As amostras contaminadas apresentaram
uma composicado afetada pelo fosfogesso, principalmente pela concentracao
mais alta dos elementos ETR, Ba, Zr e Th e um grau mais forte de
fracionamento dos ETR. Os autores também verificaram que o sinal da
presenca de fosfogesso diminui rapidamente corrente abaixo, apontando para

uma area limitada de influéncia das pilhas.

Silva et al (2011) estudaram a distribuicdo de metais e elementos
traco em testemunhos de sedimentos coletados na Baixada Santista com o
objetivo de determinar os niveis basais da regido para os elementos As, Br, Cs,
Co, Cr, Fe, Hf, Rb, Sb, Sc,Ta, Zn e ETR pela técnica de NAA. Foi encontrado
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enriquecimento para os ETR leves (La, Ce, Nd, Sm), Th, U, Zn e Hf para os

testemunhos coletados na regidao de Cubatéao.

Estas estacOes de coleta estdo localizadas perto da regido de
Cubatdo, uma éarea sob forte impacto causado pelas atividades industriais. O
ponto 4 também recebe a influéncia do porto de Santos e apresentou maior
concentragao de As, Cr, Sh, Sc e Zn.

Em 2001, a CETESB apresentou em seu relatério que os valores de
As atingiram 9,5 mg kg™, em um ponto préximo ao Lixdo da Alemoa, e que
apenas um unico valor de As, na ponta do Itaipl, apresentou valor acima do
limite TEL, possivelmente relacionado a disposicdo de sedimento
contaminados dragados do canal de Santos, até 1974. Ainda segundo a
CETESB, 2001, o As esta presente em sedimentos do sistema estuarino e
marinho com uma distribuicdo difusa, concentrando-se proximo as fontes

industriais, locais de deposicdo de material dragado e do lixdo da Alemoa.

5.2.1.7.1 Fator de enriquecimento (FE) para os elementos determinados

por NAA nos sedimentos

Conforme ja dito anteriormente, o Fator de Enriquecimento (FE)
apresentado no item 4.11.2 € usualmente empregado para estimar impactos
antropogénicos nos sedimentos, e no presente estudo, foi utilizado para avaliar

0 impacto com os elementos analisados por NAA.

Neste estudo, o FE foi calculado utilizando o Sc como elemento
normalizador, e os valores de referéncia Upper Continental Crust (UCC)
(WEDEPOHL, 1995) como valores de referéncia do “background” da regiao
para os elementos analisados. Também se utilizou como valores de referéncia
da regido estudada, os valores de As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La,
Lu, Nd, Rb, Sb, , Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb, Zn e Sc (elemento normalizador)

obtidos por Damatto (2010), nas andlises de testemunhos das regifes de
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Sao Vicente (72 cm de

profundidade) e da Baia de Santos (41 cm de profundidade) conforme

apresentado na Tabela 5.21:

Tabela 5.21 - Valores obtidos (mg kg™) por Damatto (2010), por NAA

I Pg;'rigg P\‘jir(‘;'érf’t‘g 3720 Perfil EM - Baia de
Cubatdo-72 cm cm Santos - 4lcm
As 10,5 7 9,8
Ba 209 198 288
Br 59,5 30,1 108
Ce 107 38 >0
Co 10,9 3 6.9
Cr 57 20 46
Cs 6,7 1,9 3,17
Eu 1,3 0,55 0,98
Fe(%) 4 1,29 2,37
Hf 11,4 2,98 3,12
La 44 15,6 28
Lu 0,38 0,13 0,2
Nd 37 14 34
Rb 112 37 55
Sb 0,5 0,28 0,37
Sc 11,4 4,03 6,72
Sm 7.8 2,96 5,58
Ta 2,35 0,38 0,49
Tb 1,01 0,27 0,47
Th 19,1 4,2 5,76
U 9,5 3,85 0,84
Yb 1,5 0,93 1,24
7n 93 32 55
Area correspondente Area 1 Area 2 Area 3

ao presente estudo

As Tabelas 5.22 a 5.25 apresentam os resultados obtidos no célculo

do FE para as amostras coletadas no inverno e verdo, 2005 e 2006, para os

elementos determinados por NAA, utilizando-se como valores de referéncia, os

dados de Damatto (2010).



174

Tabela 5.2210: Fator de Enriquecimento das amostras coletadas no inverno de 2005, Santos, utilizando os dados obtidos por
Damatto (2010), como valores de referéncia

Area

Amostra

As

Ba

Br

Ce

Co

Cr

Cs

Eu

Fe(%)

Hf

La

Lu

Nd

Rb

Sb

Sm

Ta

Tb

Th

Yb

Zn

Area 1

S10501

0,90

1,85

2,04

1,91

0,95

1,23

0,88

2,27

1,34

0,40

191

0,87

2,22

0,85

1,59

0,94

0,97

0,97

0,87

0,63

1,32

1,82

S10502

0,60

1,54

1,43

1,49

0,94

1,13

0,89

1,78

1,07

0,47

1,59

1,18

1,60

1,06

1,43

0,87

0,73

0,86

0,78

0,48

1,54

1,55

S10503

1,13

2,22

2,36

0,75

0,47

1,22

0,87

0,97

0,98

0,57

0,94

1,17

1,22

0,92

1,75

0,78

1,63

0,67

0,39

1,39

1,45

S10504

1,21

1,34

2,40

0,67

0,91

1,03

0,89

0,91

0,94

0,35

0,83

0,95

0,95

0,73

1,67

0,83

0,27

0,47

0,59

0,32

1,19

1,22

S10505

1,18

2,91

2,15

0,80

0,97

1,16

0,94

0,96

0,97

0,39

0,82

0,98

0,67

0,78

1,56

0,71

0,22

0,58

0,59

0,30

1,36

1,42

S10506

1,32

3,11

2,43

0,79

1,08

1,20

0,84

0,98

1,00

0,55

0,85

1,92

0,91

1,11

0,51

0,58

0,48

0,58

0,34

1,44

1,19

Area 2

S10507

1,38

3,85

0,51

1,49

1,40

0,92

1,07

1,43

1,48

1,98

1,12

2,59

1,01

2,54

1,77

0,96

1,33

0,78

2,54

2,15

1,53

1,23

S10508

0,90

1,98

0,72

1,06

1,07

0,87

1,00

0,98

1,12

1,46

0,82

0,71

1,77

1,71

0,72

1,19

1,08

1,09

1,81

1,19

1,29

S10509

2,29

5,54

0,48

1,47

1,42

0,95

1,21

1,37

1,89

1,24

0,99

0,67

5,47

2,79

0,99

1,32

1,76

1,41

2,84

1,54

1,18

S10510

0,81

1,38

1,06

1,17

1,14

0,73

1,26

1,00

1,16

1,88

0,90

0,60

1,62

2,15

0,75

1,24

0,96

1,29

2,93

1,10

1,45

S10515

1,04

1,00

0,95

1,00

0,84

1,00

0,81

1,00

0,74

0,73

1,12

1,19

0,57

1,71

0,54

1,06

151

0,93

1,02

S10516

1,59

0,57

1,48

1,43

0,87

1,37

1,41

1,66

1,79

1,04

0,81

4,04

1,02

2,66

2,45

1,89

2,28

1,59

1,31

Area 3

S10511

1,55

2,43

1,17

1,92

0,93

0,82

0,72

6,36

2,00

2,52

1,90

2,04

2,28

2,67

3,26

10,12

2,43

1,70

0,92

S10512

0,89

1,43

0,94

1,05

1,15

1,19

1,01

0,99

0,93

1,02

0,90

1,10

1,23

0,89

13,93

0,57

1,03

0,49

0,95

0,93

S10513

0,56

2,12

1,70

1,36

2,64

0,89

0,75

0,95

6,19

1,92

2,73

0,84

1,81

1,47

1,70

1,27

2,49

0,92

1,36

0,94

S10514

0,48

1,16

0,85

1,01

1,14

0,94

0,90

1,06

0,36

0,96

1,25

0,64

1,04

0,79

1,11

0,49

1,05

0,38

0,69

1,81

- néo determinado. —valores com FE>1,5
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Tabela 5.23: Fator de Enriquecimento das amostras coletadas no verdo de 2005, Santos, utilizando os dados obtidos por Damatto
(2010), como valores de referéncia

Area

Amostra

As

Ba

Br

Ce

Co

Cr

Cs

Eu

Fe(%)

Hf

La

Lu

Nd

Rb

Sb

Sm

Ta

Tb

Th

Yb

Zn

Area 1

SV0501

0,64

1,77

1,03

1,57

1,08

1,14

0,80

1,78

1,20

0,66

1,70

0,72

1,45

1,34

1,47

1,55

0,90

1,20

0,85

0,66

1,61

1,59

SV0502

1,06

1,37

1,80

1,16

0,93

1,15

0,91

1,33

0,99

0,58

1,29

0,65

1,26

1,16

1,39

1,17

0,57

0,92

0,68

0,40

1,45

1,63

SV0503

1,06

1,94

1,23

1,07

0,96

1,14

0,86

1,24

0,97

0,61

1,17

1,00

1,66

0,90

1,72

1,12

0,47

0,73

0,72

0,49

1,47

1,58

SV0504

1,59

1,03

1,33

0,77

0,89

1,07

0,79

0,94

0,89

0,27

0,84

0,93

0,98

0,74

1,61

0,86

0,39

0,64

0,56

0,25

1,24

1,43

SV0505

1,46

1,22

1,75

0,78

0,97

1,75

0,85

0,95

0,93

0,32

0,82

0,68

0,79

0,77

0,58

0,77

0,43

0,77

0,54

0,27

1,27

1,41

SV0506

1,41

3,68

3,47

0,87

1,11

1,32

0,87

1,23

1,02

0,58

0,93

0,82

0,95

1,29

1,63

0,77

0,51

0,42

0,59

0,41

1,53

1,30

Area 2

SV0507

0,95

1,72

0,58

1,10

1,06

0,85

1,06

1,06

1,10

151

0,82

1,06

0,63

1,45

1,12

0,74

1,78

1,43

1,21

3,33

1,17

1,18

SV0508

0,86

1,22

0,53

1,04

1,01

0,84

1,11

0,92

1,01

1,04

0,79

0,98

0,48

1,09

0,73

0,70

0,95

1,05

1,14

2,05

1,06

1,18

SV0509

3,04

4,52

0,67

1,34

1,49

0,99

1,15

1,76

1,93

151

1,00

1,16

1,27

2,35

1,88

0,89

1,13

1,49

1,97

1,52

1,32

SV0510

0,91

1,41

0,66

0,96

0,99

1,02

1,02

0,98

0,97

1,41

0,72

0,84

0,60

1,16

1,07

0,60

1,44

1,10

1,13

2,14

1,06

1,00

Area 3

SV0511

0,40

2,59

2,63

1,15

1,08

1,53

0,65

1,21

0,71

7,85

1,30

2,60

2,32

0,88

1,88

1,03

3,42

2,17

1,86

1,01

2,38

1,63

SV0512

0,86

1,23

1,19

0,77

1,27

1,35

1,06

0,94

1,20

1,53

0,81

0,95

0,96

0,91

1,40

0,72

1,15

1,08

1,04

0,64

1,04

1,19

SV0513

0,75

1,26

1,34

1,16

1,28

2,03

0,92

1,12

1,00

3,52

1,21

1,48

1,50

0,81

1,50

1,01

1,61

1,88

1,67

1,05

1,45

1,04

SV0514

0,51

0,71

1,40

0,85

1,08

1,16

1,01

0,84

1,12

0,90

0,87

0,96

0,70

1,03

0,76

0,81

1,02

0,34

0,71

1,82

I — valores com FE>1,5
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Tabela 5.24: Fator de Enriguecimento das amostras coletadas no inverno de 2006, Santos, utilizando os dados obtidos por Damatto
(2010), como valores de referéncia

Area

Amostra

As

Ba

Br

Ce

Co

Cr

Cs

Eu

Fe(%)

Hf

La

Lu

Nd

Rb

Sb

Sm

Ta

Th

Yb

Zn

Area 1

S10601

0,13

1,64

2,68

2,07

0,88

1,16

0,75

2,47

1,22

0,39

1,83

0,86

1,87

0,99

1,00

3,27

0,79

0,81

0,44

2,12

1,64

S10602

1,65

2,13

2,55

1,56

0,86

1,11

0,79

1,76

0,95

0,45

1,53

1,03

1,55

0,59

1,40

0,52

0,47

1,48

S10603

1,17

2,43

2,15

0,91

0,97

1,20

0,84

1,08

0,96

0,64

0,91

0,76

1,05

0,95

2,04

0,87

0,64

0,30

1,65

2,14

S10604

1,17

0,66

2,65

0,81

0,92

1,18

0,76

0,99

0,95

0,26

0,76

0,78

1,37

0,83

1,30

0,71

0,56

0,21

1,10

1,37

S10605

1,16

0,68

3,40

0,74

0,96

1,06

0,63

0,92

0,92

0,30

0,79

0,75

0,91

0,81

1,55

0,67

0,29

0,59

0,29

1,31

1,59

S10606

1,52

2,13

4,10

0,76

1,14

1,08

1,02

0,90

0,97

0,45

0,79

1,01

0,99

0,86

1,54

0,75

0,17

0,57

0,36

1,33

1,10

Area 2

S10607

0,69

2,17

0,87

1,15

0,74

0,84

0,69

1,01

1,17

1,90

1,01

1,18

0,61

1,65

1,55

0,73

1,73

3,05

1,21

1,26

S10608

1,17

4,36

0,55

1,35

1,31

0,93

1,25

1,41

1,43

1,56

1,06

2,19

1,13

2,75

1,58

1,04

1,53

1,35

2,09

1,48

1,27

S10609

2,59

5,18

0,67

1,28

1,36

0,95

1,15

1,28

1,81

1,17

1,02

2,64

1,09

2,77

2,05

1,52

1,01

1,32

2,24

151

1,25

S10610

0,88

1,71

0,84

0,96

0,93

0,82

1,06

0,83

0,94

1,18

0,81

0,62

0,55

1,32

1,23

0,68

0,95

1,13

2,07

0,97

1,12

S10615

1,77

4,30

0,53

1,34

1,40

0,83

1,08

1,29

1,59

1,57

1,03

1,41

0,96

2,56

0,97

1,25

1,82

1,23

0,93

S10616

2,711

3,51

1,32

1,56

1,47

0,94

1,44

1,24

1,72

1,06

1,02

1,28

0,59

2,47

3,53

0,98

1,38

1,43

2,67

1,24

1,48

Area 3

S10611

1,00

1,10

2,81

0,73

1,18

1,16

1,05

0,78

1,00

0,48

0,82

1,25

0,85

0,71

1,11

0,75

1,10

0,90

0,45

0,67

1,31

S10612

0,62

0,64

2,10

0,77

1,08

1,22

1,07

0,77

0,97

0,68

0,86

0,83

0,92

0,73

0,83

0,75

0,76

0,95

0,38

0,71

1,18

S10613

0,63

1,08

1,93

0,82

1,03

1,22

1,01

0,86

1,00

0,42

0,92

1,09

0,86

0,72

0,69

0,80

0,96

0,38

0,74

1,38

S10614

0,74

0,34

2,39

0,84

1,06

1,07

1,08

0,91

1,07

0,34

0,92

0,69

0,98

0,74

1,28

0,90

1,00

0,31

0,58

1,85

X — valores com FE>1,5
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Tabela 5.25: Fator de Enriquecimento das amostras coletadas no verdo de 2006, Santos, utilizando os dados obtidos por Damatto
(2010), como valores de referéncia

Area

Amostra

As

Ba

Br

Ce

Co

Cr

Cs

Eu

Fe(%)

Hf

La

Lu

Nd

Rb

Sb

Sm

Ta

Tb

Th

Yb

Zn

Area 1

SV0601

0,95

3,11

1,53

0,92

1,06

0,89

1,87

1,19

0,42

1,62

3,93

0,97

1,62

1,34

1,55

0,81

0,76

0,65

1,48

1,63

SV0602

0,75

2,06

1,49

0,94

1,18

0,90

1,77

1,06

0,54

1,49

1,88

0,85

1,15

1,26

0,07

1,19

0,72

0,42

1,68

1,41

SV0603

0,98

2,14

0,81

0,91

1,43

0,82

1,09

0,95

0,48

0,86

0,88

0,71

1,20

0,80

0,47

0,55

0,59

0,26

1,46

1,23

SV0604

1,37

0,99

2,89

0,68

0,92

1,11

0,91

0,92

0,91

0,24

0,81

0,65

1,08

0,71

1,67

0,74

0,48

0,50

0,58

0,28

1,12

1,41

SV0605

1,29

1,58

2,67

0,78

0,99

1,21

0,88

0,99

0,97

0,49

0,86

0,85

1,32

0,97

1,92

0,81

0,50

0,61

0,59

0,35

1,14

1,52

SV0606

1,55

2,66

2,97

0,83

1,11

1,11

0,84

1,00

1,04

0,47

0,90

1,00

1,43

1,27

1,73

0,78

0,43

0,58

0,56

0,30

1,36

1,31

Area 2

SV0607

1,23

2,63

1,14

1,17

1,20

0,80

1,09

1,11

1,32

1,30

0,97

1,41

0,54

1,88

1,91

0,92

1,35

0,40

1,25

2,47

1,14

1,34

SV0608

1,30

1,86

1,33

0,95

1,06

0,83

1,07

0,85

1,07

1,19

0,81

1,11

0,41

1,44

1,20

1,73

0,79

1,09

1,54

1,15

1,29

SV0609

3,19

5,04

0,91

1,41

1,50

0,93

1,26

1,47

1,96

1,22

1,12

1,38

2,68

1,19

1,18

151

3,54

1,29

1,38

SV0610

0,35

1,87

0,83

1,02

0,97

0,85

1,05

0,82

0,99

1,20

0,70

0,90

0,45

1,50

1,16

0,63

1,36

1,54

1,08

2,31

1,07

1,20

SV0615

1,71

3,86

0,53

1,34

1,26

1,09

0,79

1,28

1,54

3,20

1,16

1,88

1,00

3,69

1,56

0,94

1,40

3,31

1,40

SV0616

1,26

1,68

1,42

0,88

1,05

0,82

0,88

0,82

1,18

1,02

0,83

0,79

0,79

1,82

0,69

1,13

1,12

1,89

0,87

151

Area 3

SV0611

0,96

1,43

1,93

0,84

1,18

1,16

0,88

0,85

1,02

0,63

0,81

0,71

0,65

0,86

0,84

0,68

0,62

0,65

0,99

0,53

0,73

1,73

SV0612

0,71

0,89

2,05

0,92

1,13

1,14

0,95

0,83

1,01

1,28

0,97

1,28

0,65

0,66

0,93

0,83

0,49

0,83

1,09

0,81

0,77

1,29

SV0613

0,57

0,54

1,90

0,86

1,05

1,18

1,14

0,78

1,02

0,46

0,81

1,00

0,90

0,75

0,86

0,67

0,97

1,19

0,99

0,36

0,68

1,62

SV0614

0,61

0,50

3,10

0,87

0,98

1,16

0,95

0,83

1,06

0,37

0,85

0,81

1,12

0,81

0,71

0,75

0,96

1,19

0,99

0,31

0,69

1,80

I —valores com FE>1,5
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ApoOs a verificagdo dos dados obtidos no célculo do FE, tomando-se
por base os valores obtidos por Damatto (2010), foi possivel identificar que as
amostras da érea 1, inverno de 2005, apresentaram FE>1,5 para Ba, Br e Sb
para a maioria dos pontos de coleta. Verificou-se ainda que na area 1, as
amostras SI0501 e SI0502 apresentaram valores de FE > 1,5 para os

elementos Eu, La, Nd e Zn e a amostra SI0502, para o Yb.

Nas amostras coletadas no verdo de 2005, verificou-se que 0s
elementos Ba, Br, Sb e Zn apresentaram valores de FE>1,5 para ao menos 3

amostras da area 1 e as demais apresentaram valores proximos de 1,5.

Novamente, para 0os pontos coletados no inverno de 2006, observou-
se que na area 1, os elementos Ba, Br, Sb e Zn apresentaram valores de
FE>1,5 para a maioria dos pontos. Os elementos Ce, Eu, La e Nd também
apresentaram FE>1,5 para as amostras SI0601 e SI0602.

Na comparagao da area 1 com os valores descritos por Damatto (
2010), observou-se que os elementos Br e Sb apresentam FE>1,5 para a
maioria das amostras coletadas no verao de 2006, e que os elementos Eu e Nd
apresentaram FE>1,5, para as amostras SV0601 e SV0602. A amostra
SV0601 ainda apresentou indices indicativos de contaminacdo por origem

antropica para os elementos Ce, La, Sbh, Ta e Zn.

Na area 2, as amostras coletadas no inverno de 2005, apresentaram
FE>1,5 para a maioria das amostras, para os elementos Rb, Sb e U. As
amostras SI0507 a SI0509 apresentaram valores FE>1,5 para o Ba, enquanto
gue as amostras SI0509 e SI0516 apresentaram FE>1,5 para o As, Fe, Th e
Yb.

Na area 2, observou-se que o0 ponto SV0509 apresentou FE>1,5
para os elementos As, Ba, Eu, Fe, Hf, Rb, Sb, U e Yb, sendo este 0 ponto mais
contaminado dessa area. O elemento U apresentou FE>1,5 em todas as

amostras coletadas no verdo e inverno de 2005 e inverno de 2006.

Na area 2, de uma maneira geral, verificou-se que os elementos As,
Ba, Fe, Hf, Rb, Sb e U apresentaram FE>1,5.
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As amostras SI0511 e SI0513, situadas na area 3, apresentaram
FE>1,5 para os elementos Br, Ce, Cr, Hf, La, Nd, Sb, Ta e Th, indicando uma
possivel contaminacdo de origem antrOpica nestas estacfes, na coleta
realizada no inverno de 2005. Os elementos U e Yb apresentaram FE>1,5 para
a amostra SI0511.

Para as amostras coletadas no verao de 2006, verificou-se que na
area 3, os elementos Br e Zn apresentaram FE>1,5 para praticamente todas as
amostras da area 3 (apenas a amostra SV0612 apresentou FE<1,5 para o Zn).

Foram calculados também os FE utilizando os valores de UCC
(Upper Continental Crust) como valores de referéncia, para os elementos: As,
Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb, Sm, Ta, Tbh, Th, U,
Yb e Zn. A Tabela 5.26 apresenta os valores de referéncia descritos por
Wedepohl (1995).

Tabela 5.26: Valores do UCC (Upper Continental Crust) em mg kg™

Elemento uce Elemento uce
As 2 Na 25670
Ba 668 Nd 25,9

Ca (%) 2,945 Rb 110
Ce 65,7 Sb 0,31
Co 11,6 Sc 7
Cr 35 Sm 4,7
Cs 5,8 Ta 15
Eu 0,95 Tb 0,50

Fe (%) 3,089 Th 10,3
Hf 5,8 U 2,5
La 32,3 Yb 15
Lu 0,27 Zn 52

As Tabelas 5.27 a 5.30 apresentam os resultados obtidos no célculo
do FE para as amostras coletadas no verdo e inverno de 2005 e 2006,

respectivamente.
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Tabela 5.27: Fator de Enriquecimento, utilizando os dados de UCC como valores de referéncia, para as amostras Inverno de 2005, Santos.

Area | Estacdes | As |[Ba|Ca|Ce|Co|Cr |Cs|Eu| Fe |Hf [La|Lu| Na [Nd|Rb|Sb|Sm|Ta|Tbh|Th| U |Yb |Zn
S10501 29 |05|03(19|05(12|06(129| 11 (05|16 (08|04|129|05|16|10|09|12|10(|15|08]| 2,0

S10502 19 (0402|1505 |11|06|15| 09 |06(213|10|03 (14|07(14|109|0711(09|11]09]|17

Ts S10503 36 | 06/04|07|03(12|06(08)| 08 |O,7|08(10|05|11/06|17|08|16|06|08|09|09]|1,6
\g S10504 39 |04,04|07|05(10|06 (08| 07 (0O4|07(08]|04|08|05|17|08|03|06)|0,7|07]0,7]|1,3
S10505 38 0803(08|06(12|07(08)| 08 |05|07|08|04]|06|05|15|0,7|02|07|0,7/|0,7|08]1]1,6

S10506 42 (09|04}08|06|212|06|08| 08 |O,7|07|216| 05 08|07|04]05|06|06|07]08|09]13

S10507 7117061209 (13|06(15| 12 (11|10(20|09 |14|13|22|12|05|08|15|0,7|13 |14

S10508 46 (09|06|08|07|212|06|10| 09 |(08|0700|08 1009|2109 |04|11|06|06|10]|14

% S10509 116 |25(05|12(09|13|0,7|15| 15 |07(09]|01| 10 (09|29(35|12|04|17|08|10|13]|13
\:T:) S10510 41 (06|13}09,07|20(07}22| 09 {211|0801|08|08|08|26|09]04(09|/08|10|09]|16
S10515 53|01,04|07|06|11|06(09| 08 |O4|0,7(00]|] 06 |25|/06|02|07|06|05|06|05|08]|1,1

S10516 81/03|05(12|09(12|08(15| 13 |(10|09(0,2| 10 |221|21|08(13|09|24|11|08|14 |14

S10511 19 {09(05|24|05|19|06|08| 05 |57|1,7|03|06 [24|11(31|25|12|31(72|65|18]|10

‘3 S10512 54 1024309051107 (10)| 07 |0O8|09(01|04|08|06|19|10(|61|05|0,7(13|10]|10
:T:) S10513 35|/05|10(12,7|06|26|05(08)| 0,7 |55|16(0,2| 04 |26|05|29(16 071218 |25|15]|1,0
S10514 29 101,02|09|05(11|05(09| 08 |0O3|08(|00]|05|12|04|16|09|05|05|0,7|10]0,7|1,9

X — valores com FE>1,5
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Tabela 5.28: Fator de Enriqguecimento, utilizando os dados de UCC como valores de referéncia, para as amostras Verdo de 2005,

Santos

Area Estacdes | As |[Ba| Ca |[Ce|Co|Cr |Cs|Eu | Fe |Hf [La|Lu|[Na|Nd|Rb|Sb|Sm|Ta|Tbh|Th| U |[Yb | Zn
SV0501 21 (05,04 |16/06|11|06|15|10|08|14|06/03|13|08|14|16|09(1510(15|10]1,7

SV0502 34 |04 - 120511061108 |07|11,06|04(11|0,7|14|12|05|22/08|09|09 1,8

7'5 SV0503 34 (05,03|11,06(11|06|10|08)|07(10|09/04|15|06|12,7|11|05(10,08(|1,1|09]1,7
é) SVv0504 51 (03|08 |08/05(11,06|08|07|03|07|08|04/09|05|16|09|04,08/06|061|0,8]1,6
SV0505 47 03|04 |08|06|17|06|08)| 07 |04|07|06|05|07|05|06]|08|04/09|06|06]|08]|15

SV0506 46 10| 06 |O9|06|13|06|210| 08 07|08|07|10|09|08}|27|08|05/05|0,7(10(09]|14

SV0507 48 08| 13|09(07(12|06|11}09|08}07|08|06|08|08|14]09|06|130,7(2,2|10]1,3

% SV0508 44 05|04 |08/06|12|06|10|08)|06|07]|07|05|07|06|09]09|03(10,0,7(0,7]09]1,3
:?) Sv0509 | 155|201 211 (1109|214 |0,7|19|15(08(09(09|11|18|12|24| 11 - 1141]09|0,7|13]|15
SV0510 47 06|09 |08/06|14|06|11|08|08|07|06|06|08|06|23]08|05(11,0,7(08|09]|11

SV0511 24 (13|10 |11/,05(15|04|12|05|70(11|22|10|21|05|30|11|15(20|13|28|25]|1,7

g SV0512 53 (06| 15 |08/06|14|06|10|09|24|07|08/04|09|05|2208|05(10,08(18|11]|1,3
\:T:) SV0513 45 06| 26 |11(/06(20|05(11| 07 (|31|10|12|05|14|05|23|11|0,7|17|12|27|15]|11
SV0514 31 (04|02 |09|05|12|06|09]| 0,8 -108|07(04]09|04)|26| 0,8 - 107070908/ 1,9

X — valores com FE>1,5
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Tabela 5.29: Fator de Enriquecimento, utilizando os dados de UCC como valores de referéncia, para as amostras Inverno de 20086,

Santos

Area | EstacOes | As |[Ba|Ca|Ce|Co|Cr|Cs|Eu| Fe |Hf [La|Lu| Na |[Nd| Rb|Sb |Sm|Ta|Th|Th| U |Yb | Zn
S10601 04 (05(02|21|05(12|05|21| 10 |[O5|15|0,7| 05 |16|06|10(33|08|47(09]|10/|13|1,8

S10602 53 (060216 |05(11|06|15| 08 [05]|13/09|05 (14|04 14 - 0117|0611 ({09]| -
7'5 S10603 38 (07/04|09|06(12|06|09| 08 |08|08|0,7|05|09|06|20(09|02|06|0,7]|0,7]|10]|24
é) S10604 38 (02(06|08|05(12|05|,08| 08 |03|06|0,7|06|212|05|13(07|01|04(06]|05]|0,7]|15
S10605 38 (02(0407|06(21,04|08| 07 |0O4)|07|06| 06 |08|05|15|0,7|03|07/|0,7]|0,7|08]/|1,7

S10606 49 106060807112 |07|08)| 08 (05(/07|09|07|09|05|15,08|02|06|07|08|08]1,.2
S10607 35(10(07|09|05({11|04|11} 09 {21|09|09|08|08|09|19(09|03|08(10|1,1|10|14
S10608 59 (20/06|11|08(213|0,7|15| 11 (09|10|12,7| 11 |15|14|20(13|05|/09(08|0,7|13|14
% S10609 132|23|14(1008|13(0,7|14| 14 |07]09|20|10(|15|14(25|19|03]21|08|08|13|14
\:T:) S10610 45 1 08|06|08|06|112|06|09| 08 (O,7|07|05|06 |07|07]|15,08|03|02|0,7|0,7|08]1,.2
S10615 91 (19(05{11,09(21|06|14| 13 |[09|09|11| 11 13|13 - 12 06|15|0,7(06|11]|10
S10616 139|16|06(12}09|13(08|13| 14 |06|09|10| 211 |08|13(43|12|05/06|08(09|11|16
S10611 61 (06|212|07|05(11|06|08| 07 |04|07|10| 06 |08|04|17|08|05|12|06]|12|0,7|14
g S10612 37 (03(08,08|05(12|06|08| 07 |0O6|07(07|0509/04|13(08|03|12|0,7]|10/|08]1,3
\:T:) S10613 38 |06/06|08|05(12|06|09| 07 |04]|/08]09| 0508|0412 - 03(12|07|10]08]| 15
S10614 45 [ 02|02|08|05(21212|06|09| 08 |03|/08|06| 0,7 |09|04]| 20 - 04(07|07]08]06 |20

X — valores com FE>1,5
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Tabela 5.30: Fator de Enriguecimento, utilizando os dados de UCC como valores de referéncia, para as amostras Verdo de 2006,

Santos

Area | EstacOes| As |Ba|Ca|Ce |Co|Cr |Cs|Eu| Fe |Hf [La|Lu| Na |[Nd|Rb|Sb [Sm|Ta|Tb|Th| U [Yb|2Zn
SV0601 30/01/03|15|05|11|06|26| 09 |05|14 | - 05(34|06|16 |14(15(10(09|15|09|18

SV0602 24 101/03|15|05|12|06|15| 08 |0,7|12| - 0516|0511 |13|01(15/08|10|10|15

7'5 SV0603 31/01,04|08|05|14|06|09| 08 |06 |07 | - 05/08|04|12|08|05(0,7(0,7|06|09]|13
é) SV0604 44 (030607051106 |08| 0,7 |O3|07|06|07|09|04| 16 08|05|06]|07]|07]0,7]|16
SV0605 42 (04/04|/08|06|12|06|08| 08 |O6|07|07| 07 |212|06|19 08|05,08|07|08]|0,7]17

SV0606 50 |/07/09|08|06|11|06|08| 08 |0O6|08|08|07|13|08| 17|08 04|07]06|07/|08]|014

SV0607 63 |12|11|09|07|11|06|22| 11 |07/09|11,09|07|210|24|11|05/04|0,7|09|10|15

SV0608 66 | 08/04|08|07|11|06|09| 09 |07|0,7/08| 08 |06|08]| 15 - 06(08/06|05|10|14

o Svoeo9 |16,3(23(06(11(09(13|0,7|16| 16 (071011 12|07 |14|10|15|07|12|09|12|11|15
\:T:) SV0610 18 08/10,08|06|212|06(09| 08 |0,7|06|07| 0506081408 |05|15/06|08]|09]1,3
SV0615 88 |1,7/06|112|08|15|04|24| 12 |18|10|14|10 (1429|219 |12 |06|16|08]|12|12|0,2

SV0616 64 |08/06|07|07|11|05|09| 09 |06|0,7/06|09|11,09|04|09|03|11|0,7|0,7|08]/|1,7

SV0611 58 |07|/50|08|05|11|05|09| O7 |O6|0,7|06|05|06|05|13|07|03|06]0,7|14)|08]|18

g SV0612 44 (05/04|/09|05|(11|05|08| 0,7 |11|08|11|05|06|04| 15|09|02|08/08|22|08]|14
:T:) SV0613 35/03/03|09|05|12|06|08| O7 |04|07|/08|04|08|04|1213|07|04|121|0,7|10)|0,7|1,7
SV0614 37/03/02|09|04|12|05|08| 08 |03|0,7|07|08|10|05|11|08|04|11|0,7|08/|0,7|1,9

X — valores com FE>1,5
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Na avaliacdo dos resultados obtidos para o FE, foi possivel
identificar que todas as amostras analisadas nos diferentes periodos, com
excecdo da amostra SI0601, apresentaram valores de FE>1,5 para As, 0 que
indicaria uma contribuicdo de origem antropica. Entretanto ao comparar estes
dados com os valores de background da regido, descritos por Damatto, 2010,

podemos verificar que a regido ja possui naturalmente um teor elevado de As.

Para o Ba, verificou-se FE>1,5 para as amostras: SI0507, SI0509,
SV0509, SI0608, SI0609, SI0615, SI0616, SV0609 e SV0615. Observou-se
ainda que o ponto 09 apresentou FE>1,5 em todos os periodos avaliados.

O Ca apresentou valores FE>1,5 para as amostras SI0512, SV0513
e SV0611.

O Ce apresentou FE>1,5 para as amostras SV0501, SI0501,
SI0511, SI0513, SI0601 e SI0602. As amostras SV0601 e SV0602
apresentaram valor de FE=1,5, o que reforca a possibilidade dos pontos 01 e

02 terem sofrido impactos de origem antropica.

Para o Cr, apenas algumas amostras do periodo de 2005
apresentaram FE>1,5: SI0511, SI0513, SV0505, SV0511 e SV0513.

O Eu apresentou valores de FE>1,5 para as amostras SI0501,
S10507, S10516, SV0509, S10608, SV0601 e SV0609.

O Fe apresentou uma tendéncia a valores que sugerem influéncia no
ponto 9, nos quais as amostras SI0509, SV0509, SI0609 apresentaram
FE=1,50 e a amostra SV0609, apresentou valor de 1,6.

O Hf sugere que os pontos SI0511, SI0513, SV0511, SV0513 e
SV0615 tenham sofrido impacto de origem antrépica (FE>1,5).

O La apresentou valores de FE>1,5 para as amostras SI0501,
S10511, SI0513 e SI0601, valores que se confirmaram com os valores de FE

calculados com os dados de background descritos por Damatto (2010).
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Para o Lu, verificaram-se valores de FE>1,5 para as amostras
S10506, S10507, SV0511, SI0608 e SI0609.

Para o Nd, verificaram-se valores de FE>1,5 para as amostras
S10501, SI0511, SI0513, SI0515, SV0509, SV0511, SI0601, SI0608, SV0601 e
SV0602.

Para o Rb, apenas as amostras SI0509, SI0516 e SV0615
apresentaram valores de FE>1,5.

Para os resultados obtidos para o Sb, verificou-se que a maioria das
amostras apresentaram valores de FE>1,5, o que pode sugerir que a regiao foi

afetada com a inclusé@o deste elemento por fontes antropicas.

O Sm apresentou valores de FE>1,5 para as amostras SI0511,
S10513, SV0501, SI0601 e SI0609.

O Ta apresentou valores de FE>1,5 para as amostras SI0503,
SI0512 e SV0511.

Em relacdo ao Th, valores de FE>1,5 foram encontrados para as
amostras SI0509, SI0511, SI0516, SV0501, SV0511, SV0513, SI0601, SI0602,
SI0609, SV0610 e SV0615.

O Th apresentou valores de FE>1,5 que sugerem alteracdes de

niveis antropicos nos pontos SI0511 e S10513.

Para o U, verificaram-se valores de FE>1,5 para as amostras
SI0511, SI0513, SV0501, SV0511, SV0512, SV0513, SV0601 e SV0612.

O Yb apresentou valores de FE>1,5 para as amostras SI0511,
SV0511 e SV0513.

Nos resultados obtidos para o Zn, observou-se que diversas
amostras apresentaram valores de FE>1,5, o que sugere alteracdes antropicas

nas areas estudadas.
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Ao se comparar os FE obtidos utilizando os valores de referéncia
UCC com os FE calculados com os valores descritos por Damatto, 2010,
observou-se que as amostras da é&rea 2, principalmente, apresentaram
diferencas em relacdo ao As. No FE calculado com os dados UCC, todas as
amostras (areas 1, 2 e 3) apresentaram valores de FE>1,5 para As. Entretanto,
guando comparado com os valores obtidos por Damatto, 2010, principalmente
as estacfes 09, 15 e 16, localizadas na area 2, apresentaram FE>1,5. Esse
fato sugere que a regido parece apresentar niveis mais elevados de As,

provenientes de origem natural.

Em relagcdo aos elementos terras raras, Ce, Eu, La, Nd, em geral,
verificou-se que as estacdoes 01, 02 e 11 (2005) apresentaram valores de
FE>1,5 nos dois casos, com os dados de Damatto (2010) e com os valores de
UCC. Conforme discutido anteriormente, provavelmente devido a influencia das

pilhas de fosfogesso.

O Sb apresentou, de maneira geral, valores de FE>1,5 em todas as
areas em 2005 e areas 1 e 2, em 2006. Os elementos Rb e U apresentaram
valores de FE>1,5 em praticamente todas as estacfes da area 2 ao se
comparar com os dados de FE obtidos por Damatto, 2010. Entretanto, na
comparacao com os valores UCC, tal fato néo foi observado supondo, portanto,
gue a regido possuia niveis inferiores de Rb na regido, e que ocorreu

enriquecimento por origem antrépica deste elemento na area 2.

O Zn apresentou nos dois casos, tanto na comparacdo com 0S
valores de Damatto (2010) quanto aos valores de UCC, niveis que indicam
contaminacdes de origem antropica nas areas 1 e 3, principalmente para as

amostras coletadas no verdo de 2005.
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5.2.1.7.2 Comparagédo de valores de concentragdo obtidos por

meio de diferentes técnicas analiticas

Comparando-se o0s valores de concentracdo dos elementos
determinados por ICP OES (concentracdo potencialmente disponivel para a
coluna d’agua — obtida por extracdo com HNOg3conc) €m Sistema de microondas)
e por NAA (concentracdo total), € possivel estimar a relacdo (R) entre as
concentragdes potencialmente disponiveis para a coluna d’agua (obtida com
extragdo em HNOj3conc) €m microondas) e as respectivas concentragdes totais
obtidas para cada elemento, conforme a equagao 5.1:

(Equacéo 5.1)
Onde:

R(%) — relacdo percentual entre as concentracdes potencialmente

disponiveis para a coluna d’agua x concentracdes totais

Cootdisp — Concentragcdo potencialmente disponivel para a coluna
d’agua (obtida por extracdo com HNO3zconey €M microondas, com posterior
determinacdo em ICP OES), em mg kg™

Ciota — Concentracéo total (obtida por NAA), em mg kg™

A Tabela 5.31 apresenta os valores calculados das relagdes (R)
entre a concentracdo potencialmente disponivel e respectiva concentracao total
dos elementos Ba, Co, Cr, Fe e Zn, das amostras coletadas na regido de

Santos, Inverno e verao de 2005.
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Tabela 5.31: Relagdo (%) entre a concentragdo potencialmente disponivel para a
coluna d’agua (ICP OES) e concentragao total (NAA), Santos, Inverno e Verdo de

2005

Inverno/2005 Relagéo (%) NAA x ICP Ver&o/2005 Relagéo (%) NAA x ICP

Amostra Ba | Co Cr Fe Zn Amostra | Ba | Co | Cr Fe Zn
S10501 39 | 77 | 63 100 80 SV0501 | 24 | 59 | 56 54 70
S10502 27 73 | 57 98 70 Sv0502 | 27 | 75 | 60 | 115 | 73
S10503 8 - 58 106 77 SV0503 | 12 | 69 | 54 98 69
S10504 20 | 71 | 67 113 82 SV0504 | 17 | 68 | 54 | 108 | 68
S10505 6 61 | 52 100 65 SV0505 | 17 | 74 | 40 | 114 | 77
S10506 5 75 | 58 70 88 SV0506 | 6 | 75 | 56 66 74
S10507 1 61 | 53 60 68 SV0507 | 9 | 68 | 59 | 115 | 65
S10508 3 61 | 48 57 71 Sv0508 | 13 | 69 | 65 | 118 | 77
S10509 1 88 | 80 83 97 SV0509 | 2 | 75 | 70 72 75
S10510 9 82 | 82 75 70 SV0510 | 5 | 61 | 39 53 77
SI10511 9 - 33 69 85 SVv0511 | 3 - 23 36 26
SI0512 - 70 57 63 66 SV0512 7 62 | 44 45 57
S10513 - 77 | 28 70 105 SV0513 | 5 | 63 | 31 52 58
SI0514 - 75 68 89 72 SVvV0514 | 13 | 69 | 61 109 77
S10515 - 74 | 64 88 83 - - - - - -
S10516 - 71 | 80 74 80 - - - - - -

Podemos observar a partir dos dados da Tabela 5.31, que a maioria
das amostras apresentou relacdes acima de 50% para os elementos Co, Cr,
Fe e Zn, o que indica que estes elementos estdo presentes, em sua maioria,
nas formas potencialmente disponiveis para a coluna d’agua. Algumas
amostras apresentaram valores um pouco acima de 100% para o Fe e podem
ser considerados adequados até 120%, conforme critério de aceitacdo dos
valores obtidos pela técnica de ICP OES, a qual é susceptivel a erros de
diluicdo, entre outros. Estes valores séo indicativos de que 100% do elemento

presente esta na forma potencialmente disponivel.

A Tabela 5.32 apresenta os valores calculados de R para os
elementos Ba, Co, Cr, Fe e Zn, para as amostras coletadas na regido de

Santos, Inverno e verao de 2006.
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Tabela 5.32: Relagdo (%) entre a concentragdo potencialmente disponivel para a
coluna d’agua (ICP OES) e concentracgao total (NAA), Santos, Verao e Inverno de

2006
Inverno/2006 Relagéo (%) NAA x ICP Ver&o/2006 Relagéo (%) NAA x ICP

Amostra | Ba | Co | Cr Fe Zn Amostra | Ba Co Cr | Fe | Zn
S10601 40 | 76 | 67 79 75 SV0601 - 79 67 | 77 | 80
S10602 22 | 87 | 68 | 105 - SV0602 - 74 54 | 72 | 72
Sl0602a | 21 | 66 | 57 85 53 SV0602a | - 80 58 | 77 | 74
S10603 9 | 88 | 60 79 45 SV0603 - 81 46 | 75 | 74
S10604 21 | 65 | 51 80 65 SV0604 | 22 81 66 | 82 | 67
SI10605 39| 72 | 74 96 64 SV0605 10 113 67 | 80 | 71
S10606 10 | 68 | 69 92 79 SV0606 3 53 39 | 50 | 57
S10607 5 | 97 | 59 84 59 SV0607 2 68 56 | 74 | 71
S10608 2 | 68 | 59 70 71 SV0608 4 78 59 | 76 | 67
S10609 1 | 61 | 58 70 67 SV0609 1 84 79 | 89 | 78
S10610 9 | 77 | 69 97 73 SV0610 5 94 64 | 86 | 76
S10611 11 | 69 | 62 94 69 SV0611 7 82 58 | 74 | 43
S10612 18 | 76 | 58 87 79 SV0612 9 80 54 | 70 | 59
S10613 8 | 87 | 55 83 79 Sv0612a | 4 87 32 | 62 | 88
S10614 28 | 83 | 68 83 68 SV0613 | 15 81 54 | 75 | 67
S10615 2 | 81|71 83 103 SV0614 | 25 94 67 | 89 | 73
S10616 2 | 76 | 77 82 80 SV0615 1 76 46 | 73 | -
- - - - - - SV0616 4 85 65 | 80 | 65

Assim como para as amostras coletadas em 2005, podemos

observar que os elementos Co, Cr, Fe e Zn apresentaram altos teores de

fracdo potencialmente disponivel (atague com HNOj3; em microondas) nas

amostras coletadas nos periodos do inverno e verdo de 2006. O elemento Ba,

de acordo com os resultados obtidos, esta presente nas amostras na fracao

total, que correspondem as fracfes ligadas a silica.

5.2.1.7.3 Andlise de Agrupamento — Considerac¢des Finais

A Figura 5.41 apresenta os dendrogramas considerando-se todos os

dados quimicos (dados de NAA, ICP OES e AAS), granulometria, (silte+argila,

areia) MO e CaCOgj; referente as amostras coletadas em Santos, verdo e

inverno de 2005 (35 variaveis, 14 amostras no verao e 16 no inverno).
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As estagbes 01 a 05 e 14 formaram um grupo separado (a) em
ambas as figuras. No inverno, as estacfes 15 e 16 se uniram a esse grupo e
no verao, a estacdo 08. O outro grupo (b) formou-se por 2 importantes sub-
grupos: estacoes (07, 10 e 12) e (06, 09, 11 e 13) para as amostras do verao.
O grupo (a) em ambos os casos (inverno e ver&o) foi formado pelas estacdes
gue apresentaram uma concentragcdo mais alta principalmente para os metais
(Tabela 5.7) e elementos terras raras (ETR), U, Th (Tabela 5.19). O grupo (b)
no verdao foi formado por 2 sub-grupos constituidos por concentracfes
intermediarias para os elementos analisados (estacbes 07, 10 e 12) e
concentracfes mais baixas para as estagdes 06, 09, 11 e 13. O grupo (b) para
as amostras do inverno foi formado pelas mesmas estacfes, mas sem uma

separacao nitida entre os sub-grupos como no caso do verao.

Esses resultados também mostraram que existem ligeiras diferencas
na distribuicdo espacial entre verdo e inverno. Isso esta provavelmente
relacionado a diferencas sazonais de estagbes chuvosas e secas, incluindo
processos hidrodindmicos locais e biogeoquimicos. Alem disso, no inverno a
salinidade aumenta (estacdo seca) e conseqguentemente a dessorcdo de

metais pode ocorrer (Wong et al, 2010).

O comportamento dos elementos analisados no inverno foi, em geral,
semelhante ao do verdo, mas mostraram concentracfes mais baixas em

algumas estacoes.
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amostras: verao e inverno (2005) (variaveis: estacdes)
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A Figura 5.42 apresenta os dendrogramas considerando-se todos 0s
dados quimicos (dados de NAA, ICP OES e AAS), granulometria, (silte+argila,
areia), MO e CaCOs; referente as amostras coletadas em Santos, verdo e
inverno de 2005 (35 variaveis, 14 amostras no verdo e 16 no inverno),

considerando todos os elementos analisados.

A partir dessas figuras foi possivel notar que o conteutdo de MO
apresenta uma alta correlacdo com a fracdo composta por silte+argila,
enquanto a fracdo areia se correlaciona com a fracdo carbonética e com o Ta.
Em ambas as estacdes (inverno e verdo) verificou-se que os ETR se
agruparam com Ba e U indicando que esses elementos estdo presentes no
sedimento na mesma fase mineraldgica. Similarmente, os metais Co, Fe e Zn

estdo sempre correlacionados com a MO e a fragéo fina.

Verificou-se ainda que elementos como Al, Br e Pb possuem

comportamentos semelhantes nos periodos de veréo e inverno.
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Figura 5.42 — Analise de agrupamento para todos os dados quimicos (NAA, ICP
OES e AAS), granulometria, MO e CaCOspara todas as amostras: verao e inverno
(2005) (variaveis: elementos)
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5.2.2 SISTEMA ESTUARINO LAGUNAR DE CANANEIA

Em virtude das caracteristicas geograficas dos pontos de
amostragem da regido de Cananéia, conforme ja apresentado na Figura 4.4, as
amostras foram agrupadas de acordo com suas peculiaridades e divididas em
3 areas: Area 1: (estacdes 01 a 06), localizadas no Mar de Cananéia; Area 2
(estagdes 07 a 09), localizada na baia de Trapandé; Area 3 (esta¢bes 10 a 13),
no Mar de Cubatdo, conforme citado na Tabela 4.2. Estes pontos localizam-se
na porcao sul do Complexo Estuarino-Lagunar e apresentam hidrodinamica

diferenciada em relacéo a influéncia marinha.

5.2.2.1 Resultados de MO, silte, argila e areia, CaCOs3, P inorg e org

Perreti (2006) avaliou os resultados de MO, silte, argila e areia das
amostras coletadas nos diversos pontos analisados, na regido de Cananéia,
inverno e verdo de 2005 e os resultados estdo apresentados na Tabela 5.33.

Essas determinacdes foram feitas no LABNUT do IO/USP.

Os sedimentos do estuario de Cananéia sdo compostos principalmente
por fracoes de areia, mas em alguns pontos a fracdo pelitica (silte + argila) €
representativa. Ao avaliar a matéria organica, verificou-se que as estacoes 4, 9
e 11 apresentaram valores superiores a 10%, com um conteudo representativo
de teor de P total e organico. Estes pontos apresentaram os valores mais
significativos de sedimentos peliticos e os maiores valores no periodo do verao.
Os metais apresentaram valores positivamente associados ao teor de matéria
organica e a % de fracdo pelitica. As condi¢des climaticas desta regido, os
processos biogeoquimicos e hidrodindmicos podem promover diferencas nas
concentracfes sazonais de elementos em alguns pontos, contribuindo para
uma distribuicdo Unica.

As estacles 4, 9 e 11 apresentaram uma fracdo pelitica (silte + argila)
variando de 20 a 86,7%, elevado teor de matéria organica, bem como a fracéo
de P org (2,5 — 9,4 pmol g*) (Tabela 5.33). A estacdo 4 apresenta um conteido

de silte e argila superior a 80% nos 2 periodos de amostragem, bem como uma
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frag8o elevada de Pinorganico (>20%). A alta propor¢éo da fragéo fina e contetdo
M.O. colaboram com a retencao de metais nos sedimentos, corroborando com
o0 alto teor de metais traco.

Um segundo grupo € formado pelas estacdes 2, 3, 5 e 8, que também
mostram um teor de M.O importante, o que facilita a retencdo de metais. A
estacdo 2 apresentou variagdo maior entre o inverno e o verdo, diferindo das
demais. As estagbes 1, 6, 7, 10, 12 e 13 apresentaram valores de

concentracdo muito baixos, com valores menores que os valores meédios.
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Tabela 5.33 Resultados (%) de matéria organica (MO), granulometria (silte, argila e areia), P (umol g*) das amostras de sedimentos

de Cananéia - inverno e verdo em 2005

MO*

Silte+argila

Areia*

CaCOs*

Estacbes (%) (%) P (inorg) P (org) P (total)
Inv Verdo Inv Verdo Inv Verao Inv Verao Inv Verao Inv Verao Inv Verao
1 3,1 1 0,7 0,4 99,3 99,6 2,1 2,7 1 1,3 0 0,9 1 2,2
2 3 1,3 0,7 1,7 99,3 98,3 2 19 2,2 1,2 2,4 0,9 4,6 2,1
3 2,2 8,3 4,1 3,1 95,9 96,9 3 2,9 3,7 3 0,9 2,3 4.5 5,3
4 11,8 154 85,5 86,7 14,5 13,3 7,1 9,8 26,1 26,4 6,4 6,7 32,5 33,1
5 3,5 3,7 12,6 17,2 87,5 82,8 2,6 2,6 2,9 2,1 1,6 1,3 4.5 3.4
6 0,5 0,5 0 0 100 100 0 0,4 1,3 1,3 0,2 0,2 15 15
7 0,7 2,2 3,5 0 96,5 100 4,1 1,2 1,5 2 0,6 0,8 2 2,7
8 3,2 3,1 18,8 8,4 81,2 91,7 3,4 4.7 3,7 3,2 2,9 2,6 6,6 5,8
9 11,7 10,5 49,5 63,9 50,5 36,1 8,7 9,2 7,8 7,5 9,4 7,6 17,2 15
10 2,1 2,7 0,6 0,1 99,4 99,9 1,6 1,7 1,4 1,3 1,6 1,3 3 2,6
11 11,2 10,1 20,4 39,6 79,6 60,2 2,9 3,8 4,2 2,8 4,1 2,5 8,3 5,3
12 3,1 5,8 11,5 1,3 88,5 98,7 19 4 1,2 1,7 2,2 15 3,4 3,2
13 0,7 0,6 0,1 0,1 99,9 99,9 1 0,9 2,6 1,8 15 0,6 4,1 2,4
Min: 0,5 0,5 0 0 14,5 13,3 0 0,4 1 1,2 0 0,2 1 1,5
Max: 11,8 154 85,5 86,7 100 100 8,7 9,8 26,1 26,4 9,4 7,6 32,5 33,1

* Dados de PERRETTI, 2006
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5.2.2.2 Resultados de concentracdo para os elementos determinados por
ICP OES e AAS (GF AAS e CV AAS) nos sedimentos de Cananéia

As Tabelas 5.34 e 5.35 apresentam os resultados obtidos pelas
técnicas ICP OES e AAS, para todas as amostras analisadas nos periodos de
inverno e verdao, anos 2005 e 2006, separados por areas, conforme apresentado
na Tabela 4.2. Também sdo apresentados os valores orientadores do Canadian
Council of Minister of the Environment (CCME): TEL (Threshold Effect Level) e
PEL (Probable Effect Level) (CCME, 1999) para aguas salobras.



Tabela 5.34 - Valores de concentracdo de metais (mg kg'l) determinados por ICP OES, Cd e Pb por GF AAS e Hg por CV AAS para as amostras de
sedimentos do sistema estuarino Lagunar de Cananéia (Inverno () e Verdo (V)-2005) e valores de LD e LQ, TEL e PEL

198

AAS Fe total ] ;

Ccd™s ppAss | HI™T A (%) Ba Co Cu Cr total 0 Li Mn Ni Sr Zn
_ (Mg kg™) (%0)
Area
1 Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv | Vv |
1 |o0012] ND. [ ND. | 095 [209]204]0178|0123] 23 | 1,35 | ND. [ ND. | ND. | ND. | 3,29 | 1,92 |0,205| 0,204 3,91 | 1,96 | 358 | 243 | 1,13 | ND. | 9,96 | 1022 13.1] 4,3
2 |o174| ND. | o051 | 57 |211| 18 0362|0834 441 | 9,83 | ND. | 229 | ND. | 2,07 | 447 | 109 | 0,280 (0,716 6,21 | 14,77 | 372 | 935 | 1,75 | 4 [29,02]|1886| 9 | 15
3 |o012| ND. | 390 | 531 [306]|198]|0608|0864] 7,78 |1068] 2,18 | 2,26 | 083 | 1,74 | 9,2 |10,15]|0674]0684|11,82| 13,36 | 1231|1101 3,1 | 364 |14,85|19,12|14,7] 14,2
4 | 0059 | 00631 | 2555|2601 101 |81,8]3615]4,068]|50,33|5265| 7,06 | 7,56 | 11,28 | 12,64 | 36,85 | 39,98 | 3,408 | 3,538 | 48,27 | 53,21 | 449,1|526,6 | 14,27 | 15,6 | 46,45|51,86|57,7| 60,6
5 |o0015| ND. | 7,98 [10,06(548|36,6|0354|0816]| 53 | 11,8 | 1,54 | 2,28 | 1,61 | 358 | 6,76 | 10,33 0,5540] 0,735 | 7,41 | 125 | 743 |1103| 2,37 | 366 | 13,6 | 17,94|12,4] 16,6
6 | ND. | ND. | ND. | 127 | 246 252] 0063|0054 1,13 | 1,3 | ND. | ND. [ ND. | 059 | 1,29 | 1,13 | 0,086 [ 0,069] 1,18 | ND. | 97 | 204 | ND. | ND. | 2,69 | 207 | 3 | 24
Area
2
7 00093 ND. | 01 [083]272[238] 024 [0,132] 297 | 1,37 | 1,05 | ND. [ ND. | ND. | 424 | 26 |0307|0,270] 515 | 2,75 | 63,4 | 52,3 | 1,17 | ND. | 22,79 1229| 7 | 4
8 |oo0158| ND. | 47 | 39 | 40 | 17 | 0,74 [ 1,208| 852 [19,71| 2,66 | 277 [ ND. | 1,32 | 11,8 | 13,4 | 0,836 | 0,835| 14,75 15,75 | 119.9[1134]| 3.8 | 435 | 208 | 29,85 18 | 18,9
9 |00534|004157 | 134 |11,22]525[51,6| 4,28 | 2,348 51,1 | 24,00| 6,64 | 578 | 535 | 500 | 37,53 29,252,758 | 2,391 | 58,76 | 45,91 | 312,1 | 394,5| 14,75 | 11,01 | 43,52 52,37 [ 50,6 | 43,3
Area
3
10 [o0091| ND. | 232 | 1,04 | 261|158 0,19 | 0364 2,21 | 5,71 [ ND. | ND. | ND. | 1,16 | 352 | 471 | 0,25 |0,282| 414 | 553 [ 185 | 211 | 129 | 1,73 | 523 [ 557 | 9 | 91
11 |0,0322| 0,0373 | 588 | 8,46 | 563|502 1,41 | 2939 | 14,88 ]| 2565 2,53 | 3.07 | 1,94 | 357 | 1435|1884 0,87 | 1,870| 21,87 25,43 | 70,6 | 1201 514 | 7,11 | 16,95[20,96] 19 | 29
12 | N.D. |001146| 4,76 | 2,68 | 40,7] 153 0,40 | 0469 | 502 | 6,71 | 1,13 | 1,23 | 1,92 | 126 | 6,35 | 5,77 | 0,40 |0,280| 6,98 | 792 | 262 | 203 | 1.92 | 2,12 | 8386 | 5,24 |141] 8.4
13 | ND. | ND. | 232 | 1,57 | 326|211 0,16 | 0,298 | 2,08 | 385 [ ND. | ND. | 08 [ ND. | 236 | 1,93 | 0,16 | 0,124 242 | 35 | 20 | 375 | ND. | ND. | 848 [ 903 | 47 | 322
Min | <L.Q. | <L.Q. |<L.Q.| 0,83 [ 20,9 15,3 0,063 0,054 1,23 [ 1,3 [<LQ [<LQ | <LQ-|<L.Q-| 119 | 1,13 | 0,086 | 0,069| 1,18 | <L.Q..| 9,7 | 20,3 [<L.Q.|<L.Q.| 269 | 207 | 3 | 24
Max | 0,174 | 0,063 | 2555|2601 101|818 4,28 |4.068| 51,1 |52,65| 7,06 | 7.56 | 11,28 | 12:64 | 37,53 | 39,98 | 3,408 | 3,538 | 58,76 | 53,21 | 449,1| 526,6 | 14,75 | 156 | 46.45(52,37| 57,7 60,6
L.D. 0,005 0,100 1 0,5 0,2 0,5 0,1 0,5 0,0001 0,5 0,5 0,5 0,1 0,5
L.Q. 0,010 0,250 10 1,0 1,0 1,0 0,5 1 0,0005 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
TEL 0,7 30,2 130 18,7 52,3 15,9 124
PEL 41,6 112 696 108 160 42,8 271

n.d. —ndo determinado
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Tabela 5.35 - Valores de concentracdo de metais (mg kg'l) determinados por ICP OES, Cd e Pb por GF AAS e Hg por CV AAS para as amostras de
sedimentos do sistema estuarino Lagunar de Cananéia (Inverno () e Verdo (V)/2006) e valores de LD e LQ, TEL e PEL

AAS
cdAss PpAAS "t Al (%) Ba Co cu Criotal | Feto@l Mn Ni sr Zn
(ug kg t)

Arlea v I v I v iit|v]i]|v I v I v | v v |v]a| v [ v v v
1 | ND. | ND. | 122 | 001 |315| 7 |015/009| 1,8 | 1,88 | N.D. | N.D. | 0,85 | N.D. | 247 | 1,7 [015]010| 28 | 22 | 264 | 20 | 1,9 | ND. | 81 |143| 65 | 35
2 | ND. | ND. | 3 | 433 |283|285|040|076| 63 | 92 | ND. | 207 | 082 | ND. | 691 | 856 |041|068| 48 |147| 67,3 |137,1| 1,31 | 292 | 7,7 | 151 83 | 114
3 | 0016 | ND. | 1085 | 66 | 753|268 |249|080(37,47|11,75| 497 | 282 | 6,22 | N.D. | 26,44 [ 11,02 | 1,67 | 0,75 | 34,6 | 16,8 | 416,2| 172 | 10,35 | 3,99 |51,3|20,0|355]162
4 | 0009 | 0011 | 415 | 574 | 475 |27,3|051|041| 732 | 868 | 1,36 | 1,63 | 1,96 | 1,15 | 6,23 | 573 | 043|043 [103| 94 [1368| 545 | 232 | 255 [187|115| 94 | 91
5 | ND. | ND. | 492 | 261 | 473|162 |085|032|1512| 59 | 147 | ND. | 1,74 | N.D. | 7,69 | 383 (050|023 | 7.7 | 45 | 749 | 41,1 | 305 | 143 |12,2| 54 |115]| 54
6 | ND. | ND. | 1,24 | 145 | 34 | 84 |013|011| 253 | 263 | N.D. | N.D. | 1,04 | ND. | 1,95 | 2,18 [0,0{0,09| 1,8 | 1,6 | 138 | 268 | ND. | ND. | 28 | 27 | 42 | 4
Area
2
7 | ND. | ND. | 1,04 | 1,77 | 255 | 79 |016/015| 329 | 26 | N.D. | N.D. | ND. | N.D. | 256 | 317 [021]0,24| 30 | 38 | 758 | 587 | ND. | 1.1 |17,1]143| 45 | 54
8 | ND. | ND. | 627 | 314 | 47,7 |195|1,07|043|14,15| 6,64 | 2,84 | 219 | 1,75 | N.D. | 13,04 | 8,69 | 0,84 | 057 | 16,0104 | 102 | 994 | 417 | 2,63 | 200263 | 185|135
9 | 0034|0036 | 1012 | 1064 | 852 | 47,9 | 3,22 | 247 (3482|2973 | 596 | 6,19 | 541 | 3,68 | 30,83 | 2881|240 |1,78|481 552 | 311 |336,5| 11,69 | 10,85 | 54,5 | 46,4 | 432|395
Area
3
10 | ND. | ND. | 325 | 303 | 412|229 (044|034 659 | 565 | ND. | 1,2 | 1,21 [ ND. | 519 | 54 |031]042| 59 | 84 | 281 | 366 | 1,58 | 2,08 | 7.1 |654]| 85 |11,2
11 | 0027 | 0040 | 893 | 12,45 | 78 | 77,1 |256|1,14 (40,74 1591 | 34 | 418 | 449 | 4,36 | 24,15 (20,11 | 1,58 | 1,66 | 31,1 4581059 | 197 | 8,44 | 7,75 | 27,0 | 30,6 | 27,1 | 34,1
12 | ND. | 0011 | 55 | 361 | 47,9 |271(087|037|1475| 704 | 1,24 | 1,29 | 1,22 | ND. | 928 | 558 | 0,70 |034| 86 | 6,7 | 323 | 54,7 | 2,64 | 1,99 | 9.8 | 93 | 101 9,2
13 | ND. | ND. | 299 | 26 |327|129|013|014|395| 42 | ND. | ND. | 061 | ND. | 1,83 | 224 |015|015| 23 | 26 | 309 | 415 | ND. | 2,08 | 63 |100] 39 |133
Min. | <L.Q. | <L.Q. | 1,04 | 091 | 303 | 7 |013]009] 034 | 1,88 [<L.Q.|<L.Q. |<L.Q.|<L.Q.| 1,83 | 1,7 | 01 [009]042| 1.6 | 84 | 20 |<LQ.|<LQ.|208| 27|39 |35
Max. | 0,034 | 0,040 | 10,85 | 12,45 | 852 | 77,1 |3.22| 2,47 | 40,74 | 29,73| 596 | 6,19 | 6,22 | 4,36 | 30,83 | 28,81 2.4 | 1,78| 48,1 |552| 4162 | 336,5 | 11,60 | 10,85 | 54,5 | 654 | 43,2 | 39,5
L.D. 0,005 01 1 05 02 05 01 05 0,0001 05 05 05 01 05
L.Q. 0,01 0,25 10 1 1 1 05 1 0,0005 1 1 1 1
TEL 07 30,2 130 187 52,3 15,9 124
PEL 416 112 696 108 160 428 27

n.d. —ndo determinado
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Os Anexos de XI a XVI apresentam as tabelas com os dados de
concentragéo e desvios obtidos por ICP OES, GF AAS e CV AAS para todos os
pontos amostrados no complexo estuarino-lagunar de Cananéia, nos periodos

de inverno e verédo, 2005 e 2006, respectivamente.

Em relacdo as amostras coletadas na regido de Cananéia,
verificamos que as concentragdes dos elementos Cd, Pb, Hg, Cr, Cu, Ni e Zn
estao abaixo das legislacdes CONAMA 344/04 e dos Limites TEL e PEL.

Semensatto-Jr et al (2007), identificaram os teores de metais e nao-
metais em sedimentos de um Manguezal na Ilha do Cardoso, Cananéia, onde
identificaram as concentracdes dos sedimentos superficiais coletados entre os
anos de 2001 e 2002. Foram observados que os resultados de Al estavam
entre 0,11 — 1,62 %, Ba entre 3,2 — 19,4 mg kg™, Cd <L.Q a 30,9 mg kg™, Co: 4
— 47 mg kg?, Cr <L.Q. a 88 mg kg™, Cu <L.Q — 27 mg kg™, Fe entre 0,15 a
2,26%, Mn 11 - 320 mg kg™, Zn de 5 - 50 mg kg™.

Aguiar et al (2008), realizaram um estudo na regidao de Cananéia,
avaliando os metais Pb, Cd, Cr, Cu e Zn, no qual destacaram que Pb, Cd e Cr
parecem sofrer influéncia antropica, de origem doméstica, proveniente do
escoamento do rio Ribeira de Iguape, o qual escoa em uma area mais
urbanizada que Cananéia. Os autores observaram concentracfes que variaram
de 19 — 56 mg kg™ para Pb; 4 — 6,1 mg kg™ para Cd, 35 -280 mg kg para Cr;
9,5 — 35 mg kg™ para Cu e 43 -74 mg kg™ para Zn.

A regidao de Cananéia-lguape também possui rochas carbonaticas,
gue podem contribuir com as concentracdes de Pb nos sedimentos, entretanto
a fonte mais significativa deste elemento no sistema é ainda a bacia de
drenagem do Vale do Ribeira, o qual no passado, possuia atividades intensas
de mineracdo. A presenca dos maiores teores de metais téxicos na porcéo
interior da area de estudo revelam uma area de baixa energia, tendendo a
acumular um maior teor de silte e argila, e consequentemente mais metais
toxicos terdo afinidade na fracdo fina ocorrendo, portanto, um maior acumulo
(Aguiar, et al. 2008).
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Mahiques et al, 2009, estudaram a regido proxima ao Valo Grande, a
qual foi sujeita a forte exploracdo de minérios, desde o século XVIII com a
mineracdo de Au e Ag, e apos o0 ano de 1945, com a industria Plumbum S/A
encerrando suas atividades em 1995. A partir dos resultados obtidos
verificaram com a analise de testemunhos de sedimentos, que as
concentracdes de Cu variavam de aproximadamente 1 mg kg™ antes da
abertura do Valo Grande & 32 mg kg' apés o fechamento da empresa
Plumbum S/A. Os teores de Pb variaram de 0,5 mg kg™ a 42 mg kg™*. O Cr
variou de 6 a 40 mg kg™, entre a abertura do Valo Grande até o fechamento da
empresa Plumbum S/A. O Zn variou de 10 mg kg™ no periodo anterior &
abertura do Valo Grande para cerca de 80 mg kg™.

5.2.2.3 Estudo da variacédo sazonal - Graficos Box Plot

Para a verificacdo da variacdo sazonal, a partir dos dados obtidos
pelas técnicas de analise ICP OES e AAS, foram confeccionados gréaficos de
Box Plot para cada elemento analisado, comparando os periodos e 0s anos de
coleta, sendo identificadas como Cananéia inverno (Cl 2005 e 2006) e veréo
(CV 2005 e 2006), todas seguidas pelas identificagdes “A1” (area 1), “A2” (area
2) ou “A3” (area 3), a partir das representacOes dos quartis e da mediana, além

dos limites minimos e maximos para cada caso.

As Figuras 5.43 a 5.58 apresentam os graficos Box plot, assim como
os testes ANOVA, com o valor do teste F, e o valor-p para os elementos Al, Ba,
Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Sr, Fe, Li, Mn, Hg, Ni, Ti, V e Zn, nas diferentes areas da

regido do estuario de Cananéia.
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Al (mg kg™)
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Figura 5.43: Box Plot Al (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Ver&o 2005 e 2006
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Figura 5.44: Box Plot Ba (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Co (mg kg™)
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Figura 5.45: Box Plot Co (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Verdo 2005 e 2006

Cu (mg kg™)
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Figura 5.46: Box Plot Cu (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Ver&o 2005 e 2006
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Cr (mg kg™)
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Figura 5.47: Box Plot Cr (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Verdo 2005 e 2006

Sr (mg kg™)
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Figura 5.48: Box Plot Sr (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Fe (mg kg™?)
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Figura 5.49: Box Plot Fe (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Verao 2005 e 2006

Li (mg kg™)
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Figura 5.50: Box Plot Li (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Mn (mg kg™
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Figura 5.51: Box Plot Mn (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Figura 5.52: Box Plot Ni (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Ver&o 2005 e 2006
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Ti (mg kg™)
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Figura 5.53: Box Plot Ti (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Verao 2005 e 2006
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Figura 5.54: Box Plot V (mg kg ™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Verdo 2005 e 2006
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Figura 5.55: Box Plot Zn (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Ver&o 2005 e 2006
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Figura 5.56: Box Plot Cd (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Ver&o 2005 e 2006
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Figura 5.57: Box Plot Pb (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Veréo 2005 e 2006
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Figura 5.58: Box Plot Hg (mg kg™) e teste ANOVA — Cananéia Inverno/Ver&o 2005 e 2006
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Na comparacdo dos valores das medianas das concentracdes
obtidas para os diferentes elementos avaliados, nas 3 areas demonstradas
pelos graficos Box plot (Figuras 5.43 a 5.58), o teste ANOVA detectou que ndo
houveram diferencas significativas para todos os elementos avaliados, na
comparacao entre as areas, pois todos apresentaram valor-p > 0,05. Assim
sendo, evidenciou-se que as areas avaliadas se assemelham entre si nas

estacdes de inverno e verao, nos anos de 2005 e 2006.

A Tabela 5.36 apresenta os valores obtidos para o teste ANOVA,
para cada uma das 3 areas avaliadas no estuario de Cananéia, para cada

elemento, utilizando-se os dados de verao e inverno de 2005 e 2006.

Tabela 5.36 — Valores obtidos para o teste ANOVA — Teste F e valor-P

ANOVA Area 1 - Cananeia Area 2 - Cananéia Area 3 - Cananéia
Elemento F valor-P  Fcritico| F valor-P F critico| F valor-P F critico

Al 0,42 0,74 3,10 0,12 0,95 4,07 0,36 0,78 3,49

Ba 0,28 0,84 3,10 0,10 0,96 4,07 0,72 0,56 3,49

Cd (GF AAS) | 1,53 0,24 3,10 0,13 0,94 4,07 0,07 0,97 3,49
Pb (GF AAS) | 0,52 0,67 3,10 0,02 1,00 4,07 0,30 0,82 3,49
Co 0,43 0,73 3,10 0,01 1,00 4,07 0,14 0,94 3,49

Cu 0,67 0,58 3,10 0,07 0,97 4,07 0,09 0,96 3,49

Cr 0,43 0,73 3,10 0,04 0,99 4,07 0,13 0,94 3,49

Sr 0,40 0,75 3,10 0,01 1,00 4,07 1,52 0,26 3,49

Fe 0,50 0,69 3,10 0,08 0,97 4,07 0,14 0,93 3,49

Li 0,33 0,80 3,10 0,02 1,00 4,07 0,19 0,90 3,49

Mn 0,24 0,87 3,10 0,02 1,00 4,07 0,66 0,59 3,49

Hg (CV AAS) | 1,56 0,23 3,10 0,96 0,46 4,07 0,98 0,43 3,49
Ni 0,43 0,73 3,10 0,04 0,99 4,07 0,11 0,95 3,49

Ti 0,72 0,55 3,10 0,20 0,89 4,07 1,26 0,33 3,49

\'} 0,43 0,74 3,10 0,05 0,98 4,07 0,10 0,96 3,49

Zn 0,61 0,62 3,10 0,04 0,99 4,07 0,23 0,87 3,49

Verificou-se 0 mesmo comportamento ao avaliarmos cada area
individualmente através do teste ANOVA, apresentado na Tabela 5.36, o qual
demonstra que em nenhuma das areas ocorreram casos com valor de P<0,05
e o valor de F > Fgriiico, 0 que reforca a hipotese de que ndo houve variacéo
temporal nos diferentes periodos avaliados, para a concentracdo dos

elementos analisados.
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Analisando-se o0 comportamento das regidbes para os diferentes
elementos avaliados, observou-se que a regido do Mar de Cananéia € a que
possui maior numero de casos outliers e extremos, o que parece indicar grande
influéncia hidrodindmica na mobilidade dos metais. O periodo inverno de 2006
foi 0 que apresentou uma maior constancia nos resultados, ndo apresentando

casos outliers ou valores extremos.

A regido do Mar de Cubatdo é a regido que apresentou a maior

proximidade dos valores em relacdo a mediana, o que pode indicar menor

influéncia hidrodinamica na mobilidade dos elementos avaliados.

Na Baia de Trapandé, verificou-se um grande numero de casos em
gue as amostras estiveram fora dos limites do primeiro e terceiro quartis, porém

em sua totalidade encontraram-se na regido non-outlier.

5.2.2.4 Estudo de Normalizacéao

Conforme descrito no item 4.11.1, para o presente estudo, utilizou-se
0o Sc como elemento normalizador, devido as caracteristicas de elemento
conservativo, pelo método de extrapolacdo da curva de regressdo. Os valores
de Sc utilizados foram obtidos pela técnica de NAA e estdo apresentados no

anexo XVII.

Foram avaliados os pontos coletados no inverno de 2005, na regido
de Cananéia e construidos os graficos scatterplots. As Figuras 5.59 a 5.70
apresentam as curvas de normalizacdo para os diversos elementos

determinados nas amostras de Cananéia — Inverno de 2005.
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Figura 5.59: Scatterplot — Al x Sc — Cananéia, Inverno de 2005
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Figura 5.60: Scatterplot Ba x Sc— Cananéia, Inverno de 2005
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Scatterplot of Co (mg/kg) against Sc (mg/kg)
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Figura 5.61: Scatterplot Co x Sc— Cananéia, Inverno de 2005
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Figura 5.62: Scatterplot Cu x Sc— Cananéia, Inverno de 2005

213



Scatterplot of Cr (mg/kg) against Sc (mg/kg)

Normalizag&o pela extrapolacéo da curva de regressao
Cr xSc - intervalo de confianga de 95% - Cananéia 2005 - Inverno
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Figura 5.63: Scatterplot Cr x Sc— Cananéia, Inverno de 2005
Scatterplot of Sr (mg/kg) against Sc (mg/kg)
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Figura 5.64: Scatterplot Sr x Sc— Cananéia, Inverno de 2005
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Scatterplot of Fe (mg/kg) against Sc (mg/kg)

Normalizag&o pela extrapolacéo da curva de regressao
Fe x Sc - intervalo de confianca de 95% - Cananéia 2005 - Inverno
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Figura 5.65: Scatterplot Fe x Sc— Cananéia, Inverno de 2005
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Figura 5.66: Scatterplot Li x Sc— Cananéia, Inverno de 2005
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Figura 5.67: Scatterplot Mn x Sc— Cananéia, Inverno de 2005
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Normalizag&o pela extrapolacéo da curva de regressao
Ni x Sc - intervalo de confianga de 95% - Cananéia 2005 - Inverno
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Figura 5.68: Scatterplot Ni x Sc— Cananéia, Inverno de 2005
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Scatterplot of Ni (mg/kg) against Sc (mg/kg)

Normalizag&o pela extrapolacéo da curva de regressao
Ni x Sc - intervalo de confianca de 95% - Cananéia 2005 - Inverno

[ sc (mg/g):Ni (mg/kg) : y=-0,3166 + 1,1095% r2 = 0,9468)

Ni (mg/kg)

0 1 2 3 4
Sc (mg/kg)

Figura 5.69: Ampliagdo do Scatterplot Ni x Sc— Cananéia, Inverno de 2005
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Figura 5.70 — Scatterplot — Zn x Sc- Cananéia, Inverno de 2005
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Ap0s a avaliacao dos gréficos scatterplot, observou-se que:

e O ponto 02 apresentou desvios acima do intervalo de confianga para 0s
elementos Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Sr e Zn. Tal comportamento pode
sugerir fortemente um impacto antrépico neste ponto de amostragem,
devido a véarios elementos avaliados apresentarem 0 mesmo

comportamento.

e Em relacdo ao ponto 05, verificou-se que os elementos Co, Cr, Cu, Mn
e Zn apresentaram algum desvio em fungcdo do Sc, conforme

apresentado nos respectivos scatterplots.

e O ponto 11, apresentou desvios para os elementos Al, Ba, Cr, Fe, Li, Ni

eZn.

e Para o ponto 8, foram observados desvios acima do intervalo de

confianga para os elementos Ba, Co, Cr e Sr.

Levando-se em conta as consideracdes acima relatadas, podemos
concluir que os pontos 02, 05, 08 e 11 apresentaram desvios para Varios
elementos, portanto apresentam indicios de contaminacdo por fontes

antropicas.

Em relacdo aos demais pontos avaliados, ndo foram observadas
alteracoes significativas nas analises dos graficos Scatterplots. Como estes
pontos também estdo em volta da Ilha de Cananéia, sugere-se uma influéncia
da circulacdo das ondas de maré que entram pelas desembocaduras de
Cananéia (ao Sul) e Icapara (ao norte), também sofrendo influéncia de aguas
fluviais e dos ventos (MIYAO et al, 1986). Com esta influéncia de maré, as
possiveis contaminag¢des provenientes do canal do Valo Grande podem ficar

dispersas pelo estuario, de acordo com a mobilidade hidrodinamica.
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5.2.2.5 Anélise de Clusters

Para a avaliacdo da similaridade dos pontos de amostragem em
relacdo a concentracdo dos metais analisados por ICP OES e AAS (Cd, Hg e
Pb) nos diferentes pontos de amostragem, nos diferentes periodos sazonais
(inverno e verdo), foram realizadas andlises de agrupamentos, a analise de
clusters. Para cada amostra, foram utilizadas as variaveis de concentracdo dos
elementos: Al, Ba, Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Sr e Zn. Os dendrogramas foram
obtidos a partir do software Statistica 8.0 ®. Para a montagem das planilhas de
calculos, para os elementos cujos resultados foram ndo detectados, utilizou-se
o valor de L.Q do método. Posteriormente, foi feita a normalizacdo dos dados,

com a utilizacéo do software Statistica 8.0 ®.

Visando a verificagcdo da particularidade dos grupos de diferentes
amostras, tais como comparacdes entre os diferentes periodos climaticos
(inverno e verao) e temporais (anos de 2005 e 2006), foram obtidos quatro

diagramas de clusters, representando cada época especifica.

A Figura 5.71 apresenta o dendrograma obtido pelo método de Ward,

variaveis estacoes, para as amostras de Cananéia — Verao de 2005.

Tree Diagram for 13 Cases
Ward's method
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Figura 5.71 -Dendrograma — Cananéia, Verao de 2005
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As amostras de Cananéia — Verao de 2005, formaram dois grandes
grupos, compostos pela similaridade das amostras, como demonstrado no

dendrograma na Figura 5.71:

e Grupo 1: formado pelas amostras CV0509 e CV0504

e Grupo 2: a amostra CV0502 formou um sub-grupo; as demais
amostras formaram varios outros sub-grupos: CV0512, CV0505,
CV0511, CV0508, CV0503, CV0507, CV0513, CV0510, CV0506 e
CV0501

As amostras de Cananéia tém como principal caracteristica a
semelhanca entre as amostras dos diferentes pontos, que pode ser
evidenciada pela formacdo de apenas 2 grupos e as pequenas distancias

observadas no dendrograma.

O dendrograma para as amostras do Inverno de 2005 esta

apresentado na Figura 5.72:
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Tree Diagram for 13 Cases
Ward's method
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Figura 5.72- Dendrograma — Cananéia- Inverno de 2005

O dendrograma das amostras de Cananéia (Inverno de 2005),

também esta representado por dois grupos:

e Grupo 1: constituido pelas amostras CI0511, CI0504 e CI0509
e Grupo 2: CI0505, CI0508, CI0503, CI0502 (subgrupo 2A), Cl0512,
Cl0510, CI0506, CI0507, C10513, CI0501 (subgrupo 2B)

O grupo 1 foi constituido pelas amostras 04 e 09, e no inverno a
amostra 11 também fez parte desse grupo.

Para as amostras coletadas no verdo de 2006, o dendrograma
formado pelo método de Ward a partir das distancias Euclidianas, esta

apresentado na Figura 5.73.
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Tree Diagram for 13 Cases
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Figura 5.73 — Dendrograma — Cananéia — Verdo de 2006
As amostras de Cananéia — Verdo de 2006, formaram 2 grandes
grupos:

e Grupo 1: formado pelas amostras CV0603, CV0609 e CV0611

e Grupo 2: amostras CV0608, CV0612, CV0605, CV0604 (subgrupo
2A); CV0610, CV0602 (subgrupo 2B), CV0607, CV0606, CV0613 e
CV0601 (subgrupo 2C)

A Figura 5.74 apresenta o dendrograma para as amostras de

Cananéia — inverno de 2006
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Tree Diagram for 13 Cases
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Figura 5.74- Dendrograma — Cananéia — Inverno de 2006

Os pontos de Cananéia — Inverno de 2006 dividiram-se em 2 grupos,
sendo que os pontos CI0609 e CIO611 ficam isolados dos demais pontos

devido a caracteristicas singulares.

e Grupo 1: amostras CI0611 e CI0609

e Grupo 2: amostras Cl0610, Cl0612, CIl0604, CI0603, CIl0608,
Cl0602 (subgrupo 2A); Cl0613, CI0605 e Cl0606, Cl0607 e CI0601
(subgrupo 2B)

Analisando os dendrogramas obtidos nos periodos de Inverno e
Verdo de 2006, podemos observar semelhancas entre as épocas, conforme as

distribuicbes dos grupos nos dois casos.

Assim como para as amostras de 2005, as amostras de Cananéia,
Inverno e Verdo de 2006, sdo caracterizadas pela similaridade entre si, como
apresentado nos dendrogramas. Este fato pode ser evidenciado devido aos

baixos niveis de contaminag&o encontrados nas areas.
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Os pontos 09 e 11 apresentaram altos teores de Aluminio e Ferro,
se comparado aos demais pontos analisadas, o que justifica a diferenciagéo
encontrada nos dendrogramas, sendo ainda que estes pontos, juntamente ao
ponto 04, apresentam os maiores teores de MO, silte e argila.

5.2.2.6 Fator de Enriquecimento e indice de Geoacumulagéo

O Fator de Enriquecimento (FE) e o indice de Geoacumulag&o — lgeo
(GOMES et al, 2009), apresentados nos itens 4.11.2 e 4.11.3, respectivamente,
sdo ferramentas habitualmente empregadas para estimar impactos
antropogénicos nos sedimentos, e foram utilizados neste estudo para avaliar o
impacto com os elementos determinados por ICP OES e AAS (GF AAS e CV
AAS).

Neste estudo, o FE foi calculado utilizando o Sc como elemento
normalizador, e os valores de referéncia Upper Continental Crust (UCC)
(WEDEPOHL, 1995) como valores de referéncia do background da regiao para

os elementos analisados.

A partir dos dados do UCC, foram calculados os FE e as Tabelas
5.37 a 5.40 apresentam os resultados dos FE obtidos para cada elemento, nos

diferentes periodos e épocas.

Mahiques et al (2009), estudando a influéncia do Valo Grande no
sistema estuarino-lagunar de Cananéia-lguape, coletaram 4 testemunhos de
sedimentos e obtiveram valores de Cu, Pb, Zn e Cr correspondentes aos
periodos antes e apds a abertura do canal. Os valores determinados como
sendo anteriores a abertura do canal foram considerados como valores de
background (Cu — 2,6 mg kg™*; Pb — 4,0 mg kg™ ; Zn — 16,0 mg kg™ e Cr- 10,3
mg kg*) e os valores de FE foram calculados. Para os elementos Zn e Cr os
FE apresentaram tendéncia similar, com um aumento nos niveis inferiores a

130 cm e um decréscimo apés 30 cm de profundidade, dentro do testemunho.
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Entretanto esses elementos apresentaram FE préximos aos niveis de
background. A tendéncia do FE para o Cu mostrou um aumento continuo dos
valores em direcdo ao topo do testemunho, com o maior valor sendo
encontrado a 20 cm. Um comportamento semelhante foi observado para o Pb,
com um FE>5, a 20 cm. Uma caracteristica distinta entre esses 2 elementos foi
o fato de que o FE do Cu aumentou a partir de 130 cm em direcdo ao topo e o

Pb, aumentou ap6s 70 cm de profundidade.
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Tabela 5.37 - Valores de FE, utilizando Sc como elemento normalizador e os valores UCC, como valores de referéncia de
Background — Cananéia 2005 - Ver&o

N : : Pb Cd H
Estagbes| Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn  Ni Zn (GFAAS) (GFAAS) (CV A?AS)
cvoso1r | 0,22 0,02 046 0,19 049 0,27 0,36 09 0,37 0,33 1,36 0,08 0,63 2,01
cvos02 | 0,18 0,03 0,34 0,14 o050 0,36 0,36 1,11 0,28 0,37 0,68 0,12 6,69 1,48
2 cvoso3 | 0,13 0,02 0,30 0,09 0,43 0,08 0,35 0,87 0,38 0,27 0,46 0,37 0,18 0,89
é’ Ccv0os504 | 0,23 0,04 0,30 0,39 052 0,07 055 1,09 0,42 0,38 0,55 0,75 0,29 0,90
Cvos05 | 0,112 0,02 0,31 0,26 0,45 0,20 041 0,78 0,33 0,30 0,55 1,09 0,35 2,27
Cvos06 | 0,08 0,02 086 035 0,34 0,08 0,28 0,53 0,18 0,53 0,57 0,15 0,97 4,36
N cvoso7 | 0,15 0,02 043 0,17 o057 0,34 047 1,112 057 0,30 0,64 0,03 0,43 2,30
§ cvoso8 | 0,27 0,02 041 006 061 0,22 049 121 041 0,37 0,62 0,50 0,28 1,29
< Cv0s09 | 0,35 0,05 0,36 0,23 0,67 0,09 056 1,67 037 050 0,61 0,49 0,33 0,59
cvos10 | 0,20 0,01 0,34 0,24 0,40 o0,07r 0,32 0,74 0,14 0,27 0,68 0,54 0,35 1,84
2 Ccvo0511 | 0,24 0,03 0,28 0,18 053 0,07 0,36 1,28 0,17 0,36 0,47 0,45 0,41 1,30
\jf Ccvo0512 | 0,22 0,03 0,39 054 0,73 0,11 0,52 128 0,20 0,42 1,10 1,13 0,40 2,94
Cv0513 | 0,24 0,02 060 039 0,47 0,9 0,35 0,76 0,26 0,37 0,63 0,95 0,68 4,04
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Tabela 5.38: Valores de FE, utilizando Sc como elemento normalizador e os valores UCC, como valores de referéncia de Background

— Cananéia 2005 - Inverno

) . , : Pb Cd H
Area |Estagbes| Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn  Ni Zn (GFAAS) (GF AAS) (CV A?AS)
closo1 | 0,27 0,03 1,44 059 092 054 057 149 0,77 09 1,39 0,94 1,64 6,10
clos02 | 0,29 0,03 0,35 0,26 055 0,21 0,41 1,19 0,31 0,38 0,51 0,59 0,17 0,57
: clos03 | 0,212 0,03 0,36 0,23 054 0,21 0,41 1,24 0,39 0,37 0,551 0,59 0,18 0,66
:T:) clos04 | 0,25 0,04 0,31 042 054 0,08 054 1,14 047 040 0,55 0,72 0,29 0,69
closos | 0,28 0,03 0,34 043 050 0,20 041 097 036 0,34 054 1,01 0,17 1,12
closo6 | 0,08 0,02 098 047 037 0,07 025 052 044 061 0,52 0,78 1,11 5,10
N closo7 | 0,212 0,03 106 043 091 048 068 153 122 0,66 0,94 0,60 1,20 5,21
§ closo8 | 0,31 0,06 048 0,18 0,77 0,19 054 143 043 047 0,73 0,46 0,20 0,61
< clos09 | 0,22 0,03 0,36 0,26 060 0,22 056 150 0,54 0,43 0,60 0,47 0,29 0,66
- closio0 | 0,20 0,04 0,37 03 0,57 0,08 0,39 1,00 0,17 0,40 0,75 0,49 0,42 1,20
© clo511 | 049 0,05 034 032 069 0,08 0,78 148 0,29 0,49 0,71 0,64 0,47 1,15
:T:J clo512 | 0,15 0,03 025 0,22 042 0,04 0,23 091 0,10 0,29 0,41 0,40 0,29 0,69
Clo513 | 0,22 0,05 0,73 030 047 0,24 0,34 135 0,60 0,46 0,52 0,78 0,83 3,19
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Tabela 5.39: Valores de FE, utilizando Sc como elemento normalizador e os valores UCC, como valores de referéncia de Background
— Cananéia 2006 - Verdo

) . , : Pb Cd H
Area |Estagbes| Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn  Ni Zn (GFAAS) (GF AAS) (CV A?AS)
cvoe01 | 0,19 0,03 042 057 068 025 045 1,24 048 0,98 1,20 0,63 0,94 5,42
cvoe02 | 0,23 0,04 0,29 0,25 087 0,21 058 09 0,56 0,31 0,70 0,78 0,43 2,23
: Ccvoe03 | 0,32 0,06 042 043 0,74 0,6 053 155 0,78 0,55 0,67 0,63 0,16 1,32
:T:) Ccvoe604 | 0,23 0,04 042 049 064 0,21 049 167 093 0,45 0,65 0,87 0,32 3,04
Cvoe05 | 0,30 0,06 0,35 034 061 0,21 0,44 09 0,39 045 0,61 0,80 0,27 2,34
Ccvoe06 | 0,11 0,02 0,28 047 036 0,06 0,22 052 0,17 035 0,52 0,47 0,64 3,93
N Ccvoe07 | 0,24 0,06 051 083 08 064 0,79 162 1,70 0,64 1,02 0,72 1,16 5,38
§ Ccvoe08 | 0,26 0,04 046 023 0,70 0,22 o051 1,37 0,36 0,42 0,67 0,70 0,18 1,61
< Ccvoe609 | 0,31 0,04 0,38 0,28 066 0,13 058 1,63 044 0,47 0,62 0,44 0,25 1,13
- Ccvo610 | 0,24 0,04 0,28 036 062 0,09 0,42 1,12 0,22 0,36 0,69 0,80 0,41 3,09
© cvoe611 | 0,39 0,07 0,34 037 081 0,00 0,60 1,66 0,24 0,53 0,61 0,62 0,31 1,64
:T:J cvo612 | 0,25 0,05 0,24 0,19 059 0,07 051 0,87 0,14 0,32 0,43 0,72 0,22 1,91
cvo613 | 0,15 0,05 0,38 0,37 046 0,17 044 091 051 0,47 0,66 1,54 0,86 512
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Tabela 5.40: Valores de FE, utilizando Sc como elemento normalizador e os valores UCC, como valores de referéncia de Background

— Cananéia 2006 - Inverno

) . , : Pb Cd H
Area |Estacdes| Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn (GF AAS) (GF AAS) (cV AgAS)
Cl0601 0,6 0,04 062 100 0,70 065 048 145 055 0,77 0,97 0,77 1,41 1,80
Cl10602 0,9 003 03 014 048 009 043 131 051 0,31 043 0,50 0,19 0,99
?‘5 Cl0603 0,27 003 039 011 051 0,20 039 124 053 0,35 0,51 0,63 0,16 0,78
:T:) Cl0604 0,27 0,04 044 025 051 0,212 043 133 0,32 043 0,55 1,05 0,32 1,52
Cl0605 0,22 00 023 038 059 o009 041 111 042 042 0,56 0,83 0,53 1,57
Cl0606 0,117 0,03 033 054 048 007 023 05 039 041 0,59 0,66 0,75 1,15
N Cl0607 0,5 0,03 1032 053 068 034 057 132 084 045 0,78 0,79 0,74 1,06
§ Cl0608 0,5 0,03 o051 019 o067 023 050 128 051 0,38 0,70 0,50 0,27 0,94
< Cl0609 0,28 0,04 047 023 0,72 0,13 050 219 056 051 0,66 0,55 0,31 0,75
- Cl0610 0,23 0,02 030 020 o045 o060 0,40 111 0,20 0,33 0,63 0,52 0,29 1,19
© Clo611 0,22 0,02 030 025 047 o008 044 172 031 0,34 054 0,60 0,33 1,14
:T:J Clo612 0,22 0,03 029 018 o041 0,08 0,29 0,78 0,27 0,28 0,46 0,55 0,28 1,25
Cl0613 0,212 0,04 0,27 043 040 0,20 0,30 0,73 049 0,33 1,58 0,95 0,61 1,43
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Na avaliacdo dos FE calculados para as amostras analisadas por
ICP OES, GF AAS e CV AAS, foi possivel identificar que o Li presente nas
amostras CV0509, CI0507, CI0509, CV0603, CV0604, CV0607, CV0609,
CV0611, CI0609 e CI0611 possuem um indicativo de contaminagdo por origem
antrépica (FE > 1,5).

O Cd apresentou indice de enriquecimento nas amostras CV0502 e
CI0501, ambas da area 1, apenas no periodo de coleta de 2005. O Mn da
amostra CV0607 também apresentou FE>1,5.

Verificou-se ainda que a amostra CV0613 apresentou FE=1,53 para
o Pb, portanto um pouco acima do valor FE>1,5, o que parece reforcar uma
possivel contaminacdo de origem antrépica para este elemento, assim como a

amostra CI0613, que apresentou o valor de FE=1,58 para o elemento Zn.

O Hg foi o metal que apresentou a maior parte dos casos que
sugerem contaminacdo por origem antropica, conforme demonstrado pelos
valores de FE, entretanto os valores obtidos sdo relativamente baixos, e a
comparacao com o valor UCC pode nao refletir a realidade da regido, fato que

foi comprovado pelo calculo do Igeo, apresentado a seguir.

Os demais elementos analisados por ICP OES, apresentaram
valores de 0,5<FE<1,5 ou FE<0,5, podendo ser considerados entdo como de

origem natural.

De modo a complementar os dados obtidos com o calculo do fator
de enriquecimento, optou-se em realizar o calculo do Igeo, conforme descrito

no capitulo 4.11.3.

O Igeo foi calculado considerado os valores UCC (Upper Continental
Crust), descrito por Wedelpohl, 1995.

As Tabelas 5.41 a 5.44 apresentam os valores obtidos para o Igeo
para todos os pontos de coleta no verdo e inverno de 2005 e 2006, na regido

de Cananéia.
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Tabela 5.41 - indice de geoacumulac&o (Igeo) em amostras de sedimentos do estuéario de Cananéia, verdo de 2005

Cd
Area | Estagdes Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn © FP: AS) A(Eg) (CVH,S AS)
Cv0501 | -6,03 | -8,77 | -4,12 | -5,42 | -4,04 | -5,57 | -450 | -3,08 | -4,46 | -4,63 | -2,57 -6,67 -3,67 -2,01
Ccv0502 | -5,00 | -7,83 | -4,12 | -5,42 | -355 | -4,03 | -4,05 | -2,41 | -4,41 | -3,99 | -3,12 -5,65 0,18 -1,99
g Cv0503 | 4,26 | -7,01 | -3,00 | -4,69 | -2,51 | -5,00 | -2,78 | -1,48 | -2,68 | -3,17 | -2,41 -2,71 -3,73 -1,46
:T:) Ccv0504 | -168 | -432 | -1,30 | -093 | -051 | -3,35 | -0,44 | 0,55 | -0,82 | -0,97 | -0,43 0,00 -1,38 0,27
Cv0505 | -5,04 | -7,56 | -3,50 | -3,74 | -2,96 | -5,12 | -3,10 | -2,15 | -3,41 | -3,56 | -2,65 -1,68 -3,32 -0,62
Cv0506 | -7,53 | -9,79 | -4,12 | -5,42 | -5,46 | -7,46 | -5,75 | -4,81 | -6,35 | -4,80 | -4,70 -6,67 -3,94 -1,77
N Cv0507 | -5,60 | -8,40 | -405 | -542 | -3,63 | -438 | -391 | -2,68 | -3,64 | -4,58 | -3,48 -7,99 -4,04 -1,63
g Cv0508 | -3,97 | -6,88 | -2,71 | -5,42 | -2,15 | ‘451 | -2,47 | -1,16 | -2,72 | -2,88 | -2,12 -2,44 -3,28 -1,07
< Cv0509 | -1,44 | -429 | -1,39 | -2,00 | -0,48 | -3,45 | -0,75 | 0,83 | -1,34 | -0,92 | -0,62 -0,93 -1,52 -0,68
Cv0510 | -595 | -8,82 | -4,12 | -5,42 | -3,90 | -6,50 | -4,21 | -2,99 | -5,42 | -4,43 | -3,12 -3,46 -4,07 -1,69
2 Cv0511 | -3,04 | -6,07 | -2,78 | -3,47 | -1,87 | -4,81 | -2,42 | -0,59 | -3,49 | -2,44 | -2,04 -2,12 -2,25 -0,58
:T:J Cv0512 | -487 | -764 | -3,94 | -3,48 | -3,05 | -5,74 | -3,63 | -2,24 | -4,92 | -3,86 | -2,47 -2,42 -3,94 -1,05
Cv0513 | -6,22 | -8,91 | -4,12 | -4,74 | -4,48 | -5,80 | -4,90 | -3,77 | -5,30 | -4,80 | -4,05 -3,46 -3,94 -1,37




Tabela 5.42 - indice de geoacumulac&o (Igeo) em amostras de sedimentos do estuario de Cananéia, inverno de 2005
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] Pb Cd Hg
Area | Estagdes Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn (GF (GF (Cv
AAS) AAS) AAS)
Clo501 | -6,57 | -9,54 | -4,12 | -5,42 | -4,77 | -5,54 | -5,47 | -4,07 | -5,02 | -4,80 | -4,18 -4,75 -3,94 -2,04
Cl0502 | -3,80 | -6,67 | -2,93 | -3,37 | -2,27 | -4,65 | -2,69 | -1,16 | -3,08 | -2,80 | -2,38 -2,16 -3,94 -2,22
2 Cl0503 | -3,75 | -6,55 | -2,94 | -3,62 | -2,37 | -4,63 | -2,76 | -1,30 | -2,84 | -2,94 | -2,46 -2,26 -3,94 -2,08
:T:) Cl0504 | -1,51 | 4,25 | -1,20 | -0,76 | -0,39 | -3,19 | -0,39 | 0,69 | -0,59 | -0,84 | -0,36 0,03 -1,28 -0,04
ClO505 | -3,83 | 6,41 | -293 | -258 | -235 | -4,72 | -2,66 | -1,40 | -2,84 | -2,93 | -2,23 -1,34 -3,94 -1,20
Cl0506 | -7,75 | -9,59 | -4,12 | -5,18 | -5,54 | -7,84 | -6,06 | -5,04 | -5,28 | -4,80 | -5,02 -4,45 -3,94 -1,74
~ Cl0507 | -6,46 | -9,51 | -4,12 | -542 | -4,34 | -5,27 | -4,77 | -3,58 | -3,92 | -4,80 | -4,29 -4,94 -3,94 -1,82
§ Cl0508 | -3,27 | -5,67 | -2,65 | -4,02 | -1,97 | -3,99 | -2,47 | -1,07 | -2,80 | -2,68 | -2,05 -2,71 -3,94 -2,30
< Cl0509 | -2,31 | -5,38 | -1,59 | -2,08 | -0,84 | -3,18 | -0,95 | 0,48 | -1,00 | -1,34 | -0,85 -1,18 -1,88 -0,70
Cl0510 | -5,00 | -7,46 | -4,12 | -4,21 | -3,48 | -6,41 | -4,04 | -2,58 | -5,23 | -4,01 | -3,10 -3,72 -3,94 -2,41
2 Cl0511 | -1,98 | -5,29 | -2,50 | -2,59 | -1,48 | -4,50 | -1,31 | -0,38 | -2,72 | -1,97 | -1,43 -1,59 -2,04 -0,74
:T:J Cl0512 | -4,63 | -7,22 | -3,94 | -4,09 | -3,19 | -6,50 | -4,05 | -2,06 | -5,28 | -3,72 | -3,22 -3,25 -3,74 -2,46
ClI0513 | -5,87 | -8,02 | -4,12 | -542 | -4,77 | -5,71 | -5,22 | -3,24 | -4,40 | -4,80 | -4,61 -4,02 -3,94 -1,99
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Tabela 5.43 - indice de geoacumulac&o (lgeo) em amostras de sedimentos do estuéario de Cananéia, verdo de 2006

] Pb Cd Hg
Area Estacdes Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn (GF (GF (Cv
AAS) AAS) AAS)
Cv0601 | -6,28 | -9,12 | -5,12 | -4,66 | -4,41 | -5,88 | -4,99 | -3,55 | -4,90 | -3,88 | -3,58 -4,51 -3,94 -1,42
Ccvoe02 | -4,87 | -7,31 | -5,12 | -4,72 | -293 | -595 | -3,51 | -2,78 | -3,55 | -4,41 | -3,23 -3,09 -3,94 -1,57
2 Cv0603 | -2,22 | -4,74 | -1,81 | -1,79 | -0,99 | -3,21 | -1,47 | 0,07 | -0,93 | -1,43 | -1,14 -1,23 -3,24 -0,16
:T:) Cv0604 | 452 | -7,10 | -3,68 | -3,45 | -3,08 | -4,66 | -3,44 | -1,68 | -2,53 | -3,59 | -3,05 -2,62 -4,07 -0,82
CVvo060s | -3,77 | -6,05 | -3,57 | -3,62 | -2,77 | -5,28 | -3,22 | -2,11 | -3,40 | -3,19 | -2,76 -2,37 -3,94 -0,83
CVv0606 | -6,49 | -8,63 | -5,12 | -4,36 | -4,75 | -7,40 | -5,47 | -4,21 | -5,84 | -4,80 | -4,22 -4,36 -3,94 -1,30
~ CVv0607 | -6,20 | -8,25 | -5,12 | -4,42 | -4,36 | -4,79 | -4,49 | -3,45 | -3,38 | -4,80 | -4,12 -4,62 -3,94 -1,72
§ Cvo0608 | -3,44 | -6,15 | -2,62 | -3,61 | -2,01 | -4,57 | -2,47 | -1,05 | -2,95 | -2,74 | -2,08 -2,02 -3,94 -0,82
< Cv0609 | -1,85 | -485 | -1,55 | -1,99 | -0,77 | -3,12 | -0,95 | 0,54 | -1,35 | -1,25 | -0,85 -1,33 -2,18 0,02
Cv0610 | -4,73 | -7,25 | -5,12 | -4,15 | -3,34 | -6,06 | -3,92 | -2,50 | -4,81 | -4,14 | -3,20 -2,97 -3,94 -1,03
2 Cvo611 | -2,18 | -4,62 | -2,36 | -2,25 | -1,12 | -4,14 | -1,55 | -0,08 | -2,90 | -1,72 | -1,53 -1,51 -2,50 -0,11
:T:J Cvo612 | -3,73 | -6,09 | -3,81 | -4,14 | -2,50 | -5,60 | -2,72 | -1,94 | -4,61 | -3,40 | -2,95 -2,21 -3,94 -0,81
CVv0613 | -6,44 | -7,99 | -5,12 | -5,14 | -4,84 | -6,23 | -491 | -3,85 | -4,68 | -4,80 | -4,32 -3,09 -3,94 -1,36
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] Pb Cd Hg
Area | Estagdes Al Ba Co Cu Cr Sr Fe Li Mn Ni Zn (GF (GF (Cv
AAS) AAS) AAS)
Clo601 | -7,03 | -9,06 | -5,12 | -4,42 | -4,95 | -5,05 | -5,50 | -3,89 | -5,30 | -4,80 | -4,48 -4,81 -3,94 -3,58
Clo602 | -3,94 | -6,77 | -3,07 | -4,42 | -2,62 | -4,97 | -2,76 | -1,16 | -2,53 | -3,26 | -2,77 -2,56 -3,94 -1,56
2 Clo603 | -3,86 | -6,41 | -2,63 | -4,42 | -2,25 | -4,56 | -2,64 | -0,98 | -2,20 | -2,81 | -2,27 -1,95 -3,94 -1,65
:T:) Cloe04 | -4,82 | -6,85 | -3,42 | -4,22 | -3,20 | -5,37 | -3,44 | -1,82 | -3,86 | -3,45 | -3,10 -2,15 -3,87 -1,62
Cloe05 | -5,19 | -7,41 | -5,12 | -4,42 | -3,78 | -6,45 | -4,30 | -2,87 | -4,27 | -4,29 | -3,85 -3,29 -3,94 -2,37
Cloe06 | -6,72 | -8,57 | -5,12 | -4,42 | -4,59 | -7,47 | -5,63 | -4,38 | -4,88 | -4,80 | -4,29 -4,14 -3,94 -3,32
~ Clo607 | -6,24 | -8,59 | -5,12 | -4,42 | -4,05 | -5,05 | -4,30 | -3,10 | -3,75 | -4,66 | -3,85 -3,85 -3,94 -3,41
§ Cloe08 | -4,75 | -7,24 | -299 | -4,42 | -2,59 | -4,17 | -3,02 | -1,67 | -2,99 | -3,41 | -2,53 -3,02 -3,94 -2,11
< Cloe09 | -2,23 | -5,07 | -1,49 | -2,54 | -0,87 | -3,35 | -1,38 | 0,74 | -1,23 | -1,36 | -0,98 -1,26 -2,08 -0,81
Clo610 | -5,10 | -7,47 | -3,86 | -4,42 | -3,28 | -2,86 | -3,46 | -1,98 | -4,43 | -3,75 | -2,80 -3,07 -3,94 -1,88
2 cloe11 | -3,35 | -5,98 | -2,06 | -2,30 | -1,38 | -3,96 | -1,48 | 0,47 | -2,00 | -1,85 | -1,19 -1,03 -1,92 -0,12
:T:J Clo612 | -4,98 | -7,15 | -3,75 | -4,42 | -3,23 | -5,67 | -3,75 | -2,31 | -3,85 | -3,81 | -3,08 -2,82 -3,78 -1,63
Clo613 | -6,35 | -7,90 | -5,12 | -4,42 | -455 | -5,56 | -4,93 | -3,67 | -4,25 | -4,80 | -2,55 -3,29 -3,94 -2,70
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Ao avaliar os resultados obtidos com o calculo do Igeo, é possivel
identificar que o Li apresentou valores de 0 < Igeo < 1 para as amostras
CVv0504, CV0509, Cl0504, CI0509, CV0603, CV0609, CI0609 e CI0611.

O Pb apresentou valor O para o Ilgeo na amostra CV0504 e o valor
0,03 para a amostra CI0504. A amostra CV0502 apresentou valores de

O<Igeo<1 para o Cd.

Em relacdo ao Hg, observou-se que as amostras CV0504 e CV0609
apresentaram valores 0 < Igeo < 1, o que de acordo com o critério descrito na
Tabela 4.17, considera as amostras ndo poluidas, e as demais amostras
apresentaram resultados Igeo < 0, o que demonstra que nao ocorreram

influéncias externas ao estuario para este elemento.

Os demais elementos analisados apresentaram Igeo < 0, 0 que

seria semelhante aos niveis basais.

5.2.2.7 Resultados obtidos para os elementos traco e alguns metais por
NAA - Cananéia

A Tabela 5.45 apresenta os resultados obtidos de meédia, desvio
padrdo da média, valores minimos e maximos (mg kg™') para os elementos
analisados por NAA nas amostras de sedimento coletados em Cananéia,

inverno e verao de 2005.

Os Anexos XVII a XX apresentam as tabelas com os dados de
concentracdo e desvios para todos os pontos amostrados no estuario de
Cananéia, nos periodos de inverno e verao, 2005 e 2006, respectivamente pela
técnica de NAA.
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Tabela 5.45 - Resultados obtidos para as amostras de Cananéia 2005 (Verdo e Inverno) para os elementos determinados por NAA
(mg kg™), média, desvio padrédo, minimo, maximo e valores TEL e PEL

. As Ba Br Ca(%) Ce Co Cr Cs Eu Fe (%) Hf La Lu
Estacao
I Y I Y I V] | V ||V I vV | I |V I Vv |V I V I V I V
1 12| 3 |109|141| 14 |23/0,14/043|5|12|05|13|3|6(03/0,7/0,09|0,17|0,2|0,4| 2 4 | 26|56 |ND.|0O1
2 6,1 | 2,2 | 210 |[N.D.| 50 |22|0,64(0,41|34| 15| 3,7 | 1,7 |24|{11(1,9|0,9/0,49(0,23|1,2|0,5| 6 | 2,7 |16,6| 79 | 0,3 | 0,2
; 3 43 | 64 | 262 |N.D.| 37 |42|0,70|0,71 (27|39 | 34| 4,1 |19|31|18(1,8|0,43|0,53|1,2|1,3| 66 | 6,7 | 14 |17,2| 0,3 |N.D.
:7; 4 11,312,121 602 |N.D.| 74 {91|1,18/0,88|95| 91 |12,2|11,7|76|71|6,3|6,3|1,37| 1,4 |4,7|45| 3,7 | 45 |42,8| 41 | 0,5 |N.D.
5 53|39 (289|164 | 17 |17|0,58|0,67|32|30| 38| 28 |22|16|1,8|15|0,44|0,35|1,3| 1 | 48| 4,7 |145|13,7/0,1|0,1
6 1 1 |19 |162| 6 |7 |0,23|030|7| 9 |08|07|5|5]|03|04|0,1013/0,2({02|22|29| 3 |43 |ND.|0,1
N 7 21| 25|152|216| 12 |21|0,90|067| 7 |17| 1 |18|3|9|04|09|0,13|0,29|0,3|0,5| 12|26 37|78 |ND.|01
§ 8 56 | 53 |232|339| 35 (42|0,79(0,74|31|32| 42| 43 |19(24|15|1,7/0,53/0,46|1,2|1,3| 34 | 3,5|135|14,1| 0,1 | 0,1
< 9 15,4|15,8| 149 |N.D.|109 | 74|1,08|1,02|67| 79 | 8,8 |10,1|57|60(4,3|5,2(1,09| 12| 3 [34| 5 | 54 |30,7/36,3|N.D.| 0,4
10 26 | 26 |[N.D.| 43 | 23 |22|0,44(0,38|16|22| 16 | 1,7 |15|12|0,7|/0,8| 0,2 |0,22|0,5|0,5| 9,7 | 5,7 | 6,5 |10,1|N.D.| 0,3
(g 11 6,3 |94 |133| 95 | 60 |42|055(0,55|40|40| 4,1 | 46 |31(41|2,7|/26|0,58/0,62|1,6|1,5| 4,7 | 46 |18,1|19,6| 0,2 | 0,2
&) 12 2 |28 |171|167 | 17 |26|0,99|0,73|16| 37 | 29| 2,7 |21|29/09|1,3|/0,24| 04 |0,9/09|16,2|2129| 7,2 |16,7| 0,4 | 0,4
13 1,7 |13 |188 | 167 | 11 |14|0,55/0,38|15| 11|11 |12 |4 |12|/06|05|0,15(0,16|0,3|0,3| 2,7 | 53| 7,6 | 5 |N.D.|N.D.
Média 5 | 531|224 | 166 | 36 |{34|0,68/0,61|30|33|3,7|38|23(25(1,8|1,9(/0,45(0,47|1,3|1,3|52 | 5 |13,9|153| 0,2 0,2
Desv.Pad.| 4,2 | 45 |130| 82 | 30 {24|0,31|0,22 (26|26 | 3,4 | 3,4 |22|21|18|1,8|0,39| 04 [13|13| 4 |24 |116(|115| 0,2 | 0,1
Min 1 1 |109| 43| 6 |7]0,24/030|5| 9 |05|07|3|5|03|0,4/0,09(0,13|0,2/0,2| 1,2 | 2,6 | 2,6 | 4,3 |N.D.|N.D.
Max 15,4|15,8| 602 | 339 {109 91|1,18|1,02|95| 91 |12,2|11,7|76|71/6,3|6,3|1,37| 1,4 |4,7/45|16,1|11,9|428| 41 | 0,5 | 0,4
TEL 7,24 52,3
PEL 41,6 160
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Tabela 5.45- Resultados obtidos para as amostras de Cananéia 2005 (Verdo e Inverno) para os elementos determinados por NAA
(mg kg™), média, desvio padrdo, minimo, maximo e valores TEL e PEL (continuacg&o)

. Na (%) Nd Rb Sb Sc Sm Ta Th Th U Yb Zn
Estacao

I |V I vV | I |V I Y I Y IV ||V I Vv I V (V|1 |V]I]|V

1 |0,2|04| 1 |53]|16| 23 | 0,09 |0,15|04| 13 |04|09|0,1|0,2|0,03|0,08/ 09 | 1,7 |04(05|0,2|/0,4]| 1 |12

2 |0,7/04|10,8| 7,5 |42| 22 | 0,24 |0,14| 4 | 18 [26|1,3|0,5/0,3|0,3|0,23| 3,7 | 24 |2,2({0,5| 1 |0,5|25|14

; 3 |0,7/0,7| 17 |156|44|N.D.| 0,24 | 0,3 | 3,7 | 43 [2,4/1,9|/0,5/0,5/0,23|0,25| 39 | 6,3 |1,8(1,2]1,2|1,2|25|29

:?) 4 |1,8|1,1(30,7/30,8|76| 86 | 0,87 |[N.D.|14,8|/14,1|7,6|6,5| 1 |0,9/1,03|1,02|13,1| 12 |3,7(3,3|2,1(1,8/94|96

5 106|04|15,1(12,8|27| 24 | 0,48 {0,32| 4,1 | 3 [25|2,2|0,4(04|0,32|0,16| 8,1 | 39 |16/ 1 |0,8]|0,7|28]|29

6 |0,2/0,2| 27|33 |11| 14 (007 | 01|06 |07 |05/|0,7|0,2|0,2|0,09/0,08| 09 | 1,3 |0,5/0,5/0,3|0,3| 3| 8

o~ 7 (04|04, 5 79|21 22 | 01 {(0,14|06 | 15 (06|1,2|/0,2/0,2|0,04|0,28| 0,9 2 10,3{0,5/0,3|05|7 |13

§ 8 |108(09|16,2(17,2|40| 46 | 0,34 |0,29| 35|39 | 2 |2,2|0,3|/0,4|0,27|0,23| 3,3 | 3,7 |1,3/1,3|/0,9/0,9|33|35

< 9 119(1,6|351(248|75| 77 | 0,47 |0,61| 9,7 |112| 5 |6,2|0,7|/0,6(/0,75| 0,9 | 8,6 [10,4|3,2(2,9|1,7| 2 |70|62

10 |0,4|/0,4| 6,8 | 83 |13| 10 | 0,21 |0,26| 16| 1,8 |1,2|/1,6/0,4/0,3|/0,34|0,21| 23 | 34 | 2 |19]|1,5|1,6|19|14

(g 11 |1,1/0,8| 20 |20,1|40| 22 | 0,38 | 04 | 55|54 | 3|3,2|05|0,4|0,26/0,78| 53 | 55 (2,1{4,8/1,1/0,9|32|29

&) 12 |10,3/05|83|14,4|34| 17 | 0,25 |0,24| 28| 1,7 |1,6/3,1{0,9|0,6/0,09|0,73| 53 | 6,3 |2,8(2,5| 2 |1,8|16|19

13 |0,3/0,3| 83| 56|28/ 8 | 0,11 |0,15| 0,8 1 |1,2/06(02|04|0,2 016 3,2 | 15 |0,6/0,8/0,4|0,5|11|1

Média: 0,7/06|13,6/13,4|36| 31 | 0,3 |0,24| 4 4 124|24/05/04|03|0,38| 46 | 4,7 |1,7|1,7| 1 | 1 28|28

Desv. Pad. [0,6/0,4(10,3| 8,2 |21| 25 | 0,22 |0,16| 41| 41| 2 |19/03|0,2|0,29|0,34| 3,6 | 3,4 |1,1|1,3/0,6|0,6|27|26

Min 0,2/0,2| 1 | 33|11 8 | 0,07 |[N.D.| 04| 0,7 |0,4|0,6|/0,1|0,2|0,03|0,08/ 09 | 1,3 |0,3|0,5/0,2|0,3| 1|1

Max 19(16(351|30,8|76| 86 | 0,87 |0,61|148|14,1|76|6,5| 1 [0,9(1,03|{1,02|13,1| 12 [3,7|4,8|2,1| 2 |94|96

TEL 124

PEL 271
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Ao avaliar os dados obtidos de média, desvio padrdo, valores
minimos e méaximos da regido de Cananéia, verdo e inverno de 2005, é
possivel verificar que para a maioria dos elementos analisados, os resultados
entre o verdo e inverno ndo sofreram alteragdes significativas (Tabela 5.45).

Quando os resultados obtidos foram comparados aos valores TEL e
PEL, verificou-se que as estacdes 04 e 09, nos periodos do verdo e inverno de
2005, apresentaram valores superiores ao TEL para os parametros As e Cr.

Nenhuma das amostras apresentou valores superiores ao limite PEL.

Ao comparar com a legislacio CONAMA 344, verifica-se que a
amostra 04 apresenta o resultado de As acima do valor estabelecido pela
norma. Os demais parametros estdo em conformidade com a norma do
CONAMA 344 (Tabela 1.2).

A Tabela 5.46 apresenta os resultados obtidos para as amostras

coletadas na regido de Cananéia, 2006.



Tabela 5.46 - Resultados obtidos das amostras de Cananéia 2006 (Verdo e Inverno) para os elementos determinados por NAA

(mg kg™), média, desvio padrdo, minimo, maximo e valores TEL e PEL
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Estacéo As Ba Br Ca(%) Ce Co Cr Cs Eu Fe (%) Hf La Lu
| V I V I V|1V I \Y I |V ] | \Y I \Y I [ V]I |V | \Y I V I |V
1 /095|181 |200|87|20|19|05|04|6,3]|109|06|08|78|59|03|ND.|01|01(02/03|16 |40 |34]|57/01|01
2 | 608|162 |143|147| 35| 19 |0,6(/0,6(25,6{24,3|29(1,3|21,7|24,2| 14| 05 |0,4|0,2|1,1|0,5|5,1|21,3|12,1|11,3|0,2(0,2
g 3 | 742 |11,96|275|300| 65 |101|0,7|1,0{31,1|51,6|3,9|6,5/25,9|40,9| 1,8 | 3,1 |{05|0,8|1,3|2,2| 4,4 | 5,9 |14,8|23,2|0,2(0,3
< | 4 293|328 |127|176| 29 | 41 |0,5/0,4|25,9|17,5|2,0|1,7|13,1|10,7/ 0,9 | 0,8 | 0,2|0,2|0,7|0,6| 6,9 | 2,5 [13,7| 7,7 |0,2|0,1
5 |157|223|145(198| 22 | 29 |0,4|0,5|17,2|40,3|1,1|2,1| 7,6 |17,0| 0,7 | 1,12 |0,2|0,3|0,3|0,8| 3,5 |10,7| 9,6 |17,3|0,1|0,2
6 [103]1,23|165(145| 12| 10|05|0,5|116|16,9|0,8/2,1|10,7|172| 04| 04 |0,1|0,2|0,2/0,3| 6,8 |13,9|6,6|75]0,1|0,2
~ | 7 | 257|167 |203|258| 20| 18 |(0,6/0,4|125| 76 |1,3|1,0|5,9 |(103/ 05| 0,4 |0,2|0,1{0,4|03| 15|27 |6,2|340,0/|0,1
§ 8 | 4,69 | 446 |256|333| 43 | 66 |0,7(0,7|22,3|32,2|3,1|4,0/179|23,1| 1,2 | 20 |{0,4|05|09|1,3|4,1]|4,2|10,6/135|0,1(0,1
<9 13,98 |12,66|392|448]121]171|1,1|1,0|59,3|65,1|7,3|8,3|/50,1|54,2| 3,7 | 47 [09]13[24/30|53]9,0]250(26,3{0,2|0,3
10 | 3,02 | 1,18 |131| 96 | 43 | 39 (0,6/0,5|22,8/16,9(2,2|1,5|19,2|10,6| 1,0 | 0,6 |03/0,2/0,8|0,5(12,9| 9,8 |10,5| 6,8 |0,2|0,1
% 11 |17,68| 6,17 |338|245|120| 94 (0,9|/0,8|60,5/57,3(6,3|4,5|49,6/38,4| 36| 3,0 |09/0,7{25|19|58 |84 (258|235(0,3|0,3
< | 12 | 3,05 | 2,61 |248|153| 36 | 35 |2,0/0,9(20,3|30,2|2,5|2,6(23,5(236| 1,2 | 1,1 |0,3|0,3|/0,9|1,2|14,3|18,4| 9,2 {12,9(0,3|0,3
13 /1,11 ) 1,19 |182|215| 16 | 13 |0,2|0,4|149|116(1,2|0,8|12,5/11,1/ 05| 0,3 |0,2/0,1/0,4|0,3| 71 |30 |65]|55/0,1{0,1
Meédia | 5,08 | 4,00 |216|215| 45 | 50 |0,7|0,6|25,4(29,4|2,7|2,8{20,4|22,14| 13| 15 |04|04|09|10]| 6,1 | 8,7 [11,8]12,7]|0,2|0,2
Desv
Pad. | 521|396 | 82 |102| 36 | 47 |0,5|/0,2|16,7(189|2,1|24|145|144| 11| 14 |03|0,4|0,8/09|/38|6,1|68]|7,7]01|0,1
Min 095 | 1,18 |127| 87 | 12| 10 |0,2|0,4| 63| 7,6 |0,6/0,8|/ 59 |59 | 0,3 |<L.Q.|0,1/0,1/0,2|03|15|25|34|34/0,0/0,1
Max |17,68|12,66[392)|448|121|171]2,0/1,0/60,5/65,1]7,318,3|/50,1(54,2| 3,7 | 4,7 [09]1,3[25|3,0]14,3|21,3|25,8|26,3/0,3|0,3
TEL 7,24 52,3
PEL 41,6 160




Tabela 5. 46 - Resultados obtidos das amostras de Cananéia 2006 (Verdo e Inverno) para os elementos determinados por NAA

(mg kg™), média, desvio padrdo, minimo, maximo e valores TEL e PEL (continuacg&o)

Na Nd Rb Sb Sc Sm Ta Tb Th Yb Zn
Estacao

| \ | \ | \ | \% | \% | \% | \% | \% | \% | \% | \% | \Y
1 3543 | 3241 | 46 | 3,3 |18,8|12,1|0,06|0,22{0,5/0,7|0,54{0,96| N.D.|N.D.|{0,10| N.D. |0,8|2,8|0,4{0,5|{0,3[{0,2| N.D. | N.D.
2 6818 | 3610 | 12,9| 9,0 [45,2|16,1|0,21|0,24({3,6|1,6|2,15|{1,83 | N.D.|N.D.|0,17| 0,23 (4,9|45|1,6|1,4|1,3|1,0| 24,0 | 4,7
; 3 10009 | 16768 | 17,5| 21,7 | 50,5| 52,7{0,33(0,43|4,3|7,1|2,47|5,97 | N.D.[N.D.|0,22| 0,72 |{41|7,1|1,3(1,7({0,9|1,2| 23,3 | 54,7
:T:) 4 3714 | 5268 |11,7| 7,6 | 155(21,4|0,26|0,06(2,2|2,0/2,15{1,39|N.D.|N.D.{0,18| 0,25 |4,5|2,2|2,5|0,7{1,0{0,5| N.D. | N.D.
5 2827 | 4120 | 4,9 |13,4|15,7|21,8|0,15|0,12|1,3|2,5|1,66|2,46 |N.D.|N.D.|{0,09| 0,25 [{3,1|55(1,0({1,6|0,4|1,12| 2,9 | 18,0
6 1978 | 1942 | 56 | 5,6 |14,8|14,4|0,16|0,14(0,9(1,1|1,04|1,09 | N.D.|N.D.|0,04| 0,18 (2,3|2,5|0,9(1,3|0,6|1,4| 45 2,7
~ 7 4762 | 3566 | 4,3 | 3,5 |21,5|26,8(0,12(0,08|0,9|0,6|1,09|0,58|N.D.|N.D.|0,09| 0,10 {2,3|/0,9|0,3|/0,5/0,4(0,3| 6,1 | N.D.
§ 8 8514 | 10436 |11,7|20,0|31,5|34,2|0,21|0,26|2,6(3,7(1,82|2,42|N.D.|N.D.{0,32| N.D. [2,7|3,8(09|1,1|0,7|0,8| 13,2 | N.D.
< 9 21113|23178|24,1|34,7|64,1/61,8|0,41|0,33(8,0[9,4|4,03|/6,93|N.D.|N.D.|0,46| 0,31 |7,3/9,1|1,9|2,0|1,5|1,5| 63,7 | 73,9
10 5952 | 4990 |10,8|10,0|15,1|15,4|0,19|0,16|2,4|1,7|1,73|1,22|N.D.|N.D.|{0,21| 0,16 [3,2|2,4(19(1,3|/0,9|/0,5| 20,0 | 9,6
ﬁ 11 | 18418 13457 |29,4| 28,6 | 56,4|52,1|0,43|0,32(8,5(6,0|4,43|3,98|N.D.|N.D.|0,54| 0,36 (8,0|7,6/2,8(/2,8/1,8|1,6| 46,2 | 34,2
:?) 12 5848 | 5619 | 6,6 | 13,4|38,3|21,8|0,14|0,19|2,7|3,1|1,66|3,71|0,58| N.D.|[0,21| 0,12 {4,3|4,9(/2,0(24|16|1,6| 15,6 | 15,3
13 3417 | 2313 | 6,4 | 46 |22,6|21,2|0,14|0,11|2,1|0,8|1,14|1,23|0,42|N.D.|0,18| N.D. |1,8/1,2/0,8/0,5/0,8|0,3| 8,3 | N.D.
Média 7455 | 7578 |11,6|13,5|31,5(28,6|0,22(0,20(3,0{3,1(1,99|2,60| - - |0,22| 0,27 |3,7|4,2|1,4|1,4|0,9|0,9| 20,7 | 26,6
Desv. Pad. | 5944 | 6510 | 7,9 |10,0|17,5|16,5|0,12|0,11|2,6|2,8|1,13|2,00|0,122| - |0,15| 0,18 |2,1|/2,5|0,8|0,7|/0,5|/0,5| 18,8 | 25,7
Min 1978 | 1942 | 4,3 | 3,3 |14,8|12,1|0,06|0,06|0,5(0,6|0,54|0,58|0,42| - |0,04|<LQ.|0,8[0,9/0,3/0,5/0,3|0,2]|<L.Q.|<L.Q.
Max 21113|23178|29,4|34,7|64,1/61,8|0,43|0,43(8,5|9,4|4,43/6,93|058| - |054| 0,72 |80(9,1|2,8(2,8|1,8|1,6| 63,7 | 73,9

TEL 124

PEL 271
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Ao avaliar os dados obtidos de média, desvio padrdo, valores
minimos e maximos da regido de Cananéia, verdo e inverno de 2006, é
possivel identificar, assim como nas amostras coletadas em 2005, para a
maioria dos elementos analisados, que os resultados obtidos no verédo e

inverno nao sofreram alteragdes significativas (Tabela 5.46).

Quando os resultados obtidos foram comparados aos valores TEL e
PEL, verificou-se que os resultados das estacfes 03 e 09, periodos do verao e
inverno de 2006 e a amostra 11 no periodo do inverno, apresentaram valores
superiores ao TEL para o parametro As. A estacado 09 apresentou resultado
superior ao limite TEL para o Cr, para a amostra coletada no verdo. Nenhuma
das amostras apresentou valores superiores ao limite PEL.

Ao compararmos os resultados com a legislacio CONAMA 344,
verificou-se que a amostra 03 apresentou valores de As acima do valor
estabelecido pela norma, na amostra coletada no verao de 2006, assim como a
amostra 09, nos periodos de inverno e verdo de 2006 e a amostra 11, no
inverno de 2006. Os demais parametros estdo em conformidade com a norma
do CONAMA 344.

5.2.2.8 Fator de Enriquecimento (FE) para os elementos determinados por

NAA nos sedimentos coletados em Cananéia

O Fator de Enriquecimento (FE) apresentado no item 4.11.2 foi
também utilizado para avaliar o impacto com os elementos analisados por
NAA.

Neste estudo, o FE foi calculado utilizando o Sc como elemento
normalizador, e os valores de referéncia Upper Continental Crust (UCC)
(WEDEPOHL, 1995) como valores de referéncia do background da regido para

os elementos analisados pelas técnica de NAA.
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Com o objetivo de comparar os dados obtidos com outros estudos
realizados na regido de Cananéia, foram também utilizados como valores de
background os valores obtidos por Armelin et al, 2009, nas andlises de
testemunhos de sedimentos com até 200 cm de profundidade, realizados na
regido, pela técnica de NAA.

A Tabela 5.47 apresenta os resultados obtidos por Armelin et al,
2009, para os elementos As, Ba, Cs, Eu, La, Rb, Sb, Sm, Sc, Th e U, na
profundidade de 192-194 cm, por NAA

Tabela 5.47: Valores obtidos por Armelin et al, 2009, mg kg™, em sedimentos de
Cananéia, por NAA

Concentracéo
Elemento (mg kg
As 4,1
Ba 277
Cs 1,4
Eu 0,36
La 11,2
Rb 27
Sb 0,11
Sm 1,8
Th 2,6
U 15
Sc 2,4

A érea 1, Mar de Cananéia, corresponde as estacdes 01 a 06; a
area 2, baia de Trapandé, compreende as estacdes de 07 a 09 e a area 3, Mar

de Cubatéo, pelas estacdes 10 a 13.

As Tabelas 5.48 a 5.51 apresentam os resultados obtidos no céalculo
do FE para as amostras coletadas no inverno e verdo, nos anos de 2005 e

2006, na regido de Cananéia.
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Tabela 5.48: Fator de Enriqguecimento (FE) das amostras coletadas no inverno
de 2005, Cananéia, utilizando-se como valores de background os dados obtidos
por Armelin et al, 2009

Areas Amostra As Ba | Cs Eu | La|Rb | Sb | Sm | Th | U
Cl0501 16 | 23 | 14 | 15 (13|34 |45 |14 (21|17
Cl0502 09 | 0508 |08 (09/09|13|09]09]0,9

Area 1 Cl0503 07|06 |08 |08 08|10|14|09 10|08
Cl0504 o4 |04 |07 |06 |06|05|/13]|07/]08]04
Cl0505 o8| 06 08|07 |08|06|26|08]18]|06
Cl0506 10| 27|08 |11 10(15|25|11 13|12
Cl0507 21 (23|13 |16 [14]33|38|13 |14 |10

Area 2 Cl0508 09 |06 |07 |10 (08|10|21|0,7 09|06
Cl0509 09 /01|08 |07 (07|07|112|0,7 08|05
Cl0510 09 | 04|08 |08]08|07|28|10]13]20

Area 3 Cl0511 070208 |07 (07|07|15|071]52]|06
Cl0512 04| 05|06 |06 |06|11|20|08 18|16
Cl0513 1,2 120 | 12 | 12 |20|30|28|20|36|11

X-FE>15

Tabela 5.49: Fator de Enriquecimento (FE) das amostras coletadas no veréo de
2005, Cananéia, utilizando-se como valores de background os dados obtidos por
Armelin et al, 2009

Area Amostra As Ba Cs Eu La | Rb | Sb | Sm | Th )
CV0501 | 13 ]| 09 | 09 | 09 | 09| 15|26 10| 1.2 | 0.6
CV0502 | 0,7 | 04 | 09 | 09 |09 | 11|17 1.0 | 1.3 0,4
, Cv0503 | 09 | 02 | 0,7 | 08 |09 01|15 06| 13|04
Areal Vo504 | 01 ] 02 | 08 | 07 | 06| 05|05 060804
CV0505 | 0,8 | 05 | 0,8 | 08 | 10|07 | 23] 1.0 | 1,2 | 0.6
CV0506 | 0,9 | 20 | 1,1 | 1.2 |13 |18 |30 1.4 | 1,7 | 1.1
CV0507 | 10 | 13 | 1,1 | 1,3 | 11|14 | 21| 1.1 |12 | 06
Area2 | cvos08 | 08 | 08 | 0,7 | 08 | 08|10 1,7] 08|09 |05
Cvo509 | 0,8 | 01| 08 | 07 |07]06|12|07]009]0,4
CV0510 | 09 | 02| 07 | 08 | 12|05 |32] 1.2 | 1,8 | 1.8
Areas | CVO511 | 10 [02 | 08 |08 0804|1608 |09 14
CV0o512 | 10 | 08 | 1,3 | 15 | 21|09 | 30| 24 | 34 | 2,3
Cvo513 | 0,8 | 14 | 09 | 1.1 | 11|07 |32 08 | 1.4 | 1,3

X-FE>15
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Tabela 5.50: Fator de Enriqguecimento das amostras coletadas no inverno de
2006, Cananéia, em comparacdo com os dados obtidos por Armelin et al, 2009.

Area Amostra As | Ba | Cs Eu | La|Rb | Sb |[Sm | Th | U
Cl0601 | 1.1 | 36 | 1.0 | 1,7 | 1.5 |34 |26 | 15 | 1.5 | 1.3
Cl0602 | 10 | 03 | 06 | 08 | 0,7 11| 1,3 | 0.8 | 1,3 ] 0,7

Areay | 10603 | 1,0 06 [ 07 |08 |07 10[17] 080905
Cl0604 | 08 | 05 | 0,7 | 0,7 | 13|06 [25] 1,3 [ 1,9 ] 1.8
Cl0605 | 0,7 | 1,0 | 0.9 | 08 | 1.6 | 1.1 | 25 | 1.7 2.2 | 1,2
Cl0606 | 07 | 1.6 | 0,7 | 0.8 | 1.6 | 1.4 |39 | 1.5 | 2,3 | 1.6
Cl0607 | 16 | 1.9 | 10 | 1.7 | 1.4 | 21 |28 | 16| 1.3 | 0.6

Area2 | Cl0608 | 1,1 | 09 | 0,8 | 10 | 09| 1.1 | 1,8 | 09 | 1,0 | 0,6
Cl0609 | 10 | 04 | 0,8 | 0,7 |0,7] 07|11 07 |08 | 0.4
Cl0610 | 07 | 05| 0,7 | 0,7 | 09|06 [1,8] 1,0 | 1,2 | 1,2

, cio61l | 1.2 | 03 | 07 | 07 | 07| 06|11 0,7 | 09 ] 05

Areas ™ o612 | 07 | 08 | 07 | 08 |07 | 13| 11| 08 | 15|12
Cl0613 | 06 | 1.4 | 07 | 11 |12 | 18|27 | 13 | 1.4 | 1.2

X—-FE>15

Tabela 5.51: Fator de Enriguecimento (FE) das amostras coletadas no verdo de
2006, Cananéia, utilizando-se como valores de background os dados obtidos por
Armelin et al, 2009

Area Amostra As Ba Cs Eu La | Rb | Sb | Sm | Th U
CVv0601 15|10 | 04 | 13 |1,7|15|34 |18 |36 1,1
CVv0602 o6 08| 05|08 15|09 |33|15 |26 |14
Area 1 CV0603 10| 04|07 |07 |07]07]13|11 (09|04
CVv0604 10|08 )| 07 |08|08|10|07|09|10]|0,6
CV0605 o5 (0707 |08 |15|08|11| 13|20 1,0
CV0606 07 (12 06 |09 |15|12|28| 13 |22|19
CVv0607 16 | 38 | 10 | 16 |12 40|29 |13 |15|1.3
Area 2 CV0608 o7/ 0809 |09|08|08|15|09]|09]|05
CV0609 0804, 09|09 |06|06|08|]10]|09]|0,3
CV0610 04 | 05| 06 |06 |09|08|22| 10|14 |12
Area 3 CV0611 o6 04 09 |08 |08|08|12|09]|12]|0,8
CV0612 05 (04| 06 |07 |]09|06|13|16|15|12
CV0613 09 (23|07 |09 15|24 |30|20|14 |10
X-FE>1,5

Analisando-se os valores obtidos no célculo do FE, com os dados de

Armelin et al, 2009, foi possivel verificar que as amostras CI0501, CI0507,

Cl0607 e CV0607 apresentaram indices que indicam impacto antrépico para o
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As. O ponto 07 s6 ndo apresentou FE>1,5 para as amostras coletadas no
verao de 2005.

Em relagdo ao Ba, observou-se que as amostras CI0501, CI0601,
CV0506, Cl0506, Cl0606, CI0507, Cl0607, CV0607 e CVO0613 apresentaram
concentracbes que provavelmente sdo provenientes de origem antrépica ou

mesmo de influéncia hidrodinamica.

O elemento Eu apresentou valores de FE>1,5 nas amostras CI0507,
CV0512, CI0601, Cl0607 e CV0607.

O La encontrado nas amostras Cl0513, CV0512, CI0605, CI0606,
CV0601 e CV0602 pode ser proveniente de origem antrépica, de acordo com
os resultados obtidos no calculo do FE.

Verificou-se que o Rb das amostras CIl0501, Cl0506, CIl0507,
Cl0513, CV0501, CV0506, Cl0601, Clo607, Cl0613, CV0607 e CV0613
apresentou valores de FE>1,5 demonstrando assim uma possivel

contaminacao de origem antropica.

No caso do Sb, observou-se que a maioria das amostras
apresentaram valores de FE>1,5, podendo estar indicando uma contaminacéo

de origem antrépica.

Em relacdo ao Sm, as amostras Cl0513, CV0512, Cl0605, CI0606,
Cl0607, CV0601, CV0602, CV0612 e CV0613 apresentaram FE>15,

demonstrando uma possivel contaminacao por origem antropica.

O Th das amostras CI0501, CI0505, CI0511, Cl0512, CI0O513,
CV0506, CV0510, CV0512, Cl0604, CIl0605, Cl0606, CV0601, CV0602,
CV0605 e CV0606, apresentaram FE>1,5 indicando, dessa forma, que estes

pontos possuem possivelmente uma contribuicdo de origem antropica.

Foi observado também que o U das amostras Cl0501, CI0510,
Cl0512, CV0510, CV0512, Cl0604, CI0606 e CV0606 apresentaram FE>1,5.
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Com relagdo ao Cs, ndo foram obtidos registros que demonstrem

gualquer enriquecimento por este elemento na regiao.

Foram realizados ainda os célculos dos FE utilizando os valores
UCC (Upper Continental Crust) para os elementos: As, Ba, Ca, Ce, Co, Cr, Cs,
Eu, Fe, Hf, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sb, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn e apresentados
na Tabela 5.26.

As Tabelas 5.52 a 5.55 apresentam os resultados obtidos no calculo
do FE para as amostras coletadas no verdo e inverno de 2005 e 2006, em

Cananéia.
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Tabela 5.52: Fator de Enriqguecimento, utilizando os dados descritos por Wedepohl, 1995 — Amostras coletadas no Inverno de 2005,

Cananéia

Area As |[Ba|Ca|Ce |Co | Cr |Cs|Eu| Fe | Hf | La | Lu | Na |Nd|Rb |Sb |Sm | Ta | Tb | Th U | Yb | Zn
clos01 | 98 |27/ 08(13(07|212|10(|16|09|58|13|06| 14|07 |24 47|16 |10|12|15]|29|21]|0,3
clos02 | 54 (06 |04|09|06|22|06|09|07|128|09|17|05|07|07|14|210|06|21|06]|15|11]|09

2 clos03| 41 |0,7|04}08|05(10|06|08|08|21(08|18|05|12|07|14|210|07(09 07|14 |15]|0)9
:T:) clos04 | 2,7 |04 |02|07|05|10|05|07|07|03|06|09|03|06|03|13|08|03|210|06]0,7]|07]0,9
clos05| 45 |0,7|03|08|06|21|05|08|07|14|08|07|04|10|04|27|09|05|21|13|11/|09]0)9
closo6 | 5,7 |33|09|12|08|215|06 12|07 |44|11|04|08|12|11|25(|12|12(20|10|20|19 0,7

o~ clos07 | 12,7 |1 28|38 |14 |10|212|09 (27|10 |25(14 |18 |17 |24|23|39|15|11|10 11|17 21|16
g closo8| 56 |0,7|05(09|07|21|05(11,08|12|08|11|06|13|07|22|08|04|21|06]10]|12]13
< clos09 | 55 |02 |03|07|05|212|05|08|07|06|07|00|05|10|05|11|08|03|11|06]09|08]10
clo510| 56 (05|06 |10|06(29|05(09|07|72(09|02|07|11(05|29|11|10(29 09|34 (42|15

2 clos511| 40 |03|02|08|05|(11|06|08|06|10|07|10|05|10|05|16|08|04|0,7|38|11/|09]0,8
:T:J clo512| 25 |0,7|08|06|06|216|04|06|07|70|06|40|03|08|08|20|08|15|05|13|28|34]0,8
clo513| 70 |24|16 | 20|08|210|09(123|0,7 |40(20|03|09|27|22|29(22|13|17|26|19|25]|19

X- FE>1,5
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Tabela 5.53: Fator de Enriquecimento, utilizando os dados descritos por Wedepohl, 1995 — Amostras coletadas no Verao de 2005,

Cananéia

Area As |[Ba|Ca|Ce |Co | Cr |Cs |Eu| Fe | Hf | La|Lu | Na |Nd|Rb|Sb |Sm | Ta | Tb | Th U | Yb | 2Zn
cvos01|180|11|08|210|06|10|06|210|07 (3709|1209 |12|11}|27|11|{09|09|09|1013]|13
cvos02 | 43| 04|05|09|06|12|06|10|07 |28|10(23|06|11|(08|18 11,08 |10|09|0,7|13|1,0

}_é Ccv0503 | 52 | 02|04 |210|06|14|05|09|07(29|09|01|05|10|01|16|06|05|08|210|08]13]|0,9
:T:) cvos04 | 05(101|01(07|05|10|05|07|07|04|06|01|02|06|04|00|07|03|10|06|07]0,6]0,9
cvos05| 45 |06|05(211|06|12|06|08|07(29|10|210|04|12|05|24|11|06|08|09|1011/|13
Cv0506 | 52 | 24|10|14 |06 |14 |07|213 |07 [49|13(25|08|13(13|32|16|15|15|12|20|23 |14

o~ cvoso7 | 60 | 1511|1208 |12|08|15|08(21|11|12|08|14|10|22|12|08|27|09|10]|15]|1.2
g cvos08| 48 | 09|05(09|07|12|05|09|08(|211|08|09|06|12|08|17|08|04|08|06 091112
< cv0o509| 49 |01|02|08|05|11|06|08|07|06|07|08|04|06|04|12|08|03|11|06|07]08]0,7
cv0510| 51 |03|05(13|06|13|05(09|07(39|12|46|06|13(04|33|14|08(17|13|31]|41)1,0

‘Q cvo511| 6,1 |02|02|08|05|15|06|08|06|2120|08|12|04|10|03|17|09|04|20|0,7|25|08]0,7
E Cv0512 | 57 |10|10|23|10|34|09|17 |12 (83|21(63|08|22|06|32|27|17(59|25|41|48 |15
Cv0513| 46 |1,7|09(12|07|23|06|12|08(63|11/03|08|15|05|33|09|17|22)|10|24]|22]|0.2

X- FE>1,5
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Tabela 5.54: Fator de Enriquecimento, utilizando os dados descritos por Wedepohl, 1995 — Amostras coletadas no Inverno de 2006,

Cananéia

Area As |[Ba|Ca|Ce |Co | Cr |Cs|Eu| Fe | Hf | La|Lu | Na | Nd|Rb | Sb |Sm | Ta | Tb | Th U | Yb | Zn
cloe01 | 6,8 |43|/23|14|08|32|07(29|08 |40|15|33|20|26|24|27|16|34|29|11|23|24)|0,38
cloe02 | 59 |04 ,04|08|05|12|05(09| 07 |27 |07|16|05|10|08(213|09|05|07|09]|13|17 |09

}_'5 cloeo03 | 6,0 | 0,704 |08|05|12|05|08| 07 |12|07|112|06 |12 |07 |27|09|04|0706]|08]|10]0,7
:T:) Cloe04 | 46 |06 | 05|12 |05(12|05|08|0,7 |37 |13|24|05|14|04|26|14|0,7]11|14]|32]|22]|0,2
cloeos | 42 |12 ,07|214|05|12|06|09|06 |33|16|14|06|10|08|26|19|13|1016|21|13]|0,3
Cloe06 | 40 |19 |14|14|06|24|05(09|06 90|16 |29|06 |17 |10|40 |17 |18 |07 |17 |27]|30]0,7

o~ cloeo7 | 9,7 | 23|14|14|08|13|07(29|09 (20|14 |13 |14 |13|15|29|17|18|1410|10|21]|09
g cloeo8 { 63 |10,07|09|07|14|06|21|08|129|09|13(09|12|08|28|11|06|17 07 ]|210|12]0,7
< cloe09 | 62 |05/03|08|06|13|06|08|07|08|07|08|07|08|05(11|07|02|08|06|0,7|08]11
clo610 { 44|06 ,06|20|05|16|05(08|07|65/09|18|07|12|04(28|11|07|12/09|22 |17 |11

% clo611 { 73|04 |02|08|04|12|05(08|07|08|07|09|06|09|04|2121|08|02|09|06]|09]|10]0,7
E clo612 {39|10,128|08|06|27|05(09|08|64|07|28|06|07|09(211|09(|10|1111|21|28)0,8
clo613 {34 |17|05|14|07|22|05(12|07 |76|12|33|08|15|13(28|15|17|22|11|21|35]|10

X- FE>1,5
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Tabela 5.55 :Fator de Enriquecimento, utilizando os dados descritos por Wedepohl, 1995 — Amostras coletadas no Veréo de 2006,

Cananéia
Area | Estacbes | As [Ba | Ca | Ce |Co | Cr | Cs | Eu| Fe Hf |La|Lu| Na|Nd|Rb|Sb |Sm | Ta|Tb | Th | U | Yb | Zn
cvoe0l | g7 |12|12|16|06|16|02|14]/08 |66 |1,7|24|12|12|11|85| 2 |22|58|26|19]|11|06
. Ccvo602 |36 | 1 |09|16|/05| 3 |04/09/0,7|162|15/36|06|15[/06|34|17| 1 | 2 [19|25|29|04
s Cvo603 | 59 |04/03]08|06/11]05|/08/07| 1 [07/09|/06|08/05[14/12/02[14[07[07[08] 1
< Cvoe04 | 59 09|05 1 |05[11/05[08|07|15|09(14|07| 1 {07]07[11|08|218|07| 1 [11]02
Cvo605 | 31 |08|05|47/05/13]05(/09/07|51|15|/21|04[14]05|11|14|/06|14[15|18|21] 1
Cv0e06 | 4 |14|11|27]|06/82|04| 1 |07 |255|15|57|05|14]|08|29|15|15/23|1633]|62]|03
N Cvo607 | 98 |46 15|14 | 1 |385|07 (18|12 |55 [12|27|16|16|29| 3 |15/28|23|11|22]|21]|07
§ Cv0608 | 42 |09|04]09|06|12|06]09|08| 14|08 1 |08|15|06|16| 1 |04/11|07|/08] 1 |01
< Cv0609 | 47 |05/03]07]|05|12|06| 1 |07 |12 ]|06]/08|/07| 1 ]04/08[11]/02/05|07/06][08]1,1
- Ccvo610 | 25 |06/08|11/06/13|04(07/07|71]09|18|/08|16[06(22|11| 1 [13]| 1 [21]14]0,8
s Ccvoe61l |36 |04/03| 1 |05/13|06]09]|07 |17 |09|12|06|13]|06|12| 1 /03/08|/09|13][12/|08
< cvoel2 | 29 |05(07| 1 [05|15|04|08[08 |71 /09/28|05/12/04|14/18|05[05]|11)|22]|24]|07
Ccvo613 |52 |28 /11|15/06/28|05| 1 |08| 45 |15/21|/08|16[47/31/23| 2 |53| 1 |17|/18]/05

X- FE>1,5
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Com relagéo aos dados obtidos para FE utilizando-se como valores
de background os valores de UCC, pudemos verificar que em praticamente
todos os pontos avaliados, tanto no verao quanto no inverno dos anos de 2005
e 2006, as amostras demonstraram enriquecimento de As. Entretanto, quando
se compara com os dados de FE calculados utilizando-se como valores de
background os dados de Armelin et al, 2009, verificou-se que os valores
estiveram 0,5<FE<1,5 para a maioria das estagcbes, com apenas alguns pontos
com FE>1,5, o que parece ser um indicio de que a regido possui naturalmente

um nivel mais elevado de As.

Os valores de FE para o Ba, revelaram que as amostras CI0501,
Cl0506, CI0507, CI0513, CV0506, CV0507, CV0513, CI0601, Cl0606, ClI0607,
CI0613, CV0607 e CV0613 apresentaram FE>1,5, indicativo de poluicdo por

origem antropica.

Em relacdo ao Cr, as amostras CI0510, CI0512, CV0511, CV0512,
CV0513, CI0601, CI0606, CI0610, Cl0612, CI0613, CV0601, CV0602, CV0606,
CV0607, CV0612 e CV0613 apresentaram FE>1,5, indicativo contribuicdo de

origem antrgpica para este elemento.

Os elementos Hf e Sb apresentaram valores de FE>1,5 para a

maioria das amostras analisadas nos diferentes periodos.

O Rb apresentou para as amostras CIl0501, CI0507, CI0513,
Cl0601, CV0607 e CV0613 valores de FE>1,5 sugerindo, portanto, impactos de

origem antrdpica que acrescentaram este elemento nas regides.

Os elementos terras raras Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm, Tb e Yb também
apresentaram valores de FE>1,5 em algumas estacdes, nos diferentes

periodos.

O elemento Ta apresentou valores de FE>1,5 para as amostras
CV0512, CV0513, Cl0601, Cl0606, Cl0607, CI0613, CV0601, CV0606, CV0607
e CV0613.
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Em relagdo ao Th, as amostras CI0501, CI0511, CI0513, CV0512,
Cl0605, Cl0606, CV0601, CV0602 e CV0606 apresentaram FE>1,5, indicando

portanto uma possivel fonte de contaminacado por origem antrépica.

O elemento U apresentou FE>1,5 para as amostras CI0501, CI0502,
Cl0506, CI0507, CI0510, CI0512, CI0513, CV0506, CV0510, CV0511, CV0512,
CV0513, CI0601, CI0604, Cl0605, Cl0606, CI0610, Cl0612, Cl0613, CV0601,
CV0602, CV0605, CV0606, CV0607, CV0610, CV0612 e CV0613,
evidenciando, deste modo, uma possivel contaminagdo por origem antrépica

na regiao.

O Zn apresentou vestigios de contaminacdo de origem antropica
apenas nas amostras CI0507, CI0510 e CI0513.

Os elementos Co, Fe e Cs nao apresentaram indicios de
contaminagao por origem antropica em nenhuma amostra, de acordo com 0s

valores de FE.

5.2.2.9 Comparacdo de valores de concentracdo obtidos por meio de

diferentes técnicas analiticas

Comparando-se o0s valores de concentracdo dos elementos
determinados por ICP OES (concentracdo movel ou ambientalmente disponivel
para a coluna d’agua) e por NAA (concentracdo total), € possivel estimar a
relacdo (R) entre as concentracdes potencialmente disponiveis para a coluna
d’agua (obtida pela extracdo com HNO3zonc) €m microondas) e as respectivas
concentracfes totais obtidas para cada elemento, conforme foi descrito na

equacéao 5.1.

A Tabela 5.56 apresenta os valores calculados das relagdes (R)

entre a concentracdo potencialmente disponivel para a coluna d’agua e
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respectiva concentracéo total dos elementos Ba, Co, Cr, Fe e Zn, das amostras
coletadas na regido de Cananéia, Inverno e verdo de 2005.

Tabela 5.56: Relacdo (%) entre a concentracéo potencialmente disponivel
para a coluna d’agua (ICP OES) e concentragao total (NAA), Cananéia
(Veréo e Inverno/2005)

Relacéo (%) NAA vs ICP Relacéo (%) NAA vs ICP
Amostra | Ba | Co | Cr Fe Zn Amostra | Ba | Co | Cr Fe Zn
Cl0501 1 - 64 | 52 - CVv0501 | 2 - | 53| 51 |109
Cl0502 5 62 | 45 60 60 CVv0502 | - - | 41| 56 64
Cl0503 4 67 | 53 57 57 CVv0503 | - | 53| 30| 52 51
Cl0504 9 62 | 53 75 64 CV0504 | - |60 | 52| 76 60
Cl0505 4 60 | 47 57 59 CV0505 | 3 | 55| 42| 54 | 43
Cl0506 1 - 23 35 80 CVv0506 | 1 - | 24| 43 38
CI0507 1 - 87 57 58 CVv0507 | 1 | 58 | 47 | 61 54
Cl0508 8 66 | 71 70 57 CVv0508 | 3 | 62|49 | 64 | 51
Cl0509 | 16 | 66 | 51 80 62 CVv0509 | - | 66 | 63 | 81 82
Cl0510 - - 31 56 48 CV0510 | 5 - |1 29| 50 | 65
Cl0511 19 75 | 61 117 91 CV0511 | 16 | 55 | 35 58 66
Cl0512 4 39 | 27 31 52 CV0512 | 3 |42 | 22| 44 | 74
Cl0513 2 - 48 | 41 29 CVv0513 | 1 - | 20| 52 -

Ao avaliar os dados da relacdo entre os resultados obtidos por ICP
OES e NAA, verificou-se que o elemento Ba apresentou valores de R< 5%,
para a maioria das estacdes, 0 que indica que este elemento esta presente
principalmente nas formas insollveis nos sedimentos. Em relacdo aos
elementos Co, Fe e Zn, foram observados valores R>50% para a maioria das
amostras, o que indica que estes elementos, em sua maior parte, estdo na
forma potencialmente disponivel. O elemento Cr apresentou valores que

variam entre abaixo e acima de 50%.

As relacdes que apresentaram valores um pouco acima de 100%
para os elementos Fe e Zn, podem ser considerados adequados para valores
de até 120%, conforme critério de aceitacdo dos valores obtidos pela técnica

de ICP OES, a qual é susceptivel a erros de diluicdo, entre outros. Estes
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valores correspondem a 100% do elemento presente na forma potencialmente

disponivel.

Nos casos em que os valores foram inferiores ao Limite de
Quantificacdo dos respectivos elementos, ndo foi possivel realizar o célculo de
relacéo entre os valores de ICP OES versus NAA.

A Tabela 5.57 apresenta os valores calculados das relagbes (R)
entre a concentragcdo potencialmente disponivel para a coluna d’agua e
respectiva concentragdo total dos elementos Ba, Co, Cr, Fe e Zn, para as
amostras coletadas na regido de Cananéia, Inverno e verao de 2006.

Tabela 5.57: Relacdo (%) entre a concentracdo potencialmente disponivel para a
coluna d’agua (ICP OES) e concentracéo total (NAA), Cananéia (Verao e

Inverno/2006)
Relagao (%) NAA x ICP Relagéo (%) NAA x ICP
Amostra | Ba | Co | Cr Fe Zn Amostra | Ba | Co Cr | Fe | Zn
Cl0601 1 - 22 58 - Cv0o601 | 2 - 42 | 54 | -
Cl0602 6 | 71 | 40 61 48 CVv0602 | 4 - 29 | 80 | -
Cl0603 | 4 | 72 | 43 58 70 CVv0603 | 12 | 76 65 | 78 | 65
Cl0604 7 | 82| 44| 65 - CVv0604 | 4 78 58 | 71| -
Clo605 | 4 - | 50 68 - CVv0605 | 8 70 | 45 | 61 | 64
Cl0606 2 - 20 | 39 89 CVv0606 | 2 - 11 | 30 | -
Cl0607 1 - | 54| 64 88 Cv0607 | 1 - 25 | 67 | -
Cl0608 3 | 71| 48 64 102 CVv0608 | 4 72 56 | 63 | -
Cl0609 8 | 84 | 58 73 62 Cv0609 | 8 72 57 | 81| 58
Cl0610 | 4 | 55 | 28 | 56 56 Cv0610 | 7 - 49 | 57 | 89
Clo611 5 | 67| 41 67 74 CVv0611 | 17 | 75 63 | 85| 79
Clo612 3 |52 | 24| 37 59 Cv0612 | 10 | 48 39 | 60 | 66
Cl0613 2 - 18 | 43 - Cv0613 | 2 - 16 | 57 | -

Conforme observado para os dados das amostras coletadas em
2005, verificou-se que o elemento Ba encontra-se praticamente nas formas

insolluveis dos sedimentos e os elementos Co, Fe e Zn, apresentaram valores
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de R>50 %, o que indica que estes elementos estdo presentes, em sua maior

parte, como potencialmente disponiveis a coluna d’agua.

5.2.2.10 Andlise de Agrupamento

As Figuras 5.75 e 5.76 apresentam os dendrogramas considerando-
se todos os dados quimicos (dados de NAA, ICP OES e AAS), granulometria,
(silte+argila, areia) MO e CaCOs; referente as amostras coletadas em
Cananéia, verao e inverno de 2005 (35 variaveis, 13 amostras no verdo e 13 no

inverno).
Tree Diagram for 13 Cases - Cananéia - Verao de 2005
Ward's method
Euclidean distances
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Figura 5.75—- Andlise de agrupamento para todos os dados quimicos (NAA, ICP
OES e AAS), granulometria, MO e CaCOs, Cananéia, verdo de 2005 (variaveis:
estacdes)
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Tree Diagram for 13 Cases - Cananéia - Inverno de 2005
Ward's method
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Figura 5.76 — Andlise de agrupamento para todos os dados quimicos (NAA, ICP
OES e AAS), granulometria, MO e CaCOg3, Cananéia, Inverno de 2005 (variaveis:
estacdes)

Na avaliacdo dos agrupamentos para todos os dados quimicos
(NAA, ICP OES e AAS), granulometria, MO e CaCOg3 das amostras coletadas
no inverno e verdo de 2005 na regido de Cananéia, € possivel identificar a
formacédo de 3 grupos com caracteristicas semelhantes, nos quais as estacdes
(01, 06, 07 e 13) e (03, 05, 08, 10 e 12) formaram o grupo 2, e as estacdes 04
e 09 (grupo 1) apresentam-se em situacdes analogas nos periodos do veréao e
inverno, pois se apresentam nos mesmos grupos. Apenas as estacfes 02 e 11
se apresentaram de forma diferente. Talvez a diferenca no teor de MO entre
verao e inverno para a estacao 2 e o teor de MO para a estacdo 11 em relacéo
as demais estacdes, possam ter causado essa mudanca de grupos nos

respectivos dendrogramas.

Verificou-se uma alta correlacao entre o teor de MO, fracao pelitica e
tracos de metais neste sistema sob impacto antropico. O volume de agua é

mais elevado no verdo, e o transporte de particulas aumenta durante este
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periodo. No inverno, o volume de &gua € menor e 0S processos de
resuspensdo sao possiveis em funcdo de tempestades e alteracdes climaticas

associadas aos ventos e a hidrodinamica.

A posicao interna das estacfes e as diferentes influéncias da agua
marinha no entorno do sistema, o periodo de producdo de MO, a
movimentacdo da MO e processos biogeoquimicos afetam a distribuicéo final

na superficie dos sedimentos deste sistema.

De modo a identificar a similaridade entre os elementos analisados
pelas diferentes técnicas analiticas, nas amostras coletadas, foram realizadas
as analises de clusters entre os elementos analisados por NAA, CV AAS e GF
AAS, assim como os dados de granulometria (silte+argila, areia), MO e CaCOs.
A Figura 5.77 apresenta o dendrograma referente as amostras coletadas em

Cananéia, inverno de 2005.

Tree Diagramfor 35 Variables - Cananéia - Inverno de 2005
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Figura 5.77 — Analise de agrupamento para todos os dados quimicos
(NAA, ICP OES e AAS), granulometria, MO e CaCO3;— Cananéia - Inverno
de 2005 (variaveis: elementos)
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Na avaliacdo da Figura 5.77, foi possivel identificar uma correlagéo
entre o contetdo de MO com Al, Hg e Cd, o que indica a forte afinidade destes
elementos pela matéria organica. Foi possivel identificar ainda que o teor de
areia e os elementos Yb, U, Ta e Lu possuem caracteristicas semelhantes nas
amostras analisadas, assim como Sm, Cs, La e Ce possuem semelhancas
entre si. O CaCO3; possui proximidade aos elementos Rb, Br, Nd, Na e As.

A fracdo silte+argila apresenta similaridade ao Mn e ao Tbh,

mostrando uma boa correlagao entre si.

A Figura 5.78 apresenta o dendrograma referente a comparacao
entre os elementos analisados por NAA, CV AAS e GF AAS, assim como 0s
dados de granulometria (silte+argila, areia) MO e CaCOgj, das amostras

coletadas no verao de 2005:

Tree Diagram for 35 Variables - Cananéia Verdo 2005
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Figura 5.78 — Andlise de agrupamento para todos os dados quimicos (NAA, ICP
OES e AAS), granulometria, MO e CaCOs;— Cananéia, Verdo de 2005 (variaveis:
elementos)
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Conforme observado na Figura 5.78, verificou-se as amostras
coletadas no verao de 2005, apresentaram resultados de Yb, U, Lu, Sb e As
em um mesmo grupo devido as suas caracteristicas semelhantes. A fracao

Areia apresentou relacdo estreita com o Ba, e estd em proximidade ao Cd.

O Rb, Na, Li, Al e Ni estdo presentes no mesmo grupo. A fracao de
Silte+argila esta agrupada com o Fe, Sc, Cs, Eu e Co, e possui proximidade ao
grupo que contém o Zn, Mn, CaCO3; e Br. O Th e o Ta possuem relagéo

estreita entre si, e estdo ligados com o teor de MO, Nd, Cr, Sm, Th, La e Ce.

Os elementos Hg, Cu e Pb estéo presentes em um mesmo grupo de

acordo com suas caracteristicas.
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CAPITULO 6

6. CONCLUSAO

6.1 Conclusdes Gerais

A utilizacéo de diferentes técnicas analiticas para a determinacédo de
metais em sedimentos € de fundamental importancia para o detalhamento das
concentragcdes e formas quimicas dos elementos presentes nas amostras, 0s
quais podem variar de pg kg™ até %, nas formas potencialmente disponiveis
para a coluna d’agua ou totais. Aléem destes fatores, cada uma das técnicas
analiticas empregadas possui caracteristicas peculiares, as quais fornecem
melhores condicdes ou até mesmo limitacbes na determinacdo das

concentragdes dos analitos em estudo.

A técnica de NAA demonstrou exatiddo e precisao nas analises dos
materiais de referéncia certificados NIST 2704 e 8704 (Buffalo River Sediment),
Soil-7 (AIEA) e BEN (Basalt- IWG-GIT), conforme o critério de Z-score, com
valores de /Z/<3, para todos os elementos avaliados no presente estudo. Além
da precisdo e exatiddo conferidas aos resultados obtidos, a técnica de NAA
forneceu resultados de concentracao total para os elementos analisados nas
amostras de sedimentos, nas diferentes areas estudadas, em uma ampla faixa
de concentracédo apresentando sensibilidade adequada aos diversos elementos

estudados.

Dentre as limitacdes encontradas no trabalho com a técnica de NAA,
destaca-se o fato de ser uma técnica bastante demorada quando comparada

com as demais técnicas analiticas utilizadas no presente trabalho. Outra
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desvantagem é a geracdo de residuo radioativo, o qual deve ser acondicionado

corretamente, assim como a exposi¢cdo dos analistas a radiacao.

As técnicas CV AAS e GF AAS possuem excelentes limites de
quantificacdo, que podem chegar a 10 pg kg, e apresentaram exatiddo e
precisdo adequadas. Os materiais de referéncia utilizados para a verificagdo da
precisdo e exatiddo desses metodos possuem valores certificados de
concentragdo total e apenas intervalos de concentragcdo quando se utiliza o
procedimento de digestdo recomendado pela US EPA, adotado no presente
trabalho para a determinacdo da fracdo potencialmente disponivel. Mesmo
nessas condicdes foi possivel garantir a qualidade dos dados analiticos obtidos

no presente estudo.

Dentre as limitacdes encontradas no emprego das técnicas CV AAS
e GF AAS, podemos destacar a pequena faixa de trabalho, a qual pode
submeter as amostras a eventuais diluicbes e que podem ser fontes de erro
aos resultados obtidos. Para essas técnicas torna-se necessario a verificacao
constante do branco analitico, o qual pode ser susceptivel a contaminacfes
oriundas da pureza dos reagentes utilizados, bem como de contaminacdes
cruzadas. Uma grande desvantagem das técnicas CV AAS e GF AAS ¢é a
caracteristica de andlise monoelementar, embora atualmente estejam surgindo
novas tecnologias para superar estes obstaculos. Outra limitacdo pode ser

refletida pelos efeitos de matriz.

O uso da técnica de ICP OES é viavel para a determinacao
multielementar com alta sensibilidade e ampla faixa de trabalho para diversos
elementos, além de possuir baixos niveis de radiacdo de fundo. Se comparada
as técnicas de CV AAS e GF AAS, as desvantagens principais do ICP OES séo
0 custo do equipamento e de seus consumiveis, além do equipamento ser
menos robusto. A técnica de ICP OES é susceptivel a interferéncias mais
pronunciadas do que na técnica CV AAS. Essas interferéncias se dividem em
interferéncias ndo espectrais, como transporte de amostra, supressao do sinal

e ionizacao, e as interferéncias espectrais, como a sobreposicdo das linhas de
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emissdo. O conhecimento destas interferéncias é de fundamental importancia

para o desenvolvimento correto das analises.

Assim como as técnicas de CV AAS e GF AAS, os resultados
obtidos pela técnica de ICP OES séo altamente dependentes dos processos de
digestdo empregados, e estes estdo entre as principais fontes de erros para a
obtencédo dos resultados analiticos.

Ao realizarmos a comparacdo dos valores de concentracdo dos
elementos determinados por ICP OES (concentracdo movel ou potencialmente
disponivel para a coluna d’agua) e por NAA (concentracao total), com os limites
TEL e PEL, foi possivel identificar situacbes as quais 0s elementos
apresentaram comportamentos distintos, como por exemplo, os elementos Cr e

Zn, avaliados nas amostras da regido de Santos, area 1 (estacdes 01 a 06).

Nas amostras analisadas por ICP OES, para a identificacdo dos
elementos potencialmente disponiveis, o limite TEL foi ultrapassado para o Zn
(124 mg kg™), nas amostras SI0501, SI0502, SI0601 e SV0601, situadas na
area 1, e nenhuma amostra desta area ultrapassou o limite TEL para Cr (52,3
mg kg™). Entretanto ao avaliarmos os dados obtidos por NAA, observou-se que
tanto o Zn quanto o Cr ultrapassaram os limites TEL, nos diferentes periodos

avaliados para as estacdes de 01 a 05, do canal de Santos.

A partir dessa constatacdo, se fossem considerados apenas 0s
valores de concentracdo obtidos por NAA (concentracdo total) para a
comparacao com os limites TEL e PEL, os mesmos nédo retratariam a realidade
da regido, pois seriam ignorados os processos de complexacdo dos metais, 0s
guais podem manter os metais nas formas insolUveis e os varios niveis de
biodisponibilidade dos elementos. Os limites TEL e PEL também néo
consideram os valores basais locais e a mobilidade dos metais. Por exemplo,
verificou-se para o elemento As, valores de concentracdo elevados, mas que
parecem refletir o nivel basal para essa regido, conforme ja discutido em
estudos anteriores. Portanto, pode-se concluir que a simples comparacdo dos

valores guia TEL e PEL com a concentracao total dos metais, ndo satisfaz as
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condicdes para avaliar os efeitos toxicos desses elementos para 0 meio

ambiente.

No entanto, nas regides onde ndo foram observadas concentracdes
de metais superiores aos valores orientadores TEL e PEL, é possivel afirmar
gue a possibilidade dos sedimentos exercerem toxicidade na biota é baixa.
Todavia, para uma avaliacdo mais completa da toxicidade dos sedimentos,
sugere-se 0 emprego de linhas de mdltipla evidéncia, as quais deveriam incluir
0S ensaios toxicolégicos, andlise da estrutura das comunidades bentbnicas,

biomonitores e/ou experimentos manipulativos de campo.

6.2 Conclusdes- Sistema Estuarino de Santos e Sao Vicente

Na busca pelo entendimento das variacbes sazonais no Sistema
Estuarino de Santos/Sao Vicente, na comparacdo entre os valores das
medianas das concentracdes obtidas para os diferentes elementos avaliados,
nas 3 areas estudadas, o teste ANOVA detectou diferencas significativas para
os elementos Al, Ba, Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Ti, V, Zn, Cd, Pb e Hg, pois
todos apresentaram valor de p< 0,05, com excecdo apenas do Sr (p>0,05).
Assim sendo, evidenciou-se que as areas avaliadas diferem-se entre si nas

estacdes de inverno e verao, nos anos de 2005 e 2006.

Ao se analisar as diferencas de mediana para cada area
separadamente, o teste ANOVA identificou que ndo ocorreram diferencas
significativas quando se compara a concentracdo dos elementos numa mesma
area, nos periodos de inverno e verao, anos de 2005 e 2006, pois as condicdes
de p>0,05 e valor de F < Fiico, foram evidenciadas para todos os elementos

em cada area avaliada.

No que diz respeito as caracteristicas granulométricas, a variacao

sazonal em sistemas estuarinos pode ocorrer devido aos processos de
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circulacdo, influéncia de maré, entrada de 4gua fresca e material particulado.
Na area 1, foram evidenciadas diferencas nas caracteristicas granulométricas
sazonais pela mudanca em % nos periodos de verdo e inverno, possivelmente
em funcdo dos processos hidrodinamicos locais que incluem entradas
terrestres e transporte de sedimento ao longo do sistema, sendo
provavelmente um resultado de poluicao difusa da area.

A éarea 1 apresentou o maior teor de MO entre as areas avaliadas,
bem como as maiores concentragdes dos elementos analisados em ambas as
estacdes (2005 e 2006). Além da contribuicdo do teor de MO, a area 1 é
impactada pelas atividades industriais na regido de Cubatdo e a influéncia do
Porto de Santos. Essa area apresentou também os maiores teores da fracao

silte+argila, principalmente nas estacdes de 01 a 05.

Os sedimentos da estacdo 14 (area 3) também apresentaram altas
concentracbes de metais. Esse ponto também sofre influéncia do polo de
Cubatdo e esta localizado perto de uma area de mangue. Essa regido pode
favorecer a retencdo desses metais nos sedimentos devido a suas
propriedades fisicas e geoquimicas. Um alto teor de MO e contribuicdo da
fracédo pelitica nesse ponto foram observadas, devido a vegetacdo do mangue,
contribuicdo antropogénica e baixa influéncia de circulacdo nessas aguas

pouco profundas. Perto desse ponto existe um aterro sanitario desativado.

Em geral, as concentracfes de metais sGo muito maiores na parte
interna do estuario (area 1) e com valores mais baixos na baia de Santos (area
2). Esse padrao de distribuicdo esta associado a processos de deposi¢cdo mais
intensos na parte interna do estuario e a um processo de remobilizacdo mais

forte na Baia de Santos.

Ao compararmos os valores estabelecidos pela legislacdo CONAMA
344/04 com os resultados obtidos por ICP OES, CV AAS e GF AAS, nas
amostras coletadas nos anos de 2005 e 2006, foi observado que a amostra
SV0504 ultrapassou o nivel 1 para Pb (46,7 mg kg™). Para o Hg, com excecdo

da amostra SV0506, todas as demais ultrapassaram o nivel 1 para Hg (0,150
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mg kg™). As amostras SV0501, SV0502 e SV0503 ultrapassaram o nivel 2
(0,410 mg kg™) para esse elemento, tanto no verdo quanto no inverno.

A amostra S10501(156 mg kg™) ultrapassou o nivel 1 para Zn (150
mg kg™) e para os demais parametros analisados, ndo foram ultrapassados 0s
limites CONAMA (niveis 1 e 2).

Na comparacdo com os niveis TEL e PEL, adotados pela CETESB
como valores orientadores, as amostras coletadas na regido de Santos, nos
periodos de inverno e verdo dos anos 2005 e 2006, para 0s elementos
analisados por ICP OES Cr, Cu, Ni e Zn e Cd, Hg e Pb por AAS, observou-se
gue as amostras da area 1 apresentaram os maiores valores de concentracao
e que, em alguns casos, ultrapassaram os limites estabelecidos pela CETESB,
assim como o ponto 14. O Hg apresentou resultados superiores aos valores
guias em todas as areas estudadas, sendo que na area 2, apenas a estacéo 10
apresentou valores superiores no periodo de 2006 para este elemento. O ponto
10 esta localizado proximo ao canal de lancamento de aguas de drenagem
contaminadas por esgoto domeéstico. A presenca do emissario na Baia de
Santos apresenta risco a qualidade da agua e do sedimento. Um projeto de
extensdo de alguns kilometros do emissario esta sendo planejado e poderia

causar um efeito positivo na qualidade do sedimento da Baia.

Em relacdo aos dados de metais em sedimentos apresentados no
relatério da CETESB (2001) e os resultados obtidos no presente estudo, com
sedimentos coletados em 2005 e 2006, pode-se verificar uma melhora
acentuada na qualidade dos sedimentos, com valores de concentracédo, de
maneira geral, inferiores aqueles obtidos pela CETESB, para 0S mesmos

metais analisados.

Na comparacdo dos resultados obtidos para as amostras coletadas
no inverno de 2005, dos graficos scatterplots com os valores de FE calculados
com os valores UCC, observou-se que na maioria dos casos, 0s elementos que
apresentaram valores acima dos intervalos de confianca no grafico scatterplot,

apresentaram valores de FE<1,5. Isso indicaria que as areas ndo estariam
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sujeitas a contaminacdo de origem antrépica pelo critério do FE, enquanto que
pelo critério do scatterplot, haveria uma provavel contaminagdo dessa

natureza.

Uma situacado interessante foi observada em relacdo ao Li, o qual
apresentou valor de FE>1,5 para todas as amostras coletadas, o que indicaria
gue todas as amostras estariam sujeitas a contaminacdo de origem antrépica.
Entretanto a excelente correlacdo apresentada no scatterplot Li x Sc, com o
coeficiente de determinacao r’=0,9724, sugere que as concentracdes de Li sdo
de origens naturais, sendo que apenas a estacdo 4 teria a origem deste
elemento por fontes antrépicas. Este fato foi confirmado com o indice lgeo
calculado com os valores descritos por Luiz-Silva et al, 2008, o qual apresentou
lyeo<O para o Li.

Com as analises de clusters, verificou-se que a area 1 apresentou a
melhor correlacdo em todos os periodos avaliados nos anos de 2005 e 2006, e
gue a estacdo 06, embora situada no canal de Santos, apresentou
comportamento semelhante as amostras localizadas na baia de Santos que
estdo sujeitas a uma hidrodinamica maior, que contribui para uma maior

disperséo dos poluentes.

Na avaliacdo dos dados obtidos por NAA, verificou-se que os valores
médios de concentracdo para as trés areas estudadas foram significativamente
diferentes. Quando os resultados obtidos para as concentracdes dos elementos
determinados por NAA foram comparados com os valores do NASC (North
American Shale Composite), observou-se um enriquecimento de Elementos
Terras Raras Leves (La, Ce, Nd, Sm) e U para a éarea 1, conforme
demonstrado na Figura 5.40. Tal fato se deve, provavelmente, as fabricas de
fertilizantes que produzem toneladas de fosfogesso (sub-produto da producéo

de acido fosforico) e que ficam estocadas a céu aberto.

Os valores de FE obtidos utilizando-se os valores de UCC e os
dados descritos por Damatto, 2010, como valores de referéncia forneceram

informac0des diferentes, indicando que os FE sdo uma importante ferramenta
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para avaliacdo da poluicdo de sedimentos, mas que devem ser utilizados
valores basais regionais para tais calculos e consequentemente, se obter

resultados mais verdadeiros da situagéo local.

6.3 Conclusdes- Sistema Estuarino de Cananéia

Os sedimentos do estuario de Cananéia sdo compostos sobretudo
por fracdes de areia, entretanto, em algumas estacdes a fracao pelitica (silte +
argila) é representativa. Em relacdo ao teor de MO, foi observado que as
estacoes 4, 9 e 11 possuem valores superiores a 10%, com um conteudo
expressivo de teor de P total e organico. Estas estacbes apresentaram 0s
valores mais significativos de sedimentos peliticos e os maiores valores no
periodo do verdo. Os metais apresentaram valores positivamente associados
ao teor de MO e a % de fracdo pelitica. As condi¢des climaticas desta regiao,
0s processos biogeoquimicos e hidrodinamicos podem promover diferencas
nas concentracdes sazonais de elementos em alguns pontos, contribuindo para

uma distribuicdo Unica.

Na avaliacdo da variagcdo sazonal e das possiveis influéncias
hidrodinAmicas no sistema estuarino de Cananéia, observou-se que a regiao
do Mar de Cananéia apresentou a maior quantidade de casos de resultados
anbmalos em relacdo as medianas da regido, o que pode indicar grande
influéncia hidrodindmica na mobilidade dos metais e/ou variacdes

granulométricas.

Na comparacdo dos valores das medianas das concentracdes
obtidas para os diferentes elementos avaliados, nas 3 areas estudadas, o teste
ANOVA detectou que ndo houveram diferencas significativas para todos os
elementos avaliados, na comparagdo entre as areas, pois todos apresentaram

valor de p > 0,05. Assim sendo, evidenciou-se que as areas avaliadas se
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assemelham entre si nas estagbes de inverno e verdo, nos anos de 2005 e
2006. Na avaliagdo de cada uma das areas individualmente, o teste ANOVA
detectou que em nenhuma das areas ocorreram casos com valor de p<0,05 e o
valor de F > Fgitico, reforcando a hipétese de que ndo houve variagdo temporal
nos diferentes periodos avaliados, para a concentracdo dos elementos
analisados.

Na avaliacdo dos dados obtidos nas analises de metais e elementos
traco por NAA, verificou-se que as estacbes 04 e 09 apresentaram valores
superiores ao limite TEL para os parametros As e Cr, nos periodos do verao e
inverno de 2005, sendo que a amostra 04 ainda superou o limite de As descrito
na legislagdo CONAMA 344. Com relagédo as amostras coletadas no ano de
2006, verificou-se que os resultados das estacfes 03 e 09, periodos do verao e
inverno de 2006 e a amostra 11 no periodo do inverno, apresentaram valores
superiores ao limite TEL para o parametro As. A estacdo 09 ultrapassou o valor
orientador TEL para o Cr, para a amostra coletada no verdo. Nenhuma das

amostras apresentou valores superiores ao limite PEL.

Apoés a verificacdo dos Fatores de Enriquecimento calculados a
partir das concentracdes totais com os dados pretéritos da regido, observou-se
valores de FE>1,5 para diversos elementos em diferentes areas, o que reforca

a hipotese de entrada de contaminantes no estuario por origens antropicas.

Ao compararmos os resultados obtidos pelas técnicas ICP OES, CV
AAS e GF AAS para as amostras coletadas na regido de Cananéia, observou-
se que as concentraces potencialmente disponiveis dos elementos Cd, Pb,
Hg, Cr, Cu, Ni e Zn se encontravam abaixo dos limites estabelecidos pela
legislacdo CONAMA 344/04 e dos limites TEL e PEL, adotados como valores
orientadores pela CETESB. Entretanto quando foram avaliados os valores de
FE, observou-se que, em alguns casos, ocorreram enriquecimentos de metais
nas estacfes estudadas, em especial para o Hg, que apresentou o maior
namero de casos que sugerem alteracdes oriundas de fontes antrépicas.

Entretanto, ao fazermos a avaliagcdo a partir dos dados obtidos pelo Igeo,
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observamos que o Hg encontrado na regido nédo € devido a fontes antrépicas,
hipotese justificada devido aos baixos niveis encontrados do elemento na

regiao.

Na comparacgao dos resultados de concentracdo total com a fragao
potencialmente disponivel, foi observado que os elementos Co, Fe e Zn estédo
presentes nos sedimentos principalmente na forma potencialmente disponivel,
enquanto que o Ba é encontrado na forma insolavel. O Cr possui

comportamento diferente, e pode variar sua composi¢ao na coluna d’agua.

Com estes dados, sugere-se atencdo por parte dos 0Orgaos
ambientais, pois embora ndo tenha sido evidenciado casos de poluicdo de
metais com valores acima dos limites da legislacdo vigente, a regido sofreu
alteragcbes com o incremento de metais no ecossistema, necessitando a

identificacdo das fontes de contaminacao.

Como ainda existem poucos estudos que contemplem dados
especificos da regido, € recomendavel a realizacdo de outros estudos que
restrinjam esta area, de modo a identificar os principais pontos de fornecimento
de contaminantes ao estuario, bem como avaliar as condicdes que sao
propicias para a liberacdo destes contaminantes para o meio ambiente, a partir
das analises de agua, sedimentos e organismos que estdo presentes na
regido, e também a constante avaliacdo do entorno do estuario de Cananéia,
como forma de monitoramento ambiental para identificar se as concentracdes
de metais observadas continuam em um mesmo patamar ou Sse ocorrem
decréscimos com o passar dos anos, uma vez que as atividades de mineracéo
e refino no rio Ribeira do lguape, que poderiam ser uma das fontes de

contaminacao, ja cessaram desde 1996.

Finalizando, podemos afirmar que os dados obtidos no presente
estudo podem também contribuir para os esforcos ao desenvolvimento, a
restauracdo e a protecdo do ambiente natural desses importantes
ecossistemas. O volume de dados gerados com o presente estudo contribuiu,

de forma significativa, para o entendimento da variacao sazonal, hidrodinamica
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e de processos biogeoquimicos que ocorrem em ambos 0s estuarios em
estudo. Nenhum estudo anterior contemplou todos os parametros estudados no

presente trabalho.
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ANEXO I- Valores de concentracéo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino Santos/S&o Vicente

(Inverno/2005) e valores de LD e LQ

Parametros Unidade| L.D. |L.Q. | SI0501 E;g;’;g S10502 ng;’ég S10503 Egj;’al‘g S10504 5;’3;’52 S10505 Ezj;’ég
Al (mgkg))| 05 | 1,0 | 61652 + 12069 | 60278 + 11800 | 30447 + 5960 | 68779 + 13464 | 50484 + 9882
Ba mgkey)| 02 | 1,0 | 2498 + 135 | 1550 + 84 362 + 20 845 + 46 476 + 26
Co mgke)| 05 | 1,0 | 919 + 037 932 + 038 514 + 021 718 + 029 571 + 0,23
Cu mgkey| 01 |05 | 257 + 52 26,6 + 54 144 + 29 177 + 36 148 + 3,0
cr mgke)| 05 | 1,0 | 507 + 2,0 459 + 18 262 + 1,0 203 + 16 30,7 + 12
Sr mgke)| 01 | 1,0 | 1191 + 538 804 + 3,9 470 + 23 1869 + 90 66,8 + 32
Fe (mgke?)| 1,0 | 50 | 61529 + 8321 | 52480 + 7098 | 27163 + 3674 | 43903 + 5937 | 34226 + 4629
Li mgkeY)| 05 | 1,0 | 858 + 46 81,7 + 44 483 + 26 875 + 47 50,7 + 32
Mn mgkeY)| 05 | 1,0 | 535 & 25 360 + 17 235 + 11 549 + 26 549 + 26
Ni (mgkey)| 05 | 1,0 | 2076 + o085 | 2071 + 0,85 961 + 039 | 1708 + 0,70 11,80 + 0,48
Zn mgkey)| 05 | 1,0 | 1560 + 181 | 1265 + 14,7 67,7 + 7.9 9,4 + 11,2 765 + 89

Parametros Unidade| L.D. |L.Q. | SI0506 E:j;’;g S10507 Egj;’ég S10508 F?gj;’g; S10509 F?aej;’ég S10510 5:3;’;2
Al (mgke)| 05 | 1,0 | 12930 + 2027 | 6846 + 1340 | 10693 + 2093 | 6715 + 1053 9803 + 1537
Ba mgkey)| 02 [ 1,0 | 194 + 1,7 50 + 03 139 + 0,38 73 + 06 161 + 14
Co mgkey)| 05 | 1,0 | 378 + o023 261 + 011 357 + 014 | 292 + 018 2,76 + 017
Cu (mgke)| 01 | 05 55 + 03 ND. o+ - 20 + 06 ND. + - 22 + 01
cr mgkey)| 05 [ 1,0 | 169 + 1,0 99 + 04 154 + 06 118 + 07 116 + 07
Sr mgkey)| 01 [ 1,0 | 51,7 + 1,8 261 + 13 43,7 + 21 265 + 09 339 + 172
Fe mgkey)| 1,0 | 50 | 11973 + 745 9399 + 1271 | 11984 + 1621 | 12626 *+ 786 8750 + 545
Li mgkey)| 05 | 1,0 | 240 + 1,7 142 + 08 287 + 15 11,7 + 0,8 151 + 1,1
Mn mgkey)| 05 | 1,0 | 308 + 14 169 + 8 297 + 14 165 + 7 160 + 7
Ni mgkey)| 05 | 1,0 | 692 + 058 207 + 012 556 + 0,23 351 + 030 384 + 032
Zn mgkey)| 05 | 1,0 | 412 + 64 204 + 24 394 + 46 213 + 33 234 + 36
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Parametros | SI0511 523:/;2 SI0512 Ejj?’;‘(’) SI0513 ng;’ég S10514 Egj;’ég S10515 5;’3;’; S10516 Ezj;’ég
Al 3208 + 503 | 11845 + 1856 5327 + 835 | 56023 + 8781 | 26348 + 4130 7236+ 1134
Ba 68 + 06 | 142 + 13 81 + 07 820 + 73 324 + 29 102 + 09
Co ND. £ - 183 + 011 111 + 0,07 755 + 045 622 + 037 275 + 017
Cu 10 + 01 | 23 + o041 18 + 01 315 + 1,8 77 + 04 ND. o+ -
cr 28 + 02 | 109 + 07 53 + 03 521 + 32 301 + 1,9 125 + 08
Sr 45 + 02 | 2303 * 78 500 + 20 794 + 27 790 + 27 183 + 06
Fe 1474 + 92 | 6767 + 421 3034 + 189 | 40676 + 2532 | 25592 + 1593 11445 + 712
Li 56 + 04 | 174 + 12 71+ 05 825 + 57 434 & 3,0 115 + 08
Mn 18 + 1 84 + 4 6 + 2 30 + 16 667 + 30 140 + 6
Ni 112 + 009 | 361 + 030 187 + 016 | 2059 + 1,74 1311 + 1,11 358 + 030
Zn 57 + 09 | 164 * 26 113 + 18 1399 + 21,8 574 + 89 26 + 35




Anexo II- Valores de concentragdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino Santos/S&o
Vicente (Ver&o/2005) e valores de LD e LQ
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Parametros Unidade | L.D. |L.Q. |SV0501 E;g;’;g SV0502 ng;’ég SV0503 Egj;’al‘g SV0504 5;’3;’52 SV0505 E;j;’;g
Al (mgke?) | 05 | 1,0 | 30138 + 5900 56352 + 11031 | 31808 + 6227 | 52444 + 10266 | 51983 + 10176
Ba (mgkegl) | 02 | 1,0 | 1233 + 67 1080 + 538 549 + 3,0 549 + 3,0 546 + 29
Co (mgke) | 05 | 1,0 | 696 + 0,28 735 + 030 587 + 024 712 + 029 6,96 + 028
Cu mgked) | 01|05 | 150 + 31 193 + 39 138 + 28 162 + 33 182 + 37
cr mgked) | 05 |10 | 362 + 14 380 + 15 284 o+ 11 /B8 + 14 3/B4 + 14
Sr mgked) | 01|10 | 822 + 40 642 + 3,1 472 + 23 3149 + 152 772 & 3,7
Fe (mgked) | 1,0 | 50 | 25614 + 3464 44146 + 5970 31356 + 4241 | 41710 + 5641 | 37976 + 5136
Li (mgke) | 05|10 | 681 + 37 742 + 40 536 + 2,9 81,2 + 44 705 + 38
Mn mgke) | 05 |10 | 363 + 17 285 + 13 253+ 12 674 + 32 675 + 32
Ni mgke?) | 05 | 1,0 | 1479 + 061 1641 + 0,67 11,41 + 047 1491 + 061 | 1386 + 0,57
Zn (mgked) | 05 | 1,0 | 1037 + 12,0 1073 + 125 820 + 96 97,0 + 11,3 90,6 + 105

Parametros Unidade |L.D.|L.Q. | svosos  DESVIO | gqypsg7  DESVIO | gy 6508 Desvio | qyp509  DESVIO | gy51g  Desvio

Padrao Padrao Padrao Padrao Padréao

Al (mgkg) |05 | 1,0 11760 + 2302 | 31432 * 6153 45521 + 8911 6138 + 1202 | 15432 + 3021
Ba (mgked) |02 1,0 179 + 1,0 402 + 22 550 + 30 73 + 04 | 169 + 09
Co (mgkgd) |05 |10 229 + 0,09 444 + 018 588 + 024 230 + 009 | 343 + 014
Cu (mgke) |01 05 27 + 05 11 + 02 54 o+ 11 ND. - 20 + 06
cr (mgkg?) |05 |10 108 + 04 20,7 + 08 30,9 + 12 97 + 04 | 154 + 06
Sr (mgkg?) |01 1,0 358+ 1,7 2585 + 12,5 632 + 31 200 + 14 | 766 + 37
Fe (mgkg?) | 1,050 6978 + 944 26564 + 3593 34310 + 4640 9806 + 1338 | 10108 + 1367
Li (mgkg?) |05 |10 194 + 1,0 378 + 20 51,8 + 28 120 + 07 | 311 + 17
Mn (mgkgd) |05 | 1,0 132 + 6 254+ 12 548+ 26 122 + 6 175 + 8
Ni (mgkgd) |05 | 1,0 392 + 0,16 725 + 0,30 11,98 + 0,49 272 + 041 | 623 + 026
Zn (mgkg?) |05 | 1,0 28 + 26 380 + 44 603 + 7,0 166 + 19 | 359 + 42
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Anexo II- Valores de concentragdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino Santos/S&o Vicente

(Verao/2005) e valores de LD e LQ (continuacgéo)

Parametros Unidade | L.D.|L.Q. |Svosii Egj;’ég SV0512 Egj;’al‘g SV0513 5;’3;’52 SV0514 Ezj;’ég
Al (mgkgd) | 05 | 1,0 | 1106 + 216 12614 + 2469 5772+ 1130 56102 + 10982
Ba (mgked) | 02 | 1,0 20 + 01 154  + 0,8 72  + 04 508 + 32
Co (mgke®) | 05 | 1,0 ND. + - 208 + 0,08 141 + 006 710 + 029
Cu (mgke) | 01 | 05 05 + 01 22+ 0,4 18 + 04 280 + 57
cr (mgke®) | 05 | 1,0 11+ 00 106  + 0,4 71+ 03 455 + 1,8
Sr (mgkgd) | 01 | 1,0 23+ 01 887 4,3 925 + 45 636 + 3,1
Fe (mgkgd) | 1,0 | 5,0 506 + 68 6210 + 840 3832 + 518 50293 + 6802
Li (mgke) | 05 | 1,0 35 + 02 195  + 1,0 135 + 07 803 + 438
Mn (mgke®) | 05 | 1,0 47 + 02 64+ 3 a1 o+ 2 350 + 17
Ni (mgkg?) | 05 | 1,0 ND. + - 415  + 017 245 + 0,10 1824 + 0,75
Zn (mgkg) | 05 | 1,0 21+ 02 193  + 2,2 11+ 13 1437 + 16,7




Anexo Il - Valores de concentragéo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino Santos/S&o
Vicente (Inverno/2006) e valores deLD e LQ
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Parametros  Unidade |L.D.|L.Q. | SI0601 Egj;’ég S10602 ng;’ég sm;isoz Egj;’al‘g S10603 5;’3;’52 S10604 E;j;’;g
Al (mgkgd) |05 | 1,0 | 50363 + 7894 46958 + 7360 | 60160 + 9429 | 24604 + 1230 31516 + 4940
Ba (mgked) | 02|10 | 2264 + 199 1476 + 13,0 95,6 + 84 a8 + 20 820 + 37
Co (mgkg?) | 05 | 1,0 854 + 051 873 + 0,53 760 + 046 616 + 0,16 6,65 + 0,40
Cu (mgked) [01]05 | 2702 + 154 2660 + 1,51 2327 + 133 11,17 + 161 1723 + 098
cr (mgked) 05|10 | 51,50 + 3,19 4635 + 287 | 4720 + 202 | 2706 + 063 3458 + 214
Sr (mgked) (01|10 | 1284 + 44 9,6 + 33 9,2 + 33 470 + 19 3450 + 11,7
Fe (mgkel) | 1,0 | 50 | 44686 + 2782 42712 + 2659 | 37799 + 2353 | 19785 + 784 30739 + 1913
Li (mgkg?) | 05 | 1,0 765 + 53 725 + 50 799 + 56 51,3 + 24 664 + 46
Mn (mgkgd) | 05 | 1,0 538+ 24 407 + 18 852 + 39 20 + 7 792+ 36
Ni (mgkg?) | 05 | 1,0 209 + 1,8 195 + 16 190 + 16 108 + 02 135 + 11
Zn mgke) | 05|10 | 1326 + 207 1180 + 184 102,7 + 16,0 503 + 53 842 + 131

Parametros  Unidade |L.D.|L.Q. | SI0605 E:g;’ég S10606 Egj;’ég S10607 F?gj;’g; S10608 F?aej;’ég S10609 E:g‘;’g'lg
Al (mgkg) | 05|10 | 54722 + 8577 24605 + 3856 | 16921 + 2652 | 8124 + 1273 3300 + 517
Ba (mgkgd) |02 | 1,0 786 + 69 362 + 32 233 + 21 11,0 + 1,0 39 + 03
Co (mgked) | 05 | 1,0 741 + 045 483 + 029 3,80 + 0,23 202 + 018 1,74 + 0,10
Cu (mgked) | 01|05 | 2033 + 12 805 + 046 154 + 0,09 ND. + - ND. o+ -
cr (mgke) | 05|10 | 4396 + 27 2412 + 1,49 1749 + 1,08 | 1202 + 074 762 + 047
Sr (mgked) |01]10 | 1013 + 34 92,6 + 31 982 + 33 24 + 07 353 o+ 12
Fe (mgke) | 1,0 |50 | 34913 + 2173 20500 + 1282 | 17932 + 1116 | 11249 + 700 9081 + 565
Li (mgkg?) |05 | 1,0 721 £ 50 36,7 + 26 245 + 17 132 + 09 74 + 05
Mn (mgkg?) |05 | 1,0 688 + 31 739 + 34 24 + 10 149 + 7 12 + 5
Ni (mgkgd) |05 | 1,0 174 + 15 9,4 + 08 62 + 05 35 + 03 18 + 072
Zn (mgkg?) | 05 | 1,0 932 + 145 464 + 72 311 + 48 20 + 3,7 140 + 272
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Anexo Il - Valores de concentracdo (mg kg'l) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino Santos/S&o Vicente
(Inverno/2006) e valores de LD e LQ (continuacéo)

Parametros Unidade |L.D.|L.Q. | SI0610 Egj;’ég S10611 ng;’ég S10612 Egj;’ég S10613 5;’3;’; S10614 E;j;’;g
Al (mgkg?) |05 1,0 24652 + 3864 29875 + 4683 27011 + 4234 28440 + 1422 36230 + 1811
Ba (mgkg?) |02 1,0 370 + 3,3 368 + 3,2 379 + 373 453 + 2,0 61,1 + 2,8
Co (mgkg?) |05 | 1,0 401 + 0,24 392 + 024 412 + 0,25 680 + 0,17 850 + 0,21
Cu (mgkg?) | 0,105 488 + 0,28 9,49 + 0,54 9,54 + 0,54 19,73 + 2,85 3162 + 4,57
Cr (mgkg?) |05 | 1,0 21,00 + 1,30 23,12 + 1,43 23,49 + 145 3419 + 0,80 46,53 + 1,09
Sr (mgkg?) |01 1,0 81,0 + 2,8 1488 + 5,1 1045 + 3,6 110,1 + 45 726 + 30
Fe (mgkg?) | 1,0/ 5,0 17665 + 1100 19515 + 1215 18248 + 1136 27355 + 1084 36744 + 1455
Li (mgkg?) |05 1,0 325 2,3 373 + 26 390 + 2,7 774 £ 36 1015 + 4,7
Mn (mgkg?) |05 1,0 246+ 11 226 + 10 215 + 10 227 o+ 6 446 + 12
Ni (mgkg™) |05 ] 1,0 76 0,6 90 + 08 95 + 08 138 + 03 181 + 04
Zn (mgkg™) |05 ] 1,0 36,7 + 5,7 46,4 + 7.2 494 + 7,7 881 + 79 1288 + 115

Parédmetros Unidade |L.D.|L.Q. SI0615 5:3;’52 S10616 F?:j;/g())

Al (mgkg™) |05 ] 1,0 5755 + 288 5091 + 254
Ba (mgkg™) 0,2 1,0 83 0,4 93 + 04
Co (mgkg™) |05 ] 1,0 335 % 0,08 331 + 0,08
Cu (mgkg") | 01105 N.D. + - 1,85 + 0,27
Cr (mgkg™) |05 ] 1,0 11,55 + 0,27 1427 + 0,33
Sr (mgkg™) |01 1,0 18,2 + 0,7 31,2 + 1,3
Fe (mgkg™) | 1,050 13285 + 526 14263 + 565
Li (mgkg") | 05| 1,0 146 + 0,7 158 + 0,7
Mn (mgkg") | 05| 1,0 139+ 4 179 + 5
Ni (mgkg") | 05| 1,0 38 % 0,1 47 + 01
Zn (mgkg") | 05| 1,0 222 ¢ 2,0 279 + 25




Anexo IV . Valores de concentracdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino Santos/S&o

Vicente (Verdo/2006) e valoresde LD eLQ
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Parametros  Unidade |L.D.|L.Q. | SV0601 Egj;’ég SV0602 ng;’ég svc/isoz Egj;’al‘g SV0603 5;’3;’52 SV0604 E;j;’;g
Al (mgkg)) |05 |10 | 34832 + 1741 23835 + 1191 | 35150 + 1757 | 21670 + 1083 39237 + 1961
Ba mgkegl) (02110 | 1432 + 65 1032 + 46 60,6 + 27 362 + 16 629 + 28
Co (mgkg?) | 05 | 1,0 9,04 + 023 822 + 021 861 + 022 627 + 0,16 708 + 0,20
Cu (mgked) | 01|05 | 2938 + 425 2255 + 326 21,60 + 3,12 1335 + 1,93 20,46 + 2,96
cr (mgke) | 05|10 | 4623 + 1,08 3920 + 0,92 41,71 + 097 | 2949 + 0,69 4032 + 0,94
Sr (mgke) |01]10 | 1088 + 44 745 + 30 803 + 33 550 + 2,2 3166 + 12,9
Fe (mgke?) | 1,0 |50 | 41904 + 1660 33066 + 1310 | 32943 + 1305 | 22119 + 876 29137 + 1154
Li (mgkg?) | 05 | 1,0 92,7 + 43 768 + 35 91,2 + 42 572 + 26 939 + 43
Mn (mgkgd) | 05 | 1,0 500 + 14 331+ 9 667 + 19 402 + 11 724+ 20
Ni (mgkg?) | 05 | 1,0 195 + 04 164 + 03 170 + 03 112 + 02 153 + 03
Zn mgke) |05 (10 | 1385 + 124 1024 + 92 101,9 + 91 657 + 59 8.2 + 76

Parametros  Unidade |L.D.|L.Q. | SV0605 F[,)es"io svoe06  DESVIO | gqyggo7  DESVIO |gyng0g DESVIO | gy gg0g  Desvio

adrao Padrao Padrao Padrao Padréao

Al (mgkg) | 05|10 | 20164 + 1008 4422 + 221 7526 + 376 | 12303 + 615 4695 + 235
Ba (mgked) |02 | 1,0 21+ 14 86 + 04 109 + 05 201 + 09 61 + 03
Co (mgkgd) |05 | 1,0 827 + 021 251 + 0,06 358 + 0,09 539 + 0,14 285 + 0,07
Cu (mgked) |01]05 | 2251 + 325 206 + 043 ND. - 537 + 0,78 ND. + -
cr (mgked) |05]10 | 3139 + 073 960 + 0,23 1308 + 031 | 21,32 + 050 1097 + 0,26
Sr (mgkg?) |01 | 1,0 871 + 35 51,4 + 21 1325 + 54 562 + 2,3 155 + 06
Fe (mgke?) | 10|50 | 21070 + 835 8171 + 324 14611 + 579 | 18229 + 722 13480 + 534
Li (mgkg?) |05 | 1,0 754 & 35 165 + 08 233 + 11 385 + 1,8 124 + 06
Mn (mgkg?) |05 | 1,0 488 + 14 206 + 6 %2+ 7 399 + 11 205 + 6
Ni (mgkg?) | 05 | 1,0 107 + 02 39 + 01 45 + 01 81 + 02 34 + 01
Zn (mgkg?) | 05 | 1,0 680 + 61 272 + 24 332 + 30 450 + 40 193 + 17
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Anexo IV . Valores de concentracdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino Santos/S&o Vicente
(Verdo/2006) e valores de LD e LQ (continuacé&o)

Parametros  Unidade |L.D.|L.Q. | SV0610 Egj;’ég SV0611 ng;’ég SV0612 Egj;’al‘g svgalz 5;’3;’52 SV0613 E;j;’;g
Al (mgkgd) | 05|10 | 12729 * 636 14311 + 715 14257 + 713 4167 + 208 28017 + 1401
Ba mgked) |02 ] 1,0 199 + 09 233 + 11 208 + 09 65 + 03 82,7 + 19
Co (mgke) (05|10 | 453 + 011 346 + 0,09 378 + 0,10 137 + 0,03 681 + 0,17
Cu (mgked) |01 |05 419 + 061 371 + 054 455 + 0,66 ND. - 1802 + 2,60
cr (mgked) 05|10 | 1789 + 042 1599 + 037 1693 + 0,40 525 + 0,12 3423 + 0,80
Sr (mgked) |01 ] 1,0 81,0 + 33 5008 + 24,1 482 + 2,0 81 + 03 1384 + 56
Fe (mgke) | 1,0 |50 | 14492 + 574 11586 + 459 12660 + 501 3089 + 122 26551 + 1052
Li (mgked) | 05 | 1,0 347 + 16 345 + 16 334 + 15 91 + 04 826 + 38
Mn (mgked) | 05 | 1,0 230+ 6 117 + 3 164 + 5 32 0+ 1 22 £ 6
Ni (mgkel) | 05 | 1,0 68 + 01 61 + 0,1 71+ o041 226 + 0,05 141 + 03
Zn (mgked) | 05 | 1,0 359 + 32 286 + 26 337 + 30 112 + 1,0 92,7 + 83

Parametros  Unidade |L.D.|L.Q. | Sv0614 E:g;’ég SV0615 F?gj;’ég SV0616 F?gj;’ég
Al (mgke) | 05|10 | 42632 * 2131 3357 + 168 9871 + 493
Ba (mgked) |02 | 1,0 752 + 34 35 + 02 143 + 06
Co (mgked) |05 | 1,0 849 + 021 264 + 007 468 + 0,112
Cu mgked) |01]05 | 2850 + 412 ND. - 2,72+ 039
cr mgked) |05 |10 | 4772 + 111 922 + 022 1859 + 0,43
Sr (mgkg?) |01 | 1,0 821 + 33 100 + 04 485 + 20
Fe (mgke) | 1,0 |50 | 37451 + 1483 10718 + 425 16878 + 669
Li (mgked) | 05|10 | 1030 * 48 100 + 05 31,9 + 15
Mn (mgkg") | 05| 1,0 315+ 9 133 + 4 554 + 15
Ni (mgkg?) | 05 | 1,0 193 + 04 27 + 01 68 + 01
Zn (mgked) | 05|10 | 1289 + 115 183 + 16 40,6 + 36
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Anexo V — Resultados de Cd, Pb e Hg em Sedimentos coletados em Santos — Inverno e Verdo de 2005

Amostras Pb B Desvio Cd . Desvio Hg Desvio AMoOStras Pb . Desvio Cd N Desvio Hg . Desvio
(mgkg’) | Padrdo | (mgkg™) | Padréo | (ng g-1) | Padrdo (mgkg’) | Padrdo | (mgkg™)| Padrédo (ng g™) | Padréo
SV0501 11,2 0,8 0,1731 0,0022 500,7 1,6 S10501 24,0 1,8 0,3460 0,0045 468,8 11,97
SV0502 14,6 1,1 0,1698 0,0022 681,5 2,1 S10502 17,9 1,6 0,2137 0,0028 848 2
SV0503 8,7 0,6 0,1012 0,0013 441,3 1 S10503 16,0 15 0,0732 0,0009 412,5 4,4
SV0504 47,0 3,5 0,0970 0,0013 366,8 8,3 S10504 28,3 2,6 0,0753 0,0010 538,9 0,9
SV0505 14,6 1,1 0,1142 0,0015 210,2 0,4 S10505 15,1 14 0,0628 0,0032 189,2 4,6
SV0506 3.3 0,2 0,0266 0,0003 48,4 0,2 S10506 11,0 1,0 0,0177 0,0009 69,5 1,6
SV0507 6,4 0,5 0,0159 0,0002 38,3 0,2 S10507 3.4 0,3 N.D. - N.D. -
SV0508 10,7 0,8 0,0305 0,0004 57,7 1 S10508 10,4 0,9 0,0207 0,0010 110,1 0,7
SV0509 2,0 0,1 N.D. - 10,7 0,9 S10509 4,5 0,4 N.D. - 12,8 2,9
SV0510 8,0 0,7 0,0123 0,0006 55 1,1 SI10510 9,6 0,9 N.D. - 53,97 1.2
SV0511 0,3 0,0 N.D. - N.D. - SI0511 15 0,1 N.D. - N.D. -
SV0512 2,0 0,2 0,0300 0,0004 51,9 1 S10512 4,6 0,4 0,0160 0,0008 34,3 1
SV0513 3,2 0,2 0,0192 0,0002 44,3 0,5 SI10513 3,6 0,3 0,0117 0,0006 45,7 1,7
SV0514 11,4 0,8 0,2447 0,0032 804,4 0,5 S10514 28,8 2,6 0,2676 0,0135 950,8 11
SI10515 15,2 14 0,0160 0,0008 42,1 1,1
SI0516 4,9 0,5 N.D. - N.D. -

N.D. — Nao Detectado (menor que o Limite de Quantificacdo)
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Anexo VI - Resultados de Cd, Pb e Hg em Sedimentos coletados em Santos — Inverno e Verdo de 2006

Amostras Pb . Desvio Cd . Desvio Hg_1 Desvio AMOStras Pb . Desvio Cd . Desvio Hg_1 Desvio
(mg kg ™) | Padrédo | (mg kg™) | Padrdo | (ngg™) |Padréo (mg kg™) | Padrdo | (mg kg™) | Padrdo | (ngg™) | Padréo

SV0601 28,9 3,6 0,3443 0,0263 528 6 S10601 18,8 1,7 0,2843 0,0144 789 13
SV0602 21,0 2,6 0,2187 0,0167 472 3 S10602 16,9 1,5 0,2132 0,0108 825 2,5
SV0602 A 24,4 3,1 0,1706 0,0130 396 8 SI10602 A 17,9 1,6 0,1316 0,0067 455 43
SV0603 18,1 2,3 0,1047 0,0080 290,8 0,5 SI10603 16,0 2,0 0,0894 0,0068 452,3 1,4
SV0604 31,4 3,9 0,1022 0,0078 230,3 1,1 S10604 16,5 1,5 0,0865 0,0044 510,5 1,9
SV0605 17,7 2,2 0,0789 0,0060 166,8 0,7 SI0605 17,5 1,6 0,0949 0,0048 342 4
SV0606 8,5 1,1 0,0294 0,0022 60,1 0,3 SI10606 12,9 1,2 0,0407 0,0021 75,9 6,5
SV0607 4,9 0,6 0,0131 0,0010 12,3 0,3 SI10607 9,7 0,9 0,0122 0,0006 47,4 0,1
SV0608 10,0 1,3 0,0325 0,0025 71 1,3 SI0608 57 0,5 N.D. - 58 1,3
SV0609 2,5 0,3 N.D. - N.D. - S10609 4,1 0,4 N.D. - 22,4 2,6
SV0610 8,5 1,1 0,0299 0,0023 130,2 0,7 SI0610 10,3 0,9 0,0219 0,0011 152 3
SV0611 3,7 0,5 0,0670 0,0051 47,6 0,2 SI0611 8,4 0,8 0,0704 0,0036 159,3 0,2
SV0612 6,6 0,8 0,0639 0,0049 68 0,1 SI10612 10,7 1,0 0,0641 0,0032 199 18
SV0612 A 14 0,2 0,0200 0,0015 23,8 0,1 SI0613 23,8 3,0 0,2042 0,0156 410 4
SV0613 19,4 2,4 0,2102 0,0161 310 4 SI10614 28,2 3,5 0,2914 0,0223 881 3
SV0614 29,1 3,6 0,3001 0,0229 573,2 1,2 SI0615 53 0,7 N.D. - 25,3 6
SV0615 2,8 0,3 N.D. - N.D. - SI0616 6,8 0,8 0,0154 0,0012 33,4 0,1
SV0616 9,8 1,2 0,0175 0,0013 21,2 0,2

N.D. — Nao Detectado (menor que o Limite de Quantificacdo)



Anexo VII: Resultados obtidos por NAA, Santos, Inverno de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padr&o (D.P.)

Amostra | As | D.P.| Ba | D.P. Br D.P.| Ca |D.P.| Ce | D.P. Co D.P.| Cr |D.P.|Cs | D.P. Eu D.P.
SI0501 | 108 0,4 | 635 | 39 | 1394 | 46 |1,42|0,04 235 15 |11,88|0,07|804| 0,7 {6,8]0,37| 3,39 | 0,02
S10502 78 | 04 | 573 | 38 |1065| 36 |(1,32|0,05|199| 1,3 |12,81|0,07|80,2| O,7 |7,4|0,13| 2,88 | 0,02
SI10503 7,7 | 0,2 | 432 | 202 | 916 | 1,7 |1,26|0,04 | 52 | 0,6 | 3,32 |0,03|454| 0,5 [ 38|0,09| 0,82 | 0,01
SI0504 | 13,1| 0,3 | 413 | 30 |146,4| 2,7 |2,09|0,06| 74 | 0,8 | 10,14| 0,06 |60,3| 0,7 |6,1|0,12| 1,22 | 0,01
SI0505 | 11,0 0,3 | 771 | 90 | 1134 1,7 |145|0,05| 76 | 0,6 | 9,40 | 0,06 |586| 0,9 |56|0,12| 1,11 | 0,01
SI10506 59 |01 3% | 28 | 615 |09 (091(002| 36 | 0,4 | 5,01 |0,03|292| 04 |24]0,14| 0,54 | 0,01
SI10507 6,0 | 0,1 | 492 | 34 | 245 | 03 |0,72|005| 33 | 04 | 4,27 |0,03|/188| 0,4 |15|/0,04| 0,62 | 0,01
S10508 7002|450 | 35 | 61,3 | 0,7 |{1,39|0,03| 42 | 04 | 5,8 |0,04|31,7| 0,5 |25|0,05| 0,76 | 0,01
SI10509 76 | 0,2 | 541 |13 | 1/5 | 0,2 (049|003 | 25|04 | 3,33 |/0,02|148| 0,3 |1,3|0,07 0,456 | 0,004
SI0510 3401170 | 83 | 488 | 1,0 |152|0,07| 25 | 0,4 | 3,36 |0,02|14,3| 0,3 |1,7|0,03|0,417 | 0,003
SI0511 | N.D. - N.D. - 106 | 0,2 |0,19(001| 21 |05 | 0,80 (0,01 8,7 | 0,2 |0,4]|0,02 0,103 | 0,002
SI0512 52 | 0,1 | N.D. - 36,2 | 05 |6,09|0,20| 30 | 0,3 | 2,63 |0,02|193| 04 (1,9|0,17 0,468 | 0,004
SI0513 1,4 | 0,2 | N.D. - 22,7 103 |058001| 23|02 | 145 |0,01|188| 0,3 |0,6]|0,03]|0,147 0,003
SI0514 | 11,3 | 0,3 | N.D. - 116,4| 2,2 | 1,31 0,04 | 108 | 0,9 |10,22 (0,06 |76,3| 1,3 |6,0|/0,99| 1,66 | 0,01
SI0515 | 12,5 | 0,2 | N.D. - 132,5| 1,7 | 1,27 0,04 | 58 (0,60 | 844 (0,03|47,3| 0,7 |3,9|0,22| 0,97 | 0,01
SI0516 6,1 | 0,1 | N.D. - 242 10,33|0,570,02| 29 (0,31 | 3,85 [0,02|15,7| 0,3 |1,7|0,05]| 0,541 | 0,004
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Anexo VII: Resultados obtidos por NAA, Santos, Inverno de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padr&o (D.P.)
(continuagéo)

Amostra | Fe(%) | D.P. Hf | D.P. La | D.P.| Lu |D.P. Na D.P.| Nd |D.P.| Rb | D.P.| Sb | D.P. Sc D.P.
S10501 6,14 0,04 523|009 | 96,2 | 04 | 0,38 |0,02 | 19227 | 156 | 941 | 3,8 |109| 4 | 0,91 | 0,04 | 13,08 | 0,02
S10502 5,34 0,04 | 662|012 | 870 | 04 | 0,56 | 0,03 | 16314 | 135 | 73,9 | 5,1 | 148 5 0,89 | 0,05 | 14,22 | 0,02
SI10503 2,55 0,02 | 420007 | 270 | 0,1 | 0,29 | 0,01 | 12499 | 51 | 293 | 1,4 | 67 4 |057 (004 7,43 | 0,01
S10504 3,87 0,02 | 412007 | 37,7 | 0,1 | 0,37 |0,02 | 18361 | 73 |36,2| 3,7 | 84 3 0,86 | 0,08 | 11,71 | 0,02
S10505 3,42 0,02 393|007 | 319 | 0,1 | 0,33 |0,07| 15035 | 60 |220| 25 | 77 3 0,69 | 0,05 | 10,10 | 0,02
S10506 1,71 001 265|005 | 159 | 0,1 | 0,31 | 0,05 | 9307 34 | 143 | 0,7 | 53 3 N.D. - 4,85 | 0,01
S10507 1,56 0,01 | 2,74 | 0,05 | 13,88 | 0,05 | 0,23 | 0,05 | 10232 | 37 | 153 | 0,6 | 62 4 1029 001] 298 | 0,01
S10508 2,10 0,01 361|007 | 181 | 0,1 | N.D. - 14647 | 53 | 19,2 | 1,0 | 77 4 1050 |002]| 531 | 0,01
SI10509 1,52 0,01 1,31 0,03 | 9,37 | 0,04 | N.D. - 8095 31 77 | 06 (102 16 | 035|002 | 2,28 | 0,00
S10510 1,17 | 0,003 | 2,50 | 0,04 | 10,71 | 0,04 | N.D. - 8851 34 | 87 | 05 | 38 6 0,34 | 0,02 | 2,87 | 0,01
SI0511 0,21 | 0,001 | 4,30 | 0,07 | 7,10 | 0,03 | N.D. - 2016 14 | 80 | 0,6 | 16 4 10,13 | 0,01 | 0,915 | 0,004
S10512 1,07 0,01 2,32 0,04 | 13,3 | 0,1 | N.D. - 4985 23 (106 | 0,8 | 34 3 0,29 | 0,03 | 3,38 | 0,01
SI10513 | 0,436 | 0,003 | 6,56 | 0,11 | 10,66 | 0,04 | N.D. - 2128 9 136 | 05 | 11 2 0,18 | 0,02 | 1,434 | 0,004
S10514 4,55 0,02 | 3,61 0,07 | 50,2 | 0,2 | N.D. - 23032 | 84 | 586 | 3,1 | 79 6 0,97 | 0,10 | 13,47 | 0,02
S10515 2,90 0,01 | 2,84 | 0,05 | 24,95 | 0,07 | N.D. - 19212 | 54 | 46,6 | 2,0 | 80 12 | N.D. - 8,24 | 0,01
S10516 1,54 0,01 | 2,19 0,04 | 11,4 | 0,03 | N.D. - 9475 27 (10,8 | 0,8 | 87 8 N.D. - 2,630 | 0,005
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Anexo VII: Resultados obtidos por NAA, Santos, Inverno de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padr&o (D.P.)
(continuagéo)

Amostra Se D.P. Sm D.P. Ta D.P. Tb D.P. Th D.P. U D.P. Yb D.P. Zn D.P.
S10501 3,83 | 0,58 | 8,37 0,03 261 | 025| 1,12 0,07 | 19,07 | 0,13 | 6,86 | 0,36 | 2,28 | 0,05 194 3
S10502 233 | 0,59 | 8,48 0,03 2,14 | 021 | 1,08 0,01 | 1857 | 0,13 | 569 | 033 | 2,89 | 0,07 180 3
S10503 N.D. - 3,96 0,01 2,50 | 0,35 | N.D. - 840 |007| 241 |011| 1,36 | 0,03 88 3
S10504 N.D. - 6,65 0,01 0,64 | 011 | 0,49 0,03 | 1149 | 0,09 | 3,14 | 0,16 | 1,84 | 0,04 117 3
S10505 N.D. - 4,89 0,01 0,45 | 0,10 | 0,520 | 0,003 | 99 |009| 253 |0,12| 1,81 | 0,05 117 2
S10506 N.D. - 1,685 | 0,004 | 0,58 | 0,06 | 0,207 | 0,001 | 469 |005| 1,38 |0,05| 092 | 0,02 47 2
S10507 N.D. - 2,370 | 0,008 | 0,29 | 0,03 | 0,163 | 0,001 | 6,48 | 0,08 | 0,80 | 0,06 | 0,84 | 0,02 30 1
S10508 N.D. - 3,156 | 0,007 | 0,46 | 0,04 | 0,400 | 0,002 | 498 | 005| 1,20 | 0,06 | 1,17 | 0,04 56 1
S10509 N.D. - 1,875 | 0,004 | 0,22 | 0,02 | 0,280 | 0,001 | 2,76 | 004 | 081 |0,08| 065 | 0,03 22 1
S10510 N.D. - 1,790 | 0,004 | 0,26 | 0,02 | 0,192 | 0,006 | 3,18 | 0,05| 1,05 | 0,08 | 0,58 | 0,03 34 1
SI0511 N.D. - 1,533 | 0,004 | 0,23 | 0,03 | 0,200 | 0,024 | 9,65 | 0,11 | 2,12 | 0,11 | 0,36 | 0,02 6,7 0,3
S10512 N.D. - 2,213 | 0,005 | 4,44 | 0,74 | 0,129 | 0,005 | 3,63 | 0,04 | 157 | 0,06 | 0,74 | 0,03 25 1
S10513 0,44 | 0,08 | 1,553 | 0,004 | 0,23 | 0,03 | 0,222 | 0,010 3,72 | 0,04 | 1,26 | 005 | 045 | 0,02 | 10,7 0,4
S10514 094 |018 | 7,850 | 0,013 | 1,41 | 0,10 | 0,441 | 0,004 | 14,76 | 0,14 | 486 | 0,19 | 2,15 | 0,06 194 3
S10515 N.D. - 3,924 | 0,006 | 1,03 | 0,22 | 0,31 0,01 751 |(007| 156 | 007 | 1,41 | 0,02 | 689 1,1
SI10516 N.D. - 2,219 | 0,004 | 0,51 | 0,10 | 0,45 0,01 4,27 |0,04| 0,75 | 004 | 0,77 |001]| 282 | 0,49
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Anexo VIII: Resultados obtidos por NAA, Santos, Ver&o de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padr&o (D.P.)

Amostra| As | D.P.| Ba | D.P. Br D.P.| Ca | D.P. Ce |DP.| Co [DP.| Cr |DP.| Cs |D.P. Eu D.P.
SV0501 | 6,7 1,0 | 524 58 609 | 2,7 | 1,71 | 0,04 | 1666 | 4,7 | 11,7 | 0,2 | 64,4 | 1,3 5,3 0,3 | 2,30 | 0,08
Sv0502 | 10,7 | 1,3 | 394 | 44 | 1034 | 42 | 0,2 (0,02 | 120,2| 34 | 98 | 0,2 | 63,2 | 1,3 5,9 0,3 | 1,67 | 0,06
SV0503 | 9,1 0,3 | 473 | 43 598 ( 19 | 1,2 (003 | 936 | 2,7 | 85 | 0,2 | 53,0 | 1,9 4,7 0,2 | 1,32 | 0,05
SVv0504 | 180 | 0,6 | 331 30 856 | 30 | 41 | 0,1 | 888 | 25 | 105 | 0,2 | 658 | 1,3 5,7 0,3 | 1,32 | 0,06
SV0505 | 13,7 | 0,6 | 326 21 93 3 194 (011 | 747 | 20 | 95 | 0,2 | 89,4 | 1,8 51 03 | 1,11 | 0,03
SV0506 | 3,8 0,2 | 283 18 53 2 0,77 {002| 239 | 0,7 | 3,1 | 0,1 | 194 | 0,4 15 0,1 | 0,41 | 0,02
SVv0507 | 8,3 0,4 | 443 28 56 2 341|009 | 489 | 1,3 | 65 | 0,1 | 349 | 0,7 3,0 0,2 | 0,93 | 0,03
SV0508 | 10,3 | 0,5 | 430 27 70 3 1,39 (0,08 636 | 1,7 | 85 | 0,2 | 474 | 0,9 4,3 05| 1,10 | 0,04
SV0509 | 9,0 0,3 | 393 27 22 1 093|003| 203 |09 | 31| 0,1 | 138 | 0,6 1,1 01| 052 | 001
SV0510 | 7,4 0,3 | 338 23 59 2 205|005| 400 | 1,7 | 57 | 0,1 | 39,2 | 0,8 2,7 01| 080 | 0,03
SVv0511 | 0,43 | 0,05 | 79 5 122 | 0,4 | 0,25 | 0,01 | 6,7 03 | 05 | 0,0 47 | 0,2 | 0,19 | 0,01 | 0,102 | 0,004
SV0512 | 54 0,2 | 218 15 32 1 219 |005| 26,2 | 1,1 | 34 | 0,1 | 241 | 05 1,8 0,1 | 046 | 0,02
SV0513 | 3,0 0,1 | 142 10 23 1 25 |005| 251 | 1,1 | 2,2 | 0,0 | 23,2 | 0,5 1,0 01| 035 | 0,01
SV0514 | 11,4 | 0,5 | 447 28 134 5 1,16 | 0,04 | 103,5| 0,7 | 103 | 0,1 | 742 | 0,6 6,1 01| 1,48 | 0,01
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Anexo VIII: Resultados obtidos por NAA, Santos, Ver&o de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padr&o (D.P.)

(continuagéo)

Amostra | Fe(%) | D.P. Hf | D.P. | La | D.P. Lu D.P. Na D.P.  Nd | DP.| Rb | D.P.| Sb D.P. Sc | D.P.
Sv0501 | 476 | 003 | 75 | 0,2 | 741 | 0,3 | 0,27 | 0,02 | 10565 | 109 | 53 6 149 | 15 | 0,73 | 0,04 | 11,3 | 0,2
SV0502 | 3,82 002 | 64 | 001 546 | 0,2 | 0,24 | 0,02 | 14966 | 153 | 45 5 125 | 9 0,67 | 0,04 | 110 | 0,2
Sv0503 | 3,18 | 0,02 | 57 | 0,1 |421| 0,2 | 0,31 | 0,02 | 13805 | 138 | 50 5 82 4 0,70 | 0,03 9,3 0,2
Sv0504 | 386 | 0,02 | 33 | 0,1 |399| 0,2 | 0,38 | 0,03 | 17749 | 177 | 39 6 90 5 0,87 | 0,04 | 123 | 0,2
SV0505 | 3,33 | 0,02 | 3,28 |0,07|323| 03 | 0,23 | 0,01 | 17124 | 262 | 26 3 77 3 0,26 | 0,03 | 10,2 | 0,2
Svo0s506 | 1,05 | 0,01 | 1,70 | 0,03 |10,5| 0,1 | 0,08 | 0,00 | 10600 | 163 | 9 0 37 2 0,21 | 0,02 | 2,93 | 0,05
SV0507 | 2,32 0,01 | 421|009 206 | 0,2 | 0,19 | 0,01 | 14210 | 218 | 19 2 71 3 0,37 | 0,03 6,0 0,1
SV0508 | 2,91 0,01 |39 (008|271 0,2 | 0,24 | 0,01 | 15350 | 236 | 20 3 73 3 0,33 | 0,04 8,2 0,1
Sv0509 | 1,38 | 0,01 | 1,42 | 0,03 |8,44|0,04| 0,07 | 0,00 | 8458 | 101 | 13 2 39 3 0,21 | 0,01 | 2,03 | 0,03
SV0510 | 1,92 0,01 | 367|008 (168 | 0,2 | 0,24 | 0,01 | 11361 | 137 | 17 3 53 4 0,33 | 0,02 5,6 0,1
Svo0511 | 0,14 | 0,01 | 3,60 | 0,09 | 3,12 | 0,02 | 0,052 | 0,003 | 2351 29 5 1 5 0 |0081)|0005| 062 |0,01
Sv0512 | 1,38 | 0,01 | 408|009 |113| 0,1 | 0,11 | 0,01 | 5678 68 | 12 2 30 2 0,35 | 0,02 3,6 0,1
SV0513 | 0,734 | 0,004 | 599 | 0,12 | 10,8 | 0,1 | 0,11 | 0,01 | 4040 | 49 | 12 2 17 1 0,24 | 0,01 2,3 0,1
SV0514 | 4,61 0,03 | N.D. - 448 | 0,2 | 0,36 | 0,01 | 17466 | 144 | 43 2 82 3 0,92 | 0,04 | 12,84 | 0,02
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Anexo VIII: Resultados obtidos por NAA, Santos, Verdo de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo (D.P.)

(continuagéo)

Amostra | Se D.P.| Sm |D.P. Ta D.P. Th D.P. Th D.P. U D.P. Yb D.P. Zn D.P.
SV0501 | N.D. - 12,0 | 0,3 2,1 0,2 1,2 0,2 | 16,0 | 0,6 6,2 0,5 2,4 0,1 147 4
SV0502 | N.D. - 8,8 0,2 1,3 0,1 0,9 01| 125 | 0,5 3,7 0,4 2,1 0,1 146 4
SV0503 0,8 0,1 7,1 0,1 0,9 0,1 0,6 01| 112 | 04 3,8 0,3 1,8 0,1 120 3
SV0504 | N.D. - 7,2 0,1 1,0 0,1 0,7 01| 116 | 04 2,6 0,2 2,0 0,1 143 4
SV0505 1,3 0,1 5,4 01 091 008 | 0,7 0,1 9,3 0,3 2,3 0,3 1,7 0,1 117 3
SV0506 | N.D. - 155 /003| 031 |0,04| 0,11 | 0,02 | 29 0,1 1,0 0,2 | 0,59 | 0,03 31 1
SV0507 | N.D. - 3,7 01| 0,78 |0,07| 0,6 0,1 6,2 0,2 2,5 0,3 1,3 0,1 58 2
SV0508 | N.D. - 4,8 01| 057 [005| 0,6 0,1 8,0 0,3 2,1 0,3 1,6 0,1 79 2
SV0509 | N.D. - 15 0,04 | N.D. - 0,16 | 0,02 | 2,6 0,1 0,5 0,1 | 0,57 | 0,03 22 1
SV0510 | N.D. - 2,8 01| 059 |006| 043 |005| 54 0,2 1,5 0,1 1,1 0,1 46 2
SV0511 | N.D. - 0,47 /001| 0,20 |0,03| 0,09 [0,01| 1,2 0,0 0,6 0,1 | 0,34 | 0,02 8 0,5
SV0512 | N.D. - 191 |{0,05] 0,39 |004| 0,26 |0,03| 3,9 0,2 2,2 0,2 | 0,86 | 0,04 34 1
SV0513 | N.D. - 1,71 {0,04| 0,35 |0,03| 0,29 |0,05]| 4,0 0,2 2,3 0,2 | 0,77 | 0,04 19 1
SV0514 3,5 08 | 7,43 | 0,03 | N.D. - 0,7 0,1 | 136 | 0,1 4,2 0,2 2,1 0,1 186 3
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Anexo IX: Resultados obtidos por NAA, Santos, Inverno de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo (D.P.)

Amostra | As D.p.| Ba |D.P. Br D.p.| Ca |D.P.| Ce |D.P.| Co |D.P. Cr D.P.| Cs D.P.| Eu D.P.
S10601 1,6 03| 568 | 111 | 1846 | 19 | 1,33 | 0,04 | 257,2 | 8,7 | 11,17 |0,22| 76,6 | 2,1 | 5,79 | 0,35| 3,72 | 0,13
S10602 185 | 0,5 | 681 94 | 1622 | 16 | 1,28 |0,03| 1793 | 43 | 10,08 |0,26 | 679 | 25 | 564 |0,34| 2,45 | 0,10
Sl0602a | 156 | 0,4 | 460 13 | 2008 | 23 | 0,86 | 0,08 114,7 | 3,2 | 11,49 | 0,24 | 82,7 | 2,2 | 6,26 | 0,26 | 1,72 | 0,09
S10603 8,1 0,3 | 478 24 | 841 |10 | 1,18 |0,04| 641 | 1,8 | 6,96 |0,15| 450 | 1,3 | 3,69 | 0,22 | 0,92 | 0,04
S10604 124 | 0,4 | 201 16 | 1596 | 1,7 | 3,04 |0,24| 878 | 2,4 | 10,16 |0,30| 68,1 | 1,2 | 515 |0,22| 1,31 | 0,06
S10605 12,0 | 0,5 | 201 30 | 1988 | 40 | 1,8 |006| 77,8 | 2,2 | 10,28 |0,19| 594 | 2,8 | 4,15 | 0,22 | 1,17 | 0,04
S10606 9,1 0,3 | 364 27 | 1394 | 26 | 1,65 |0,09| 464 | 13| 7,09 |0,23| 352 | 16 | 3,89 |0,19| 0,67 |0,03
S10607 5,2 0,3 | 477 26 | 71,7 | 14| 151 |[008| 440 | 11| 391 |008| 294 | 14 | 1,67 |0,20| O,76 | 0,03
S10608 55 0,2 | 601 71 | 284 | 03| 0,76 |0,02| 323 | 0,7 | 432 |008| 205 | 0,6 | 1,90 | 0,07 | 0,66 |0,02
S10609 7,7 0,2 | 453 78 | 219 (02| 1,19 |[0,04| 195 | 04 | 28 |005| 132 | 05| 1,11 |0,04| 0,38 |0,01
S10610 7,0 0,4 | 401 82 | 740 | 0,7 | 1,44 |002| 391 | 09 | 519 |0,09| 305 |11 | 2,74 |0,09| 0,66 |0,02
SI10611 11,2 | 0,4 | 350 49 | 1359 | 2,0 | 3,27 |0,15| 448 | 1,0 | 569 |009| 371 | 1,3 | 3,21 |0,13| 0,69 | 0,02
S10612 7,2 0,3 | 212 41 | 1054 | 15| 2,33 (0,03 | 48,7 | 1,1 | 542 |0,09| 40,8 | O,7 | 3,38 |0,13| 0,71 | 0,02
S10613 11,2 | 0,7 | 544 69 | 147,7 | 2,1 | 239 |0,09| 794 | 18| 781 |0,22| 618 | 1,0 | 489 |0,18| 1,20 | 0,03
S10614 16,7 | 0,7 | 218 44 | 2316 | 3,4 | 1,18 |0,05|103,2 | 2,5 | 10,21 |0,21 | 685 | 3,5 | 6,62 | 0,24 | 1,61 | 0,04
S10615 7,4 0,3 | 527 45 | 244 | 04 | 058 |(005| 285 | 0,7 | 4,22 |0,09| 163 | 09 | 1,46 | 0,06 | 0,54 |0,02
S10616 114 | 0,4 | 433 38 | 611 | 10 | 0,68 |005| 335 | 08 | 435 |0,09| 186 | 1,0 | 1,96 | 0,07 | 0,52 |0,02




309

Anexo IX: Resultados obtidos por NAA, Santos, Inverno de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo (D.P.)

(continuacgéo)

Amostra | Fe(%) |D.P. | Hf |D.P.| La |D.P.| Lu |[D.P.| Na |[D.P.| Nd |[D.P.| Rb |D.P.| Sb |D.P.| Sc |D.P.
Sl0601 | 5,65 | 0,04 5,21 0,11 |93,27 0,34 |0,38 | 0,02 | 23862 | 143 | 80,1 | 5,4 [128,5|12,6 | 0,58 | 0,04 | 13,22 | 0,17
S10602 | 4,05 |0,03|5,50|0,12|72,22|0,27 | 0,42 0,02 | 20976 | 125 |61,6 | 4,0 | 70,5 | 4,7 | 0,75| 0,04 | 12,21 | 0,22
Sl0602a | 4,45 0,02 |4,13]0,09|42,95|0,22|0,37 0,01 | 28359 | 245 |69,1| 4,3 |104,2| 6,1 | 0,65|0,05| 13,45|0,17
S10603 | 2,52 /0,01 |4,81|0,09]|26,17|0,14|0,19|0,01 | 14593 | 90 |256| 46 | 69,9 | 45 | 0,67 0,04 | 7,49 |0,14
S10604 | 3,83 0,02 |2,99 0,09 |33,70|0,18|0,30|0,01 | 23967 | 148 |[51,3| 3,2 | 943 | 54 | 0,66 | 0,04 | 11,55 | 0,15
S10605 | 3,62 |0,03|3,39|0,09|3394|0,19|0,28|0,02 | 25081 | 221 [329| 46 | 89,5 | 6,7 | 0,76 | 0,05| 11,20 | 0,13
Sl0606 | 2,23 0,02 |293|0,08|19,96|0,12|0,22|0,02 | 15880 | 141 |21,0| 3,0 | 554 | 4,0 | 0,44 |0,03| 6,52 | 0,08
Sl0607 | 2,12 0,02 |4,53|0,12|21,58|0,13|0,18 |0,02 | 14524 | 131 (158 | 2,9 | 69,4 | 6,6 | 0,44 | 0,04 | 514 | 0,06
S10608 | 1,62 |0,01|2,33|0,04|14,17|0,07|0,21|0,04 | 12722 | 80 |184 | 2,2 | 725 | 3,3 | 0,28|0,02 | 3,22 | 0,04
S10609 | 1,30 |{0,01|1,11|0,02| 8,67 |0,05/0,16|0,03| 7830 | 49 |112| 14 | 46,3 | 2,4 | 0,23 |0,01 | 2,04 | 0,03
S10610 | 1,81 |0,01|298|0,05]|18,35|0,09|/0,10|0,01 12808 | 79 |151| 19 | 59,2 | 2,8 | 0,37 | 0,02 | 5,46 | 0,07
S10611 | 2,08 | 0,01 |2,31|0,04|20,54|0,09|0,26|0,03|15044 | 111 |19,2| 2,0 | 42,2 | 3,1 | 0,50| 0,03 | 6,47 | 0,08
S10612 | 2,09 |0,01|3,37|0,07|22,46|0,10|0,18 | 0,02 | 12809 | 8 |216| 2,0 | 451 | 2,4 | 0,39 |0,03| 6,73 | 0,09
S10613 | 3,28 | 0,02 | 3,19 0,06 | 36,27 | 0,15 | 0,36 | 0,05 | 20607 | 137 | 30,7| 3,1 | 67,6 | 3,4 | 0,49 | 0,03 | 10,23 | 0,13
S10614 | 4,45 | 0,03 | 3,26 | 0,06 | 46,19 | 0,22 | 0,29 | 0,02 | 31081 | 238 |44,1| 4,6 | 88,2 | 5,1 | 1,15|0,21 | 12,96 | 0,15
S10615 | 1,60 | 0,01 |2,08|0,04|12,28|0,06|0,12|0,01 |11066| 8 |139| 1,6 | 599 | 29 |N.D.| - 2,86 | 0,03
Sl0616 | 1,75 |0,01|1,42|0,03|12,18|0,07|0,11|0,01|11482| 90 | 86 | 1,4 | 58,2 | 2,7 | 0,56 | 0,09 | 2,88 | 0,03
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Anexo IX: Resultados obtidos por NAA, Santos, Inverno de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo
(D.P.) (continuacéao)

Amostra Se D.P Sm D.P. Ta D.P. Tb D.P. Th D.P. U D.P.| Yb | D.P. Zn D.P.
S10601 N.D. - 2954 1087 | 2,15 | 0,20 | 4,39 | 2,07 | 18,02 | 0,52 | 4,84 | 0,23 | 3,68 | 0,56 | 177,1 | 7,5
S10602 N.D. - N.D. - N.D. - 153 | 0,76 | 10,67 | 0,33 | 4,74 | 0,18 | 2,37 | 0,21 | N.D. -
S10602a N.D. - 6,70 | 0,10 | N.D. - N.D. - 1358 | 0,38 | 2,49 | 0,17 | 1,86 | 0,10 | 193,9 | 11,5
S10603 N.D. - 4,48 | 0,10 | N.D. - N.D. - 8,06 | 022|187 | 013|163 | 0,15 | 130,9 | 10,1
S10604 N.D. - 563 | 0,08 | N.D. - N.D. - 10,93 | 0,30 | 2,00 | 0,15 | 1,67 | 0,10 | 129,1 | 9,2
S10605 N.D. - 517 | 0,13 | 066 | 0,08 | 053 |0,13 | 11,24 | 0,38 | 2,70 | 0,18 | 1,93 | 0,14 | 1454 | 6,1
S10606 N.D. - 3,35 | 0,07 | 0,23 | 0,06 | N.D. - 6,27 (022|195 |0,15| 1,14 | 0,10 | 58,4 | 3,5
S10607 N.D. - 3,10 | 0,09 | N.D. | N.D. | N.D. - 763 | 026 |19 | 0,15 | 1,15 | 0,07 | 52,9 3,6
S10608 N.D. - 2,79 |003| 0,36 |004| 0,21 | 0,08 | 3,73 |0,10| 0,84 | 0,06 | 0,88 | 0,04 | 33,6 1,1
S10609 N.D. - 2,58 | 0,09 | 0,15 | 0,03 | N.D. - 2,31 | 0,06 | 0,57 | 0,03| 0,57 | 0,02 | 20,9 0,6
S10610 N.D. - 3,08 | 003| 038 |003| 006 |002]| 528 |0,15| 1,41 | 0,07 | 0,98 | 0,04 | 50,0 1,3
SI10611 N.D. - 3,56 | 0,08 | 067 |006 | 05 | 0,10 | 6,04 |0,23| 2,76 | 0,23 | 1,00 | 0,04 | 67,1 2,4
S10612 N.D. - 3,71 | 0,08 | 048 | 0,07 | 05 | 009 | 665 |0,25| 243 |0,12 | 1,10 | 0,05 | 62,9 2,5
S10613 2,09 0,57 | N.D. | N.D.| O/77 |009 | 085 | 0,28 | 10,21 | 0,38 | 3,69 | 0,18 | 1,75 | 0,07 | 111,9 | 4,2
S10614 N.D. - N.D. | N.D.| 1,20 | 0,23 | 0,63 | 0,07 | 13,57 | 0,47 | 3,86 | 0,21 | 1,74 | 0,09 | 190,4 | 6,6
S10615 N.D. - 2,30 | 0,05 | N.D. - N.D. - 3,06 | 0,11 0,65 | 0,07 | 0,65 | 0,03 | 21,7 1,0
S10616 N.D. - 234 | 005| 0,29 |005| 0,12 | 0,02 | 3,52 |0,24| 0,96 | 0,08 | 0,66 | 0,03 | 34,8 1,3




Anexo X: Resultados obtidos por NAA, Santos, Verao de 2006
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. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo (D.P.)

Amostra As D.P. Ba D.P Br D.P. Ca D.P. Ce D.P. Co D.P. Cr D.P.| Cs | D.P.| Eu | D.P.
SV0601 11,4 | 0,2 N.D. - 212,3 | 2,9 156 |004 | 1874 | 2,2 |1149|0,04 | 691 | 1,1 | 6,8 | 0,2 | 2,79 | 0,01
SV0602 8,5 0,3 N.D. - 132,7 | 2,3 1,31 |0,04 | 172,3 | 6,7 | 11,21 |0,07 | 728 | 43 | 65| 0,5 | 2,49 | 0,16
SVv0602a | 13,9 0,5 N.D. - 183,2 | 3,0 154 |0,05| 106,3 | 3,5 |10,74| 0,06 | 728 | 43 | 56 | 0,1 | 1,73 | 0,18
SV0603 8,0 0,3 N.D. - 99,4 1,6 1,43 |0,05| 67,8 2,6 7,71 |005|635| 09 | 43| 04 | 1,11 0,09
SVv0604 14,0 | 0,3 288 16 167,3 | 2,2 2,76 |0,05| 70,7 0,6 9,80 | 008|615 | 0,7 | 59| 0,1 | 1,16 | 0,01
SV0605 9,2 0,2 320 17 107,4 | 1,4 1,29 |0,03| 56,5 0,5 731 | 005|468 | 05 | 40| 0,1 | 0,87 | 0,01
SV0606 6,4 0,1 312 16 69,5 0,8 1,65 | 0,03| 351 03 | 474 |004 | 249 | 0,3 | 22| 0,1 |0551]0,01
SV0607 7,7 0,2 482 23 78,5 0,9 19 |0,05| 37,4 0,9 526 | 008|234 | 09 | 22| 0,1 | 0,69 | 0,02
SVv0608 12,0 1,9 505 19 1359 | 15 1,10 | 0,10 | 451 1,0 6,92 | 0,11 360 | 16 | 3,2 | 0,1 | 0,79 | 0,02
SV0609 10,2 0,2 473 15 31,9 0,3 0,59 |[0,03| 23,0 05338 005|139 | 05 |13 | 0,1 | 0,47 0,01
SV0610 2,5 0,1 388 27 64,9 0,7 2,05 (0,12 | 36,7 08 | 483 008|281 | 10 | 24| 0,1 | 0,58 | 0,02
SV0611 8,0 0,2 337 38 69,5 0,7 | 10,09 | 0,61 | 38,1 09 | 422 | 0,07 | 27,7 | 0,7 | 20| 0,1 | 0,56 | 0,02
SV0612 6,9 0,2 244 31 85,7 0,9 0,99 [ 0,02| 48,5 1,2 | 472 |009|315| 09 | 25| 0,1 | 0,63 0,02
SV0612a 1,8 0,1 168 10 28,4 0,4 0,56 |[0,02| 19,3 0,4 15 | 003|162 | 05 |09 | 0,0 | 0,20 | 0,01
SV0613 10,8 | 0,3 289 20 1535 | 2,0 1,31 |0,03| 87,6 2,3 8,43 | 0,14 | 636 | 1,7 | 58 | 0,3 | 1,15 | 0,04
SV0614 13,1 0,6 302 30 284,77 | 3,6 1,08 | 0,04 | 101,0 | 2,3 899 |0,15| 709 | 26 | 55| 0,2 | 1,40 | 0,05
SV0615 6,7 0,2 443 25 23,0 0,3 0,68 |0,02| 26,8 o,7 | 347 008|200 | 08 | 10| 0,1 | 0,50 0,01
SV0616 9,3 0,3 366 28 116,0 | 1,8 1,20 | 0,03| 33,4 1,0 549 | 0,10 | 285 | 1,1 | 2,2 | 0,1 | 0,61 | 0,02
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Anexo X: Resultados obtidos por NAA, Santos, Verdo de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo

(D.P.) (continuacéao)

Amostra | Fe(%) | D.P. | Hf | D.P. La D.P. Lu D.P. Na D.P.| Nd | D.P. Rb D.P.| Sb | D.P. Sc D.P.
SV0601 | 545 | 0,02 | 5,48 | 0,09 | 81,64 | 0,27 | N.D. . 23366 | 67 |166,7 | 5,7 | 124,7 | 126 | 0,93 | 0,05 | 13,07 | 0,02
SVv0602 | 4,59 | 0,04 | 6,65 | 0,14 | 70,90 | 0,32 | N.D. 5 22323 | 118 | 751 | 6,1 | 102,6 | 122 | 0,62 | 0,03 | 12,34 | 0,10
SV0602a | 4,27 | 0,03 | 4,39 | 0,09 | 44,28 | 0,21 | N.D. . 29341 | 156 | 524 | 26 | 810 | 141 | 052 | 0,03 | 1291 | 0,11
SV0603 | 2,96 | 0,02 | 4,23 | 0,09 | 29,53 | 0,15 | N.D. - 17761 | 99 | 254 | 14 | 622 |108| 0,47 | 0,03 | 890 | 0,08
Sv0604 | 3,55 | 0,02 | 2,66 | 0,05 | 3461 | 0,20 | 0,24 | 0,01 | 27455 | 100 | 38,7 | 1,3 | 77,2 26 | 0,81 | 006 | 11,09 | 0,02
Svo605 | 2,64 | 0,02 | 3,82 | 0,07 | 2551 | 0,08 | 0,22 | 0,01 | 18461 | 69 | 331 | 0,6 | 735 24 | 065 1004, 7,72 |0,02
Svo606 | 1,64 | 0,01 | 2,20 | 0,04 | 1556 | 0,04 | 0,15 | 0,005 | 12159 | 45 | 20,8 | 0,6 | 56,1 19 | 0,34 [ 0,02 | 448 |0,01
Svo607 | 1,99 | 001|259 004 | 1728 | 0,07 | 0,18 | 0,01 | 14380 | 82 | 11,8 | 3,0 | 658 29 1 045 | 0,03 | 4,28 | 0,05
Svo608 | 2,39 | 0,02 | 3,50 | 0,06 | 21,33 | 0,09 | 0,21 | 0,01 | 19727 | 128 | 131 | 2,3 | 749 36 | 042 |003| 635 |0,08
Sv0609 | 1,51 | 0,01 | 1,24 | 0,02 | 10,21 | 0,05 | 0,09 | 0,01 | 9300 54 | N.D. - 48,1 2,1 | N.D. - 2,19 |0,03
Sv0610 | 169 | 0,01 | 2,69 | 0,05 | 14,02 | 0,06 | 0,13 | 0,01 | 9375 68 | 109 | 29 | 596 | 40 | 0,31 | 0,02 | 4,84 | 0,06
Svo611 | 1,57 | 0,01 | 2,23 | 0,05 | 15,08 | 0,07 | 0,11 | 0,01 | 9232 68 | 109 | 3,0 | 37,8 2,7 1028 | 002 | 481 | 0,06
Svo612 | 1,81 | 0,01 | 5,30 | 0,10 | 21,09 | 0,09 | 0,23 | 0,01 | 9677 66 | 12,7 | 3,0 | 339 24 1036 [ 002 559 |0,07
Sv0612a | 0,50 | 0,00 | 5,69 | 0,12 | 865 | 0,04 | 0,14 | 0,01 | 3961 25 | 101 | 1,3 166 | 09 | 0,19 0,01 | 1,78 | 0,02
Sv0613 | 3,53 | 0,04 | 3,72 | 0,07 | 3395 | 0,15 | 0,35 | 0,02 | 17304 | 118 | 33,8 | 3,7 | 74,6 39 | 065 004 10,82 | 0,13
Sv0614 | 4,19 | 0,03 | 3,38 | 0,06 | 40,61 | 0,19 | 0,32 | 0,01 | 34968 | 218 | 47,7 | 53 | 919 | 42 | 0,61 | 0,05 | 12,30 | 0,15
Sv0e615 | 146 | 0,01 | 398 |0,11 | 1292 | 0,07 | 0,15 | 0,01 | 9459 68 | 135 | 2,0 | 80,9 74 |1 023 1002 268 |0,03
Svoel6 | 2,12 | 0,02 | 240 | 0,07 | 1753 | 0,10 | 0,12 | 0,01 | 16795 | 122 | 204 | 3,3 | 75,8 7,6 | N.D. - 508 | 0,06




Anexo X: Resultados obtidos por NAA, Santos, Verdo de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padrdo (D.P.)
(continuacéo)

Amostra Se D.P.| Sm D.P. Ta D.P. Tb D.P. Th D.P. U D.P.| Yb |D.P. Zn D.P.
SV0601 1,11 0,13 | 12,02 | 0,02 | 418 | 101 | 0,94 | 0,03 | 1665 | 0,24 | 7,08 | 0,30 | 254 | 0,08 | 1735 | 24
SV0602 1,36 0,21 | 10,60 | 0,05 | 0,17 | 006 | 1,30 | 0,17 | 1492 | 0,18 | 430 | 0,23 | 2,72 | 0,33 | 141,8 | 2,3
SV0602a N.D. . /17 | 002 | 0,17 (006 | 1,11 | 0,07 | 13,28 | 0,16 | 4,27 | 0,30 | 2,38 | 0,29 | 1379 | 2,3
SV0603 0,66 0,13 | 48 | 001 | 087 |0,0| 043 | 004 | 880 |0O0,12] 191 |0,15| 1,71 |0,19 | 892 | 1,6
SV0604 N.D. . 560 | 001|109 |013| 0,49 | 0,02 | 10,76 | 0,08 | 2,59 | 0,07 | 1,64 | 0,05 1278 | 4,3
SV0605 0,60 0,14 | 427 | 001 | 080 |0O0O7| 042 | 001 | 7,67 |006 | 2,22 | 0,07 | 1,16 | 0,04 | 955 | 3,0
SV0606 N.D. . 2,38 |[0,004| 040 |005| 0,23 | 001 | 420 [004| 1,13 |0,03| 0,80 | 0,03 | 48,0 | 1,2
SV0607 N.D. . 3,28 | 0,10 | 042 |0,05| 0,12 | 0,01 | 457 |0,13| 1,32 | 0,08 | 0,90 | 0,04 | 470 | 20
SV0608 N.D. - N.D. - 08 |011| 03 | 005 | 593 |0,17] 1,22 |[0,07] 1,35 |0,06 | 66,8 | 2,0
SV0609 N.D. - 2,16 | 0,05 | N.D. - 0,18 | 0,02 | 2,84 1 0,08| 0,97 | 0,07 | 0,52 | 0,03 | 24,7 | 0,9
SV0610 N.D. - 253 | 005| 048 |008| 052 | 0,17 | 449 | 0,13 | 1,40 |0,08| 096 | 0,05 | 474 | 1,7
SV0611 N.D. - 240 | 005 ] 0,28 |0,05| 0,21 | 0,04 | 495 |0,14| 2,42 | 0,17 | 0,81 | 0,04 | 66,0 | 3,3
SV0612 N.D. : 342 | 009 | 0,26 |0,04| 0,31 | 0,04 | 6,33 | 0,18 | 4,32 | 0,22 | 0,99 |0,05] 574 | 21
SV0612a N.D. . N.D. . 031 |004| 0,23 | 0,03 | 3,26 |0,09| 1,44 | 0,08 | 0,96 | 0,06 | 12,8 | 0,9
SV0613 N.D. : 532 | 0,06 | 099 |008| 0,86 | 0,10 | 11,11 |0,31| 3,70 | 0,19 | 1,69 | 0,06 | 138,8 | 5,2
SV0614 N.D. - 6,77 | 008 | 1,21 | 0,08 | 098 | 0,13 | 12,67 |0,35| 3,60 | 0,22 | 196 | 0,09 | 1758 | 6,6
SV0615 N.D. - 2,09 | 0,07 | N.D. - N.D. - 322 [0,10] 1,11 | 0,07 | 0,69 | 0,05 | N.D. 3

SV0616 N.D. - 292 | 0,13 | N.D. - 040 | 0,13 | 489 |0,15] 1,20 [0,11 | 0,82 | 0,06 | 62,8 | 3,8
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ANEXO XI- Valores de concentragdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino de Cananéia
(Verdo/2005) e valores de LD e LQ.

Parametros Unidade | L.D. |L.Q. |CVv0501 Ees"i" cvoso2  DESVIO loyosp3  DeSVIO oygggq 0 DESVIO | oy Desvio
adrao Padrao Padrao Padrao Padrao
Al (mgkg)| 05 | 1,0 | 1783 + 279 3624 + 568 6075 + 952 36148 + 5666 3536 + 554
Ba mgkey)| 02 | 1,0 | 230 + 0720 441 + 0,39 7,78 + 0,69 50,33 + 4,43 530 + 047
Co mgkey| 05 [ 1,0 | ND. + - ND. £ - 218 + 013 706 + 043 154 + 0,09
Cu mgkey)| 01 |05 | ND. + - ND. o+ - 083 + 0,05 1128 + 0,64 161 + 0,09
cr mgkey)| 05 | 1,0 | 319 + 0720 447 + 028 920 + 0,57 36,85 + 2,28 676 + 042
Sr (mgkel)| 01 | 1,0 | 99 + 034 | 2902 + 0,99 1485 + 0,50 46,45 + 1,58 13,60 + 0,46
Fe (mgkel)| 1,0 | 50 | 2054 + 128 2803 + 174 6736 + 419 34084 + 2122 5400 + 336
Li (mgkel)| 05 | 1,0 | 391 + 027 621 + 0,43 11,82 + 0,82 4827 + 3,36 741 + 052
Mn  (mgke)| 05|10 | 358 + 16 372 + 17 1231 + 56 4491 + 20,4 743 + 34
Ni mgkel)| 05 | 1,0 | 1,13 + 0,10 1,75 + 0,5 3,10 + 0,26 1427 + 1,20 237 £ 0,20
Zn (mgkel)| 05 | 1,0 | 131 + 20 90 + 14 147 + 23 577 + 90 124 + 19
Parametros Unidade | L.D. |L.Q. |CV0506 F[,)es"io cvoso7  DESVIO 1 oyos0g  DESVIO | oyggng  DESVIO | o5, Desvio
adrao Padrao Padrao Padrao Padrao
Al (mgkeg)| 05 | 1,0 | 628 + 98 2395 + 375 7437 + 1166 | 42818 + 6711 1877 + 294
Ba mgke| 02 | 1,0 | 1,13 + o010 297 + 026 852 + 0,75 51,10 + 4,50 221 + 0,19
Co mgke)| 05 |10 | ND. * - 1,05 + 0,06 266 + 0,16 664 + 040 ND. + -
Cu (mgke)| 01|05 | ND. * - ND. £ - ND. £ - 535 + 0,30 ND. + -
cr mgkel)| 05 | 1,0 | 1,19 + 007 424 + 026 11,80 + 0,73 3753 + 2,32 352 + 022
Sr mgke)| 01 | 1,0 | 269 + 009 | 2279 + 0,77 20,80 + 0,71 4352 + 1,48 523 + 0,18
Fe (mgkel)| 1,0 | 50 | 89 + 53 3074 + 191 8359 + 520 27584 + 1717 2503 + 156
Li mgkel)| 05 | 1,0 | 1,18 + 0,08 515 + 0,36 14,75 + 1,03 58,76 + 4,0 414 + 0,29
Mn  (mgkgl)| 05 | 1,0 97 + 04 634 + 29 1199 + 54 3121 + 14,2 185 + 0,8
Ni mgke)| 05 |10 | ND. + - 117 + 0,10 380 + 032 14,75 + 1,24 129 + 011
Zn (mgkel) | 05 | 1,0 30 + 05 70 + 11 180 + 28 506 + 7,9 9,0 + 14
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ANEXO XI- Valores de concentragdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino de Cananéia

(Verado/2005) e valores de LD e LQ.(continuacéo)

Parametros Unidade | L.D. |L.Q. |Cv0511 Egg;’;g CV0512 Eaeg;’ég CV0513 Eaej;’ég
Al (mgke)| 05 | 1,0 | 14109 + 2211 | 3962 + 621 1553 + 243
Ba mgke)| 02 | 1,0 | 1488 + 131 502 + 044 208 + 0,18
Co (mgkg™)| 0,5 | 1,0 253 + 015 1,13 + 0,07 N.D. -
Cu mgkey| 01 |05 | 1,94 + o011 192 + 011 0,80 + 0,05
cr mgkey)| 05 | 1,0 | 1435 + 0,89 635 + 0,39 236 + 0,15
Sr mgkey)| 01 | 1,0 | 1695 + 058 88 + 0,30 848 + 0,29
Fe (mgke)| 1,0 | 50 | 8680 + 540 4004 + 249 1554 + 97
Li mgkey)| 05 | 1,0 | 21,87 + 1,52 698 + 049 242 + 017
Mn  (mgkegl)| 05 | 1,0 | 706 + 3.2 262 + 12 200 + 09
Ni mgkey)| 05 | 1,0 | 514 + 043 1,92 + 016 ND. o+ -
Zn mgkeY)| 05 [ 1,0 | 190 + 30 141 + 22 47 + 07
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ANEXO XII- Valores de concentracdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino de Cananéia

(Inverno/2005) e valores de LD e LQ.

Parametros Unidade| L.D. |L.Q. | closo1 Ejj?’;‘(’) CI0502 Egj;’ég CI0503 Egj;’ég Cl0504 5;’3;’; CI0505 Ezj;’ég
Al (mgkg)| 05 | 1,0 | 1226 + 192 8341 + 1307 8636 + 1354 | 40683 *+ 6376 8161 * 1279
Ba mgkey| 02 | 1,0 | 1,35 + 012 9,83 + 0,87 1068 + 094 | 5265 + 4,64 11,80 + 1,04
Co mgke)| 05 | 1,0 | ND. + - 229 + 014 226 + 014 756 + 0,46 228 + 014
Cu mgkey| 0105 | ND. + - 207 + 012 1,74 + 010 | 1264 + 0,72 358 + 0,20
cr mgke)| 05 | 1,0 | 1,92 + 012 | 109 + 067 1015 + 063 | 3998 + 247 1033 + 0,64
Sr mgke)| 01 | 1,0 | 1022 + 035 | 188 + 0,64 1912 + 065 | 51,86 + 1,76 17,904 + 0,61
Fe mgkey)| 1,0 [ 50 | 1043 + 65 7163 + 446 6838 + 426 | 35383 + 2203 7350 + 457
Li mgke)| 05| 1,0 | 1,96 + o014 | 1477 + 1,03 1336 + 093 | 5321 + 3,70 1250 + 0,87
Mn mgkey)| 05 | 1,0 | 243 + 11 935 + 42 1101 + 50 5266 + 23,9 1103 + 5,0
Ni mgkey| 05 | 1,0 | ND. + - 400 + 034 364 + 031 | 1560 + 1,32 366 + 031
Zn mgkeY)| 05 [ 1,0 | 43 + 07 150 + 23 142 + 22 60,6 + 94 166 + 26

Parametros Unidade| L.D. |L.Q. | Cl0506 E;g;’;g CI0507 E:j;’ég C10508 Egj;’g; CI0509 Saej;’ég CI0510 Egj;’ég
Al (mgked)| 05 | 1,0 | 540 + 85 1323 + 207 12076 + 1893 | 23475 + 3679 3639 + 570
Ba mgkey)| 02 | 1,0 | 1,30 + 011 137 + 0,12 1971 + 1,74 | 2409 + 212 571 + 0,50
Co mgkey| 05 [ 1,0 | ND. + - NOD. - 2,77 + 017 578 + 0,35 ND. -
Cu mgkey)| 01 |05 | 059 + 0,03 ND. - 132 + 0,07 509 + 0,29 116 + 0,07
cr mgkey)| 05 | 1,0 | 1,13 + 007 260 + 016 1340 + 083 | 2925 + 181 471 + 029
Sr mgkey)| 01 | 1,0 | 207 + 007 | 1229 * o042 2085 + 101 | 5237 + 1,78 557 + 0,19
Fe mgkey)| 1,0 [ 50 | 694 + 43 1704 + 106 8347 + 520 | 23913 + 1489 2822 + 176
Li mgkey)| 05 | 1,0 | ND. + - 2,75 + 0,19 1575 + 1,10 | 4591 + 319 553 + 0,38
Mn mgkey)| 05 | 1,0 | 204 + 09 523 + 24 1134 + 51 3945 + 17,9 211+ 1,0
Ni mgkey)| 05 | 1,0 | ND. + - ND. + - 435 + 037 | 11,01 + 093 173 + 0,15
Zn mgke)| 0,5 | 1,0 24 + 04 40 + 06 189 + 29 433 + 67 01 + 14

316



ANEXO XlI- Valores de concentracéo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino de Cananéia

(Inverno/2005) e valores de LD e LQ.(continuacéo)

Parametros Unidade|L.D. [L.Q. | Cl0511 ng‘r’;‘(’) Cl0512 S;g‘r’é‘(’) Cl0513 s:j\r/ég
Al (mgkg?)| 0,5 | 1,0 | 29394 + 5754 4689 + 918 1981 + 388
Ba (mgkg™)| 0,2 | 1,0 2565 + 1,39 671 + 0,36 385 + 0,21
Co (mgkg™)| 0,5 | 1,0 307 + 012 1,13 + 0,05 N.D. + -
Cu (mgkg™)| 0,1 | 0,5 357 + 073 1,26 + 0,26 N.D. + -
Cr (mgkg™)| 0,5 | 1,0 18,84 + 0,74 577 + 023 1,93 + 0,08
Sr (mgkg™)| 0,1 | 1,0 20,96 + 1,01 524 + 0,25 903 + 044
Fe (mgkg™)| 1,0 | 50 | 18703 + 2529 2803 + 379 1242 + 168
Li (mgkg™)| 0,5 | 1,0 2543 + 1,37 792 + 043 350 + 0,19
Mn (mgkg™)| 0,5 | 1,0 1201 + 5,7 203 + 1,0 375 + 1,8
Ni (mgkg™)| 0,5 | 1,0 711 £ 0,29 212 + 0,09 N.D. + -
Zn (mgkg™)| 0,5 | 1,0 290 + 34 84 + 1,0 32 + 04
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ANEXO XIlI- Valores de concentragéo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino de Cananéia

(Verdo/2006) e valores de LD e LQ.

Parametros Unidade| L.D. |L.Q. |CV0601 Ees"i" cvoso2  DESVIO loyogez  DESVIO oyggoq  DESVIO | oy ggq5  Desvio
adrao Padrao Padrao Padrao Padrao
Al (mgkg))| 05 | 1,0 | 1492 + 234 3975 + 623 24881 + 3900 5063 + 794 8530 + 1337
Ba mgkeY)| 02 [ 1,0 | 1,80 + 016 630 + 0,55 3747 + 330 732 + 0,64 1512 + 1,33
Co mgkey| 05 [ 1,0 | ND. + - ND. o+ - 497 + 030 136 + 0,08 147 + 0,09
Cu (mgkel)| 0,1 | 05 | 0850 + 0048 | 0815 + 0046 | 6218 + 0354 | 1,961 + 0,112 1,742 + 0,099
cr mgkey)| 05 | 1,0 | 247 + 015 691 + 0,43 26,44 + 1,64 623 + 0,39 769 + 048
Sr (mgkel)| 0,1 | 1,0 | 806 + 027 767 + 026 5128 + 1,74 1872 + 064 1222 + 042
Fe (mgkel)| 1,0 | 50 | 14572 + 90,7 |40646 + 2530 |16739,8 + 1042,0 | 42549 + 2649 | 49611 + 30883
Li (mgkel)| 05 | 1,0 | 28 + 020 479 + 033 3463 + 241 1029 + 0,72 766 + 0,53
Mn mgkel)| 05 | 1,0 | 264 + 12 673 + 3,1 4162 + 18,9 1368 + 6,2 749 + 34
Ni mgkel)| 05 | 1,0 | 1,90 + 0,16 131 + 0,11 1035 + 0,87 232 + 0,20 3,05 + 0,26
Zn (mgkel | 05 | 1,0 65 + 1,0 83 + 13 355 + 55 94 + 15 11,5 + 1,8
Parametros Unidade| L.D. |L.Q. |CV0606 F[,)es"io cvoso7  DESVIO loyogog  DESVIO | oyggag  DesVIo | oyg6q  Desvio
adrao Padrao Padrao Padrao Padrao
Al (mgke)| 05 | 1,0 | 1292 + 203 1583 + 248 10673 + 1673 | 32248 + 5054 4385 + 687
Ba mgkel)| 02 | 1,0 | 253 + 022 329 + 029 1415 + 1,25 348 + 307 659 + 0,58
Co mgke)| 05 |10 | ND. * - ND. £ - 284 + 0,17 506 + 0,36 N.D. £ -
Cu (mgkel)| 01 | 05 | 1,043 + 0,059 ND. + - 1,751 + 0,00 | 5405 + 0,308 1211 + 0,069
cr mgkel| 05 | 1,0 | 1,95 + 0,12 256 + 0,16 1304 + 0,81 30,83 + 1,91 519 + 0,32
Sr mgke)| 01 |10 | 281 + 010 | 1708 + 0,58 20,00 + 0,68 5449 + 1,85 712 + 024
Fe (mgkel)| 1,0 | 50 | 10482 + 653 | 20569 + 1280 |8382,6 + 521,8 | 239824 + 1492,8 | 30590 + 1904
Li mgkel)| 05 | 1,0 | 1,78 + 0,12 301 + 021 1597 + 1,11 48,07 + 3,34 585 + 041
Mn (mgkel)| 05 | 1,0 | 138 + 06 758 + 34 1020 + 46 31,0 + 141 281 + 13
Ni (mgke)| 05 |10 | ND. * - ND. + - 417 + 0,35 11,69 + 0,99 158 + 0,13
Zn (mgkel) | 05 | 1,0 42 + 07 45 + 07 185 + 29 432 + 67 85 + 13
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ANEXO XIII- Valores de concentracdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino de Cananéia

(Ver&o/2006) e valores de LD e LQ.(continuagé&o

Parametros Unidade | L.D. |L.Q. |Cvo611 Ejj?’;‘(’) CV0612 Egj;’ég CV0613 Egj;’ég
Al (mekg)| 05 | 1,0 | 25632 + 4017 | 8744 + 1370 1342 + 210
Ba mgke)| 02 | 1,0 | 40,74 + 359 | 1475 + 1,30 395 + 035
Co (mgkg™)| 0,5 | 1,0 340 + 0,20 1,24 + 0,07 N.D. + -
Cu (mgke)| 01 | 05 | 4494 + 0256 | 1,215 + 0069 | 0,607 *+ 0,035
cr mgke)| 05 | 1,0 | 2415 + 149 928 + 057 183 + 011
Sr mgkey)| 01 | 1,0 | 2697 + 092 9,75 + 0,33 631 + 021
Fe (mgke)| 1,0 | 50 [15803,7 + 9837 | 70141 + 4366 | 15440 *+ 96,1
Li megkey)| 05 | 1,0 | 31,14 + 217 858 + 0,60 229 + 0,16
Mn mgkey)| 05 | 1,0 | 1059 + 48 23 + 15 309 + 14
Ni mgkey)| 05 | 1,0 | 844 + 071 264 + 022 ND. + -
Zn mgkey)| 05 [ 1,0 | 271 + 42 101 + 16 39 + 06
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ANEXO XIV- Valores de concentracdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino de Cananéia

(Inverno/2006) e valores de LD e LQ.

Parametros Unidade| L.D. |L.Q. | closo1 Ejj?’;‘(’) CI0602 Egj;’ég CI0603 Egj;’ég Cl0604 5;’3;’; CI0605 Ezj;’ég
Al (mgkg)| 05 | 1,0 | 888 + 44 7563 + 378 7996 + 400 4113 + 206 3191 + 160
Ba mgke)| 02 | 1,0 | 1,88 + 008 920 + 041 11,75 + 0,53 868 + 0,39 590 + 027
Co mgke)| 05 | 1,0 | ND. + - 207 + 0,05 282 + 007 163 + 0,04 ND. o+ -
Cu mgkey| 0105 | ND. + - ND. - ND. + - 1154 + 0,167 ND. + -
cr mgke)| 05 | 1,0 | 1,70 + 004 856 + 0,20 11,02 + 026 573 + 0,3 38 + 0,09
Sr mgkeY)| 01 | 1,0 | 1434 + o058 | 1514 + 062 20,04 + 0,82 11,48 + 047 542 + 0,22
Fe mgkey)| 1,0 | 50 | 10262 + 406 |6848,1 + 2713 |74580 + 2954 |4280,8 + 1696 | 23476 * 93,0
Li mgkey)| 05 [ 1,0 | 222 + 010 | 1473 + 068 16,78 + 0,77 936 + 043 451 + 021
Mn mgkeY)| 05 [ 1,0 | 200 + 06 1371 + 38 1720 + 4,38 545 + 15 411+ 11
Ni mgkey| 05 | 1,0 | ND. + - 202 + 006 399 + 0,08 255 + 0,05 143 + 0,03
Zn mgke)| 0,5 | 1,0 35 + 03 114 + 1,0 162 + 15 91 + 08 54 + 05

Parametros Unidade| L.D. |L.Q. | Clo606 E;g;’;g CI0607 E:j;’ég Cl0608 Egj;’g; 10609 Saej;’ég CI0610 Egj;’ég
Al (mgkeh| 05 | 1,0 | 1101 *+ 55 1534 + 77 4321 + 216 | 24725 * 1236 3395 + 170
Ba mgkey)| 02 | 1,0 | 263 + 012 260 + 012 664 + 030 | 2973 + 1,34 565 + 025
Co mgkey| 05 [ 1,0 | ND. + - ND. o+ - 219 + 0,06 619 + 0,16 120 + 0,03
Cu (mgkg™)| 0,1 | 0,5 N.D. + - N.D. # - N.D. # - 3,683 + 0,532 N.D. + -
cr mgkey)| 05 | 1,0 | 218 + 005 317 + 0,07 860 + 020 | 2881 + 0,67 540 + 0,13
Sr mgkey)| 01 |10 | 268 + 011 | 1432 * 058 2629 + 1,07 | 4642 + 1,89 6536 + 2,66
Fe mgkey)| 1,0 [ 50 | 9355 + 371 | 23521 + 932 |5730,9 + 2270 | 17784,8 + 7045 | 4210,7 * 166,8
Li mgkey)| 05 | 1,0 | 1,58 + 007 384 + 018 1037 + 048 | 5521 + 255 836 + 0,39
Mn mgkey)| 05 | 1,0 | 268 + 07 587 + 16 99,4 + 28 3365 + 94 366 + 1,0
Ni mgkey)| 05 | 1,0 | ND. + - 110 + 0,02 263 + 0,05 10,85 + 022 208 + 0,04
Zn mgkey)| 05 |10 | 40 + o4 54 + 05 135 + 12 395 + 35 112 + 1,0
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ANEXO XIV- Valores de concentracdo (mg kg™) determinados por ICP OES para as amostras de sedimentos do sistema estuarino de Cananéia

(Inverno/2006) e valores de LD e LQ.(continuacéo)

Parametros Unidade| L.D. |L.Q. | Clo611 Ejj?’;‘(’) CI0612 Egj;’ég CI0613 Egj;’ég
Al (mgkg))| 05 | 1,0 | 11380 + 569 3668 + 183 1425 + 71
Ba mgkey)| 02 | 1,0 | 1501 + 072 704 + 032 420 + 019
Co mgke)| 05 | 1,0 | 418 + o011 129 + 0,03 ND. + -
Cu (mgke)| 01 |05 | 4356 + 0629 | ND. + - ND. + -
cr mgke)| 05 | 1,0 | 2011 + 047 558 + 0,13 224 + 0,05
Sr mgke)| 01 | 1,0 | 3056 + 1,24 933 + 038 1003 + 041
Fe (mgke?)| 1,0 | 50 |16609,4 + 657,9 | 34391 + 1362 |1517,5 + 60,1
Li mgke)| 05 | 1,0 | 4578 + 211 665 + 031 260 + 012
Mn mgke)| 05 | 1,0 | 1970 + 55 547 + 15 415 + 1,2
Ni mgkey| 05 | 1,0 | 775 + 016 199 + 004 NOD. -
Zn megkey)| 05 | 1,0 | 341 + 30 92 + 08 133 + 12
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Anexo XV — Resultados de Cd, Pb e Hg em Sedimentos coletados em Cananéia — Inverno e Verdo de 2005

Amostras Pb Desvio Cd Desvio Hg Desvio Amostras Pb Desvio Cd Desvio Hg Desvio

(mg kg™ | Padréo | (mg kg™) | Padrdo | (ng g-1) | Padréo (mg kg™ | Padrdo | (mg kg™) | Padrdao | (ngg™) | Padrdo
Cl0501 0,9 0,1 N.D. - 20,4 4,2 CVv0501 N.D. - 0,012 0,001 20,9 2,3
Cl0502 5,7 0,4 N.D. - 18,0 1,0 CVv0502 0,5 0,0 0,174 0,014 21,1 0,3
Cl0503 5,3 0,4 N.D. - 19,8 1,5 CVv0503 3,9 0,3 0,011 0,001 30,6 0,6
Cl0504 26,0 1,9 0,063 0,004 81,8 3,6 CV0504 25,5 1,9 0,059 0,008 101,0 1,0
Cl0505 10,1 0,7 N.D. - 36,6 59 CV0505 8,0 0,6 0,015 0,001 54,8 3,9
Cl0506 1,2 0,1 N.D. - 25,2 8,7 CV0506 N.D. - N.D. - 24,6 11
Cl0507 0,8 0,1 N.D. - 23,8 6,4 CVv0507 0,1 0,0 0,009 0,002 27,2 0,6
Cl0508 3,9 0,3 N.D. - 17,0 3,0 CVv0508 4,7 0,3 0,016 0,001 40,0 2,8
Cl0509 11,2 0,8 0,042 0,003 51,6 2,5 CVv0509 13,4 1,0 0,053 0,006 52,5 0,4
Clo510 1,9 0,1 N.D. - 15,8 5,7 CVv0510 2,3 0,2 0,009 0,001 26,1 13
Clo511 8,5 0,6 0,037 0,003 50,2 2,1 Cv0511 5,9 0,4 0,032 0,004 56,3 3,1
Clo512 2,7 0,2 0,011 0,001 15,3 4,8 CVv0512 4,8 0,4 N.D. - 40,7 2,6
Cl0513 1,6 0,1 N.D. - 21,1 3,0 Cv0513 2,3 0,2 N.D. - 32,6 1,0

N.D. — Nao Detectado (menor que o Limite de Quantificacdo)
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Anexo XVI — Resultados de Cd, Pb e Hg em Sedimentos coletados em Cananéia — Inverno e Verdo de 2006

Amostras Pb .. | Desvio Cd .. | Desvio Ho | Desvio | | Amostras Pb . | Desvio Cd B Desvio Hg | Desvio

(mg kg™) | Padrdo | (mgkg™) | Padrdo | (ngg™) |Padrao (mgkg’)| Padrdo | (mgkg™)| Padrédo (hg g™) | Padréo
Cl0601 0,9 0,1 N.D. - 7,0 1,8 CVv0601 11 0,1 N.D. - 31,45 0,1
Cl10602 4,3 0,5 N.D. - 28,5 19 CVv0602 3,0 0,3 N.D. - 28,3 0,2
Cl0603 6,6 0,8 N.D. - 26,8 2,5 CVv0603 10,8 1,0 0,016 0,002 75,3 0,3
Cl0604 57 0,7 0,010 0,001 27,3 2,4 CVv0604 4,1 04 0,009 0,001 47,5 19
Cl0605 2,6 0,3 N.D. - 16,2 0,5 CV0605 4,9 04 N.D. - 47,3 15
Cl0606 15 0,2 N.D. - 8,4 2,3 CV0606 1,2 0,1 N.D. - 33,95 3,2
Cl0607 1,8 0,2 N.D. - 7,9 29 Cv0607 1,0 0,1 N.D. - 25,5 0,4
Cl0608 3,1 0,4 N.D. - 19,5 3,1 CVv0608 6,3 0,6 N.D. - 47,7 2,7
Cl0609 10,6 1,3 0,036 0,003 47,9 2,7 CVv0609 10,1 0,9 0,034 0,002 85,2 0,3
Clo610 3,0 0,4 N.D. - 22,9 3,8 CVv0610 3,3 0,3 N.D. - 41,2 04
Clo611 12,4 1,6 0,040 0,003 77,1 4,1 Cvo0611 8,9 0,8 0,027 0,001 78 0,8
Clo612 3,6 0,5 0,011 0,001 79,5 2,8 CVv0612 55 0,5 N.D. - 116,2 0,14
Clo613 2,6 0,3 N.D. - 27,1 3,3 CVv0613 3,0 0,3 N.D. - 47,9 0,2

N.D. — Nao Detectado (menor que o Limite de Quantificacdo)
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Anexo XVII: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Inverno de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo

(D.P.)

Amostra| As |D.P.| Ba | D.P. Br D.pP. | Ca(%) | D.P.| Ce |[D.P.| Co |D.P.| Cr |D.P.| Cs |D.P.| Eu D.P.
_clos01 | 1,17 (0,04 109 | 17 | 139 | 04 | 0,14 |O01 |51 |02 | 047 |001] 26 | 0,2 |0,34]|0,03| 0,09 | 0,00
Clo502 | 6,10 |0,18 | 210 | 24 | 50,1 | 14 | 064 |001 |341| 10 | 366 | 0,07 240 1,2 [193|0,09| 0,49 | 0,02
Cl0503 | 434 (0,18 262 | 29 | 368 | 1,1 | 0,70 |002 |26,8| 1,1 | 3,40 |0,07 192 | 15 [1,84|0,09| 0,43 | 0,02
Cl0504 | 1128059602 | 90 | 736 | 1,7 | 1,18 | 0,03 |953| 2,7 | 12,22 10,24 | 758 | 49 [6,33|/0,32 | 1,37 | 0,07
ClO505 | 530 |0,27 | 289 | 31 | 174 | 04 | 0,58 | 0,02 |320| 09 | 382 |0,08|220| 1,7 [1,81/0,09| 0,44 | 0,02
Cl0506 | 1,01 | 0,04 | 196 | 21 5,6 01023 |001|6,7]02] 077 |002|] 45|04 ]031|0,02] 0,10 | 0,00
Clo507 | 2,06 (0,08 | 152 | 13 | 120 | 04 | 0,90 |002| 73 | 03 | 0,9 [002]| 33 | 0,3 |0,44]|0,02| 0,13 | 0,00
Cl0508 | 559 | 0,27 | 232 | 20 | 349 | 12 | 0,79 |002 |305| 08 | 421 |0,08 188 | 14 [1,52|0,10| 0,53 | 0,02
Cl0509 | 1536|047 | 149 | 59 |108,7| 36 | 1,08 | 0,02 |66,7| 2,4 | 879 | 0,17 |569 | 28 [4,29 /0,21 | 1,09 | 0,05
Cl0510 | 2,61 | 0,04 | n.d. - 231 08| 0,44 |001|159| 05| 161 |003 154 ]| 0,8 |0,73]0,04 | 0,20 | 0,01
Cl0511 | 6,31 |0,22 | 133 | 25 | 599 | 2,1 | 0,55 | 0,01 |40,0| 21,1 | 408 |0,08 311 | 15 [2,69)|0,13| 0,58 | 0,02
Clo512 | 198 |009| 172 | 32 | 165 | 06 | 0,99 | 0,02 |16,4| 0,5 | 294 | 0,06 | 214 | 18 [0,91|0,05| 0,24 | 0,01
Cl0513 | 165 |007)| 188 | 34 | 112 | 04 | 055 |0,02 |153| 04 | 1,10 (0,02 | 42 | 0,3 |[0,60|0,03| 0,15 | 0,01

N.D. - N3o detectado



Anexo XVII: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Inverno de 2005.
(D.P.) (continuacao)
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Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo

Amostra | Fe(%) | D.P. Hf D.P. La D.P. Lu D.P. Na DP.| Nd |D.P. | Rb | D.P.| Sb | D.P. Sc D.P.
Clo501 | 0,157 | 0,001 | 2,00 | 0,04 | 2,60 | 0,02 | N.D. - 2090 27 10 | 01 16 1 0,09 | 0,01 | 0,42 0,01
Clos02 | 1,207 | 0,007 | 6,03 | 0,10 | 16,62 | 0,12 | 0,27 | 0,05 | 7166 93 108 | 1,3 | 42 5 0,24 | 0,01 | 3,96 0,06
Cl0503 | 1,247 | 0,006 | 6,59 | 0,21 | 1397 | 0,45 | 0,26 | 0,01 | 6759 | 123 | 170 | 3,0 | 44 4 0,24 | 0,02 | 3,74 0,06
Cl0504 | 4,667 | 0,024 | 3,65 | 0,06 | 42,76 | 0,32 | 0,50 | 0,13 | 17692 | 228 | 30,7 | 3,5 | 76 5 0,87 | 0,10 | 1485 | 0,24
Cl0505 | 1,343 | 0,007 | 4,82 | 0,08 | 1449 | 0,21 | 0,11 | 0,03 | 5538 73 | 151 | 11 | 27 2 0,48 | 0,02 | 4,10 0,07
Cl0506 | 0,178 | 0,001 | 2,24 | 0,04 | 3,02 | 0,02 | N.D. - 1884 25 2,7 | 0,0 11 1 0,07 | 0,01 | 0,62 0,01
Clo507 | 0,260 | 0,001 | 1,29 | 0,02 | 3,73 | 0,02 | 0,040 | 0,001 | 3663 39 50 | 06 | 21 1 0,10 | 0,01 | 0,57 0,01
Cl0508 | 1,241 | 0,004 | 3,42 | 0,05 | 1347 | 0,06 | 0,15 | 0,01 | 7965 83 16,2 | 24 | 40 2 0,34 | 0,01 | 3,50 0,07
Cl0509 | 2,955 | 0,016 | 4,98 | 0,10 | 30,65 | 0,14 | N.D. - 19372 | 167 | 351 | 50 | 75 8 0,47 | 0,03 | 9,73 0,16
Cl0510 | 0,520 | 0,003 | 9,74 | 0,17 | 6,50 | 0,03 | N.D. - 4040 35 6,8 1,7 13 2 0,21 | 0,02 | 1,64 0,03
Clo511 | 1,560 | 0,008 | 4,71 | 0,08 | 18,05 | 0,08 | 0,21 | 0,01 | 10753 | 103 | 20,0 | 2,6 | 40 4 0,38 | 0,02 | 5,46 0,09
Clo512 | 0,855 | 0,005 | 16,20 | 0,29 | 7,27 | 0,03 | 0,43 | 0,05 | 3429 33 8,3 12 | 34 3 0,25 | 0,01 | 2,76 0,04
Cl0513 | 0,273 | 0,002 | 2,75 | 0,05 | 7,61 | 0,04 | N.D. - 2866 28 8,3 11 | 28 3 0,11 | 0,01 | 0,83 0,01

N.D. - N3o detectado
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Anexo XVII: Resultados obtidos por NAA, Santos, Inverno de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo (D.P.)

(continuacgéo)

Amostra Se D.P. Sm D.P. Ta D.P. Tb D.P. Th D.P. U D.P. Yb D.P. Zn D.P.
Cl0501 N.D. - 0,44 0,01 0,09 0,01 0,03 0,01 0,9 0,0 0,44 0,05 0,19 0,02 0,9 0,3
Cl0502 0,28 0,09 2,57 0,05 0,54 0,06 0,30 0,05 3,7 0,1 2,2 0,1 0,95 0,05 255 1.3
Cl0503 0,39 0,15 2,40 0,06 0,54 0,05 0,23 0,04 3,9 0,1 1,8 0,2 1,16 0,07 24,8 1,2
Cl0504 0,81 0,16 7,61 0,16 1,01 0,08 1,03 0,14 13,1 0,5 3,7 0,3 2,11 0,09 94,0 4,2
Cl0505 0,94 0,30 2,51 0,05 0,44 0,03 0,32 0,05 8,1 0,4 1,6 0,1 0,83 0,04 27,8 13
Cl0506 0,11 0,02 0,51 0,02 0,16 0,02 0,09 0,02 0,9 0,0 0,45 0,05 0,26 0,02 3,3 0,2
CI0507 0,20 0,07 0,57 0,02 0,14 0,02 0,04 0,01 0,9 0,0 0,34 0,04 0,26 0,01 6,9 0,2
Cl0508 0,55 0,18 1,95 0,06 0,34 0,03 0,27 0,04 3,3 0,2 1,25 0,09 0,87 0,04 32,5 0,8
Cl0509 0,74 0,14 5,01 0,08 0,72 0,06 0,75 0,10 8,6 0,3 3,2 0,3 1,65 0,09 70,2 2,0
Cl0510 0,50 0,19 1,17 0,02 0,36 0,03 0,34 0,07 2,3 0,1 2,0 0,2 1,49 0,13 18,7 0,7
Clo511 0,34 0,10 3,04 0,06 0,47 0,05 0,26 0,04 30,5 8,4 2,1 0,2 1,05 0,05 32,1 1,0
Clo512 0,39 0,11 1,57 0,03 0,88 0,06 0,09 0,02 53 0,2 2,8 0,2 1,99 0,11 16,5 0,7
Cl0513 0,11 0,08 1,24 0,02 0,23 0,02 0,10 0,01 3,2 0,2 0,57 0,05 0,44 0,02 114 0,5

N.D. - N3o detectado
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Anexo XVIII: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Verdo de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo

(D.P.)
Amostra| As | D.P.| Ba | D.P. Br D.P. | Ca(%) | D.P.| Ce |DP.| Co |[DP.| Cr |DP.| Cs |D.P.| Eu D.P.
Cv0o501 | 30 | 02 | 141 | 90 | 229 | 13| 043 |002 118|033 | 133 |0,03|] 64 | 0,5 |0,69|0,083| 0,27 | 0,01
Cv0502 | 2,2 | 0,1 | N.D. - 224 1 13| 041 |001|148| 06 | 166 [003]111] 0,8 |[0,91]0,05| 0,23 | 0,01
Cv0503 | 6,4 | 0,3 | N.D. - 420 /11| 0,712 |001|38,7] 11 | 406 [0,08[309]| 16 |1,83]|/0,09| 0,53 | 0,02
Cv0504 | 2,1 | 0,2 | N.D. - 91132 08 |001|911] 26 | 11,70 0,23 706 | 3,7 628|032 | 1,40 | 0,05
Cv0505 | 3,9 | 0,2 | 164 9 170 | 06 | O67 00130008 | 281 005|164 | 0,8 |1,45|0,07| 0,35 | 0,02
Cv0506 | 1,0 | 0,1 | 162 9 6,6 02| 030 00291 ,02 074 |001| 50| 0,2 /044002 0,13 | 0,01
Cvo507 | 25 | 01 | 216 | 25 | 206 | O8 | 0,67 |[0,02 |165| 05 | 1,84 |[0,04| 88 | 0,4 |[0,94|0,15| 0,29 | 0,01
Cv0o508 | 53 | 02 | 339 | 38 | 421 | 15| 0,74 |[0,02 |324| 09 | 426 [0,09]239| 1,2 |1,66|0,24| 0,46 | 0,01
Cv0509 | 158 | 0,5 | N.D. - 736 | 24 | 102 002|794 31 10,14 0,28 603 | 42 |517]036| 1,20 | 0,06
Cv0510 | 26 | 0,1 | 43 8 224 1 08| 0,38 |001|218| 06 | 1,67 [003|118]| 0,6 |[0,76]0,04| 0,22 | 0,01
Cv0511 | 94 | 03 | 95 27 | 420 | 13 | 0,5 |0,01395| 11| 463 |009|409| 14 [263|0,14| 0,62 | 0,02
cvo512 | 28 | 0,1 | 167 | 47 | 264 | 08 | 0,73 | 0,01 |375| 11 | 2,75 |[0,06]292| 14 |1,32|0,07| 0,40 | 0,01
Cv0513 | 13 | 01 | 167 | 47 | 138 | 04 | 038 |O01 109|033 | 121 |003]118] 0,6 |[0,52]0,05] 0,16 | 0,01

N.D. - N3o detectado
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Anexo XVIII: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Verdo de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo
(D.P.) (continuacdao)

Amostra | Fe(%) | D.P. Hf D.P. La D.P. Lu | D.P. Na DP.| Nd | D.P.| Rb | D.P. | Sb | D.P. Sc D.P.
Cv0501 | 0,429 | 0,002 | 3,974 | 0,063 | 5,576 | 0,027 | 0,06 | 0,01 | 4196 45 53 | 05 [225] 22 | 0,15 0,01 | 1,30 0,02
Cv0502 | 0,531 | 0,003 | 2,715 | 0,046 | 7,896 | 0,037 | 0,16 | 0,02 | 3637 39 75 | 15 220 22 [ 0,14 001 | 1,78 0,03
Cv0503 | 1,324 | 0,007 | 6,694 | 0,119 | 17,176 | 0,091 | N.D. - 7304 57 | 156 | 1,2 | N.D. - 0,30 | 0,02 | 4,31 0,07
CVv0504 | 4,470 | 0,024 | 4,548 | 0,081 | 40,996 | 0,148 | N.D. - 11153 | 87 | 30,8 | 2,1 [ 86,0 | 32,0 | N.D. - 14,07 | 0,23
Cv0505 | 0,983 | 0,005 | 4,673 | 0,089 | 13,659 | 0,054 | 0,11 | 0,01 | 4072 28 1128 | 1,1 |239| 11 | 0,32 | 0,01 | 3,02 0,05
Cv0506 | 0,214 | 0,001 | 2,886 | 0,054 | 4,257 | 0,017 | 0,07 | 0,01 | 1960 14 33 103 |143| 06 | 0,10 | 0,01 | 0,71 0,01
Cv0507 | 0,539 | 0,003 | 2,592 | 0,049 | 7,771 | 0,037 | 0,07 | 0,01 | 4216 33 79 |15 [225] 11 [ 0,14 001 | 1,48 0,02
Cv0508 | 1,325 | 0,007 | 3,523 | 0,058 | 14,063 | 0,064 | 0,14 | 0,01 | 8800 69 | 172 | 3,1 [458| 23 | 0,29 | 0,02 | 3,88 0,06
Cv0509 | 3,383 | 0,034 | 5,425 | 0,130 | 36,334 | 0,151 | 0,36 | 0,05 | 15644 | 125 | 248 | 00 | 768 | 63 | 0,61 | 0,06 | 11,21 | 0,26
Cv0510 | 0,538 | 0,004 | 5,735 | 0,089 | 10,076 | 0,044 | 0,31 | 0,03 | 3883 32 83 | 11 |104 | 08 | 0,26 | 0,03 | 1,77 0,03
Cv0511 | 1,523 | 0,008 | 4,604 | 0,083 | 19,631 | 0,085 | 0,25 | 0,06 | 7554 56 | 201| 18 |21,7| 1,5 | 0,40 | 0,02 | 5,42 0,09
Cvo0512 | 0,931 | 0,005 | 11,907 | 0,209 | 16,674 | 0,074 | 0,42 | 0,13 | 5174 38 [ 144 ] 20 |175] 12 [ 0,24 0,01 | 1,73 0,04
Cv0513 | 0,337 | 0,002 | 5,297 | 0,094 | 5,025 | 0,024 | N.D. - 3059 23 56 | 00 | 83 |08 | 015]001] 1,01 0,02

N.D. - N3o detectado
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Anexo XVIII: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Inverno de 2005. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo
(D.P.) (continuacao)

Amostra Se D.P Sm | D.P. Ta D.P. | Tb | D.P. Th D.P. U D.P.| Yb | D.P.| Zn | D.P.
CVv0501 N.D. - 094 1002| 0,24 | 002 | 008 | 001] 2,70 |0,06 | 0,48 | 005 |0,36] 002|124 | 05
CVv0502 0,16 003 {129 002 031 |002]0,23 | 002]| 242 |009 047 005048 |002 ] 136 | 0,4
CV0503 N.D. - 1,86 | 0,04 | 047 | 003025004 | 627 |[025|117 0,07 [1,18]|0,11 | 294 | 10
CV0504 1,02 0,20 | 654016 | 092 | 0,06 102|013 | 12,00 | 0,46 | 327 | 0,23 |1,76[ 0,14 | 96,1 | 3,1
CV0505 0,25 004 | 222004 037 |003]0,6 | 002] 391 |0,24 | 104 | 006 |0,72]003] 291 | 1,0
CV0506 N.D. - 0,741001| 0,22 | 002 | 008 001 1,27 | 005|050 0,03035|0,02| 75 0,3
CVv0507 N.D. - 1,22 1002 | 0,24 | 003 )0,28 | 007 | 197 |008 | 052|004 049]|0,03]| 128 | 0,6
CVv0508 N.D. - 2,19 /004 | 03 | 004|023 006 | 368 |014 127009 093|005 350 1,2
CVv0509 N.D. - 6,16 | 0,15 | 0,62 | 0,06 | 0,90 | 0,18 | 10,44 | 0,54 | 294 | 0,25 |199| 0,13 | 61,6 | 3,9
CVv0510 N.D. - 1631004 031 |003|0,21 003 344 |013 /194|019 |155]0,08 ]| 136 | 0,7
Cv0511 N.D. - 321,003] 044 | 007078 015| 554 021 [475|031]095|0,06 ]| 289 | 15
Cv0512 N.D. - 313 ]003| 062 | 007073015 | 635 |0,25[253|60,21|1,77|0,11 | 190 0,9
CVv0513 N.D. - 060 001] 037 |005]0,16 | 005| 1,50 | 0,06 085|006 |046|003] 14 | 05

N.D. - N3o detectado
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Anexo XIX: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Inverno de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo

(D.P.)

Amostra| As | D.P.| Ba | D.P. Br D.P. | Ca(%) | D.P.| Ce |D.P.| Co |D.P.| Cr |[D.P.| Cs |D.P.| Eu D.P.
Clo601 | 0,95 | 0,05 | 200 9 20,20 | 0,28| 0,46 |002,63 |02 061 |0O01| 78 | 0,2 ]0,29|0,02]| 0,123 | 0,004
Clo602 | 6,08 | 0,17 | 143 | 15 | 3504 |[050| 0,61 | 0,02 256 | 06 | 291 |0,05|21,7| 0,8 |1,35|0,08| 0,420 | 0,014
Clo603 | 7,42 |0,20| 275 | 17 | 65,03 [0,94| 0,74 | 002 311| 0,7 | 3,92 | 0,06 259| 10 |1,79 0,07 | 0,493 | 0,014
Cloe04 | 2,93 |0,07| 2127 | 10 | 29,11 |0,25| 045 |001|259| 06 | 1,99 |0,03|13,1| 0,5 |0,94|0,04 | 0,241 | 0,007
Clo605 | 1,57 |0,06| 145 | 10 | 21,67 |0,20| 040 |0O01|272| 04 | 106 |0,02| 76 | 0,2 | 0,69 | 0,03 ]| 0,154 | 0,006
Clo606 | 1,03 | 0,04 | 165 8 12,26 | 0,12 | 053 |001)116| O3 | 0,83 | 0,02 | 10,7] 0,4 | 0,37 0,03 | 0,109 | 0,004
Clo607 | 2,57 | 0,09 | 203 9 20,46 | 0,22 | 056 |0,02 12503 | 125 |003|59 | 02 |052]0,03| 0,238 | 0,007
Clo608 | 4,69 | 0,16 | 256 | 17 | 4298 | 056 | 0,72 | 0,02 223| 05| 3,08 |0,06|179| 0,6 |1,24|0,06]| 0,385 | 0,010
Cl0609 | 1398 056|392 | 22 |120,99|168| 1,10 | 0,03 |593| 14| 733 |0,15|50,1| O,8 |3,73|0,14| 0,882 | 0,023
Cl0610 | 3,02 | 0,10| 131 5 43,44 1| 055| 0,56 |001]228| 05 | 2,19 |0,03|19,2| 0,7 |0,96 | 0,04 | 0,264 | 0,007
Clo611 | 1768 |0,40| 338 | 14 | 11997152 0,89 | 0,02 |605| 1,3 | 6,28 | 0,09 |496| 1,2 |3,64|0,12| 0,880 | 0,022
Clo612 | 3,05 | 0,15 | 248 8 3574 | 0,72| 2,04 | 0,22 203 0,4 | 250 /0,04 235| 09 |1,09)0,08 ]| 0,335 0,012
Cl0613 | 1,11 | 0,09 | 182 5 16,22 10,32 | 0,24 1003|149] 03 | 1,24 |0,02 125 0,5 |0,46| 0,03 | 0,189 | 0,006

N.D. - N3o detectado
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Anexo XIX: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Inverno de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo
(D.P.) (continuacdao)

Amostra | Fe(%) | D.P. Hf D.P. La | D.P. | Lu | D.P. Na D.P. | Nd |D.P.| Rb |D.P.| Sb | D.P. | Sc D.P.
Clo601 | 0,278 | 0,001 | 1,611 | 0,029 | 3,39 | 0,02 | 0,061 | 0,004 | 35432 | 249 | 46 | 0,3 | 188 | 0,9 | 0,058 | 0,006 | 0,487 | 0,009
Cl0602 | 1,130 | 0,009 | 5,071 | 0,094 | 12,05 | 0,05 | 0,217 | 0,014 | 6817,9 | 48,1 | 129 | 15 | 452 | 4,0 | 0,209 | 0,014 | 3,581 | 0,064
Cl0603 | 1,280 | 0,008 | 4,422 | 0,076 | 14,82 | 0,07 | 0,176 | 0,012 | 10009,0 | 69,9 | 175 | 2,1 |50,5| 3,1 | 0,327 | 0,019 | 4,318 | 0,054
Cl0604 | 0,660 | 0,004 | 6,938 | 0,117 | 13,73 | 0,06 | 0,207 | 0,010 | 37135 | 229 |11,7| 1,4 |155| 0,8 | 0,260 | 0,013 | 2,242 | 0,026
Cl0605 | 0,346 | 0,002 | 3,488 | 0,067 | 9,57 | 0,04 | 0,071 ] 0,004 | 28270 | 174 | 49 | 0,9 |15,7]| 0,8 | 0,151 | 0,009 | 1,294 | 0,015
Cl0606 | 0,239 | 0,002 | 6,789 | 0,112 | 6,61 | 0,02 | 0,102 | 0,005 | 1978,1 | 123 | 56 | 0,8 | 14,8 | 0,7 | 0,162 | 0,009 | 0,911 | 0,011
Clo607 | 0,367 | 0,003 | 1,507 | 0,034 | 6,16 | 0,03 | 0,047 | 0,003 | 47624 | 328 | 43 | 0,8 |215]| 0,9 | 0,119 | 0,009 | 0,928 | 0,012
Cloe608 | 0,901 | 0,006 | 4,078 | 0,070 | 10,63 | 0,05 | 0,231 | 0,005 | 8513,7 | 58,9 |11,7| 14 |315| 1,5 | 0,208 | 0,014 | 2,584 | 0,033
Clo609 | 2,426 | 0,015 | 5,306 | 0,092 | 25,01 | 0,11 | 0,239 | 0,012 | 21113,3|1429|24,1| 2,8 |641| 2,9 | 0,406 | 0,041 | 8,008 | 0,200
Cl0610 | 0,753 | 0,004 | 12,943 | 0,191 | 10,54 | 0,05 | 0,171 | 0,006 | 59519 | 385 | 108 | 1,8 |151| 0,6 | 0,194 | 0,012 | 2,406 | 0,032
Cl0611 | 2,493 | 0,013 | 5,752 | 0,086 | 25,82 | 0,11 | 0,294 | 0,010 | 18418,0 | 119,1| 29,4 | 3,0 | 56,4 | 1,9 | 0,428 | 0,024 | 8,476 | 0,113
Cl0612 | 0,929 | 0,005 | 14,339 | 0,243 | 9,15 | 0,05 | 0,288 | 0,009 | 58476 | 488 | 6,6 | 1,0 |38,3| 1,4 | 0,138 | 0,016 | 2,712 | 0,034
Clo613 | 0,350 | 0,003 | 7,095 | 0,110 | 6,50 | 0,04 | 0,144 | 0,005 | 3416,7 | 300 | 64 | 1,0 |226| 0,9 | 0,141 | 0,012 | 1,130 | 0,014

N.D. - N3o detectado
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Anexo XIX: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Inverno de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo
(D.P.) (continuacao)

Amostra Se D.P Sm | D.P. Ta D.P. | Tb | D.P. Th D.P. U D.P.| Yb | D.P.| Zn | D.P.
Cl0601 N.D. - 0,54 | 0,01 | N.D. - 0,10 | 0,02 | 0,77 | 0,02 | 0,40 | 0,03 | 0,25 | 0,02 | N.D. -
Cl0602 N.D. - 2,15 | 0,06 | N.D. - 0,17 | 0,04 | 48 |[0,18 | 1,63 | 0,08 | 1,34 | 0,06 | 24,0 | 1,20
Clo603 | 0,561 | 0,187 | 2,47 | 0,07 | N.D. - 0,22 1004 | 411 |0,12 | 1,26 | 0,07 |0,89| 0,04 | 23,3 | 1,31
Cl0604 N.D. - 2,15 1 0,04 | N.D. - 0,18 | 0,03 | 451 [0,12 | 253 | 0,07 | 1,04 | 0,04 | N.D. -
Cl0605 N.D. - 1,66 | 0,03 | N.D. - 009001 310 |009 |09 |005 037|002 29 |0,48
CI0606 N.D. - 1,04 | 0,02 | N.D. - 0,04 001 229 [006 0,89 |005059|003| 45 |0,32
Cloe07 N.D. - 1,09 | 0,03 | N.D. - 009001 21,31 |004 035|003 |042|0,02| 6,1 | 0,62
Cl0608 N.D. - 1,82 | 0,04 | N.D. - 032 ]005| 269 |005]09 |006 069|005/ 132 0,68
Cl0609 N.D. - 4,03 | 0,10 | N.D. - 046 | 005 | 728 |018 191 |0,13 |1,46| 0,06 | 63,7 | 1,91
Cl0610 | 0,208 | 0,055 | 1,73 | 0,03 | N.D. - 0,21 1003 | 319 | 009|187 008 |089]|0,03]| 200 0,69
Clo611 | 0,451 | 0,147 | 4,43 | 0,08 | N.D. - 054 007 | 797 0221281011 175|006 | 46,2 | 1,38
Clo612 N.D. - 1,66 | 0,03 | 0,581 | 0,050 | 0,21 | 0,03 | 4,27 | 0,45 |1,99 | 0,13 [1,63| 0,06 | 15,6 | 0,90
Cl0613 N.D. - 1,14 | 0,02 | 0,415 | 0,036 | 0,18 | 0,03 | 1,77 | 0,09 | 0,84 | 0,06 | 0,84 ]| 0,03 | 8,3 | 0,54

N.D. - N3o detectado
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Anexo XX: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Verdo de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo (D.P.)

As |D.P.| Ba | D.P. Br D.P. | Ca(%) |D.P.| Ce |D.P.| Co |[D.P.| Cr |D.P.| Cs |[D.P.| Eu D.P.
Cv0601 | 1,81 | 0,09 | 87 11 | 18,72 | 0,29 | 0,36 |0,01|109| 0,4 | 0,76 | 0,03 | 59 | 0,4 | N.D. - 0,14 | 0,01
Cv0602 | 1,62 | 0,12 | 147 7 19,28 | 0,69 | 0,61 |0,01|243| 06 | 1,33 |0,02|24,1| 0,6 |0,50|0,03| 0,20 | 0,01
Cv0603 | 11,96 | 0,50 | 300 | 17 | 100,68 | 162 | 1,04 |003|516| 1,2 | 6,50 |0,11|409| 1,5 |3,07|0,22| 0,76 | 0,02
Cv0604 | 3,28 | 0,22 | 176 8 4135 |192| 0,39 |0,01|175| 0,4 | 1,74 | 0,03 | 10,7 | 0,4 | 0,79 | 0,04 | 0,22 | 0,01
Cvo0605 | 2,23 | 0,18 | 198 | 20 | 28,82 | 050 | 0,53 |0,01|403| 10| 2,112 |0,03|170| 0,4 |1,06|0,04| 0,30 | 0,01
Cv0606 | 1,23 | 0,10 | 145 9 974 /018 049 |001|169| 0,4 | 1,09 |0,02|17,2| 0,3 |0,39| 0,02 | 0,154 | 0,004
cvoe07 | 1,67 | 0,12 | 258 | 13 | 17,87 | 0,32 | 0,38 |0,01| 76 | 0,2 | 0,97 | 0,02 | 10,3 | 0,4 |0,35| 0,02 | 0,141 | 0,004
Cv0608 | 4,46 | 0,14 | 333 | 14 | 6565 | 0,82 | 0,70 | 0,02 |32,2| 1,0 | 3,97 | 0,07 |23,1| 0,9 |1,95]| 0,09 | 0,478 | 0,015
CVv0609 | 12,66 | 0,35 | 448 | 33 | 170,56 | 2,12 | 1,04 | 0,03 |651| 2,8 | 8,29 | 0,14 |54,2| 2,1 |4,73| 0,20 | 1,326 | 0,042
Cv0610 | 1,18 | 0,06 | 96 7 38,80 {0,48| 0,53 |0,01|169| 05| 1,53 |0,03|106| 0,4 |0,57|0,03| 0,153 | 0,007
Cvoe611l | 6,17 (0,22 | 245 | 14 | 9439 | 130 0,78 | 0,02 |57,3| 1,7 | 450 | 0,07 |384 | 1,1 |3,00]| 0,12 | 0,725 | 0,024
Ccvo612 | 2,61 | 0,10 | 153 9 3532 |{0,44| 09 |0,01|30,2| 0,9 | 2,58 |0,04|236| 0,9 |1,14]|0,05]| 0,339 | 0,012
Ccvo613 | 1,19 (0,08 | 215 | 19 | 12,92 | 0,14 | 0,36 |0,01 1126 0,3 | 0,82 | 0,02 | 11,1| 0,4 |0,34| 0,04 | 0,114 | 0,004

N.D. - N3o detectado
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Anexo XX: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Verdo de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo

(D.P.) (continuacgao)

Amostra | Fe(%) | D.P. Hf D.P. La D.P. Lu D.P. Na D.P. | Nd |D.P.| Rb |D.P.| Sb D.P. Sc D.P.
Cv0601 | 0,270 | 0,003 | 3,97 0,08 | 568 | 0,04 | 0,068 | 0,004 | 3241 25 33|09 |121| 1,7 | 0,114 | 0,013 | 0,727 | 0,010
Cv0602 | 0,509 | 0,003 | 21,28 | 0,43 | 11,28 | 0,05 | 0,221 | 0,009 | 3610 37 90| 09 |16,1| 0,7 | 0,239 | 0,029 | 1,588 | 0,020
Cv0603 | 2,156 | 0,013 | 593 | 0,12 | 23,19 | 0,10 | 0,253 | 0,012 | 16768 157 (21,7 | 1,7 |52,7| 2,1 | 0,434 | 0,075 | 7,131 | 0,090
Cv0604 | 0,596 | 0,004 | 2,49 | 0,05 | 7,75 | 0,05 | 0,102 | 0,005 | 5268 54 76 | 1,2 |{21,4| 0,9 | 0,062 | 0,016 | 1,955 | 0,025
Cv0605 | 0,813 | 0,004 | 10,65 | 0,17 | 17,27 | 0,08 | 0,208 | 0,007 | 4120 43 | 134 15 |218| 1,1 | 0,125 | 0,026 | 2,529 | 0,011
CVv0606 | 0,344 | 0,002 | 1392 | 0,22 | 7,48 | 0,04 | 0,238 | 0,008 | 1942 22 56 | 0,7 {144 0,6 | 0,138 | 0,016 | 1,081 | 0,005
Cv0607 | 0,308 | 0,002 | 2,72 0,05 | 3,39 | 0,02 | 0,061 | 0,003 | 3566 38 35|02 |268| 1,1 | 0,077 | 0,012 | 0,592 | 0,004
Cv0608 | 1,331 | 0,008 | 4,19 | 0,09 | 13,49 | 0,05 | 0,143 | 0,007 | 10436 64 |200| 16 |34,2| 15 |0,259|0,017 | 3,713 | 0,047
Cv0609 | 2,975 | 0,018 | 9,00 | 0,31 | 26,31 | 0,10 | 0,286 | 0,010 | 23178 143 | 34,7| 23 |618| 2,8 | 0,329 | 0,034 | 9,389 | 0,118
Cv0610 | 0,539 | 0,004 | 9,80 | 0,21 | 6,85 | 0,03 | 0,116 | 0,005 | 4990 30 (100 0,8 |154 | 0,7 | 0,165 | 0,012 | 1,665 | 0,021
Ccvoe611 | 1,852 | 0,012 | 8,38 | 0,17 | 23,51 | 0,08 | 0,266 | 0,011 | 13457 90 |286| 1,8 |52,1| 2,7 | 0,316 | 0,020 | 5,956 | 0,138
Ccvoe612 | 1,167 | 0,008 | 18,45 | 0,42 | 12,90 | 0,05 | 0,337 | 0,012 | 5619 38 (134 | 0,7 (21,8] 1,3 | 0,194 | 0,012 | 3,134 | 0,051
Cv0613 | 0,269 | 0,002 | 2,96 | 0,05 | 5,49 | 0,02 | 0,064 | 0,004 | 2313 14 46 | 0,3 |21,2| 1,1 | 0,109 | 0,007 | 0,799 | 0,010

N.D. - N3o detectado
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Anexo XX: Resultados obtidos por NAA, Cananéia, Verdo de 2006. Resultados expressos mg kg™ e com Desvio Padréo
(D.P.) (continuacao)

Amostra Se D.P Sm | D.P. Ta D.P. | Tb | D.P. Th D.P. U D.P.| Yb | D.P. | Zn | D.P.
CVv0601 N.D. - 0,96 | 0,03 | N.D. - N.D. - 282 | 0,12 | 0,49 | 0,05 | 0,17 | 0,02 | N.D. -
CVv0602 N.D. - 1,83 | 0,03 | N.D. - 0,23 | 0,06 | 448 | 0,17 | 1,40 | 0,08 | 0,99 | 0,05 | 4,7 | 0,41
CVv0603 N.D. - 597 | 0,11 | N.D. - 0,720,119 | 706 |026|1,71 0,11 1,22 | 0,06 | 54,7 | 1,97
CVv0604 N.D. - 1,39 | 0,03 | N.D. - 0,25 | 0,09 | 210 | 0,08 | 0,69 |0,05 047 | 0,02 | N.D. -
CV0605 N.D. - 2,46 | 0,09 | N.D. - 0,25 | 004 | 546 | 016|163 | 0,16 | 1,13 | 0,05 | 18,0 | 1,05
CV0606 N.D. - 1,09 | 0,03 | N.D. - 0,18 | 0,04 | 252 | 0,07 | 1,27 | 0,09 | 1,43 | 0,07 | 2,7 | 0,39
CVv0607 N.D. - 0,58 | 0,02 | N.D. - 0,10 | 0,02 | 0,93 | 0,03 | 0,47 | 0,04 | 0,27 | 0,02 | N.D. -
CVv0608 N.D. - 2,42 | 0,05 | N.D. - N.D. - 3,77 | 0,11 | 1,10 | 0,08 | 0,77 | 0,04 | N.D. -
CVv0609 N.D. - 6,93 | 0,13 | N.D. - 031|005 | 907 |026|198 | 0,15 |1,54| 0,07 | 73,9 | 2,24
CVv0610 N.D. - 1,22 | 0,03 | N.D. - 0,16 | 0,03 | 2,44 | 0,07 | 1,25 | 0,09 051|002 9,6 | 0,77
Cv0611 N.D. - 3,98 | 0,11 | N.D. - 0,36 | 0,05 | 7556 | 022|281 |0,12 |158| 0,06 | 34,2 | 1,27
Cv0612 N.D. - 3,71 | 0,10 | N.D. - 0,12 | 0,03 | 495 | 0,14 | 2,44 | 0,21 | 1,59 | 0,07 | 15,3 | 0,70
CVv0613 N.D. - 1,23 | 0,04 | N.D. - N.D. - 1,23 | 0,04 | 0,50 | 0,03 | 0,32 | 0,03 | N.D. -

N.D. - N3o detectado
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