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Sazonalidade geoquimica multi-elementar em diferentes fragdes granulométricas de
sedimentos do sistema estuarino de Santos-Cubatao (SP)

Ludimila Berno

RESUMO

O sistema estuarino de Santos-Cubatdo (SP) esta localizado em uma das areas mais
industrializadas da América Latina. Os estuarios sdo ambientes de grande complexidade, onde
ocorrem interrelagdes entre componentes geoldgicos, fisicos, bioldgicos e quimicos. O histérico
de contaminacdo desse ambiente estuarino, decorrente de diferentes atividades antrépicas,
pode resultar em altos niveis de contaminagao, e os sedimentos podem representar uma fonte
latente de elementos-traco para o ambiente aquatico. Com o objetivo de investigar a
variabilidade geoquimica sazonal de elementos-trago, os sedimentos de superficie dos
principais rios deste sistema estuarino (Casqueiro, Cubatdo, Cascalho, Morrao e Capivari)
foram amostrados no inverno e no verdo. Concentragdes quimicas multi-elementares em
diferentes granulometrias (<63 um, <177 um e total), obtidas por ICP-MS, e os niveis de matéria
organica foram relacionados. As texturas dos sedimentos estudados apresentaram
caracteristica silto-argilosa (64 a 87%). Os maiores niveis de matéria organica foram
encontrados nos sedimentos do rio Morrao (10,92 a 12,05%), porém nao foi observada relagéo
com a granulometria. Em geral, os metais e metaldides foram mais concentrados na textura
silto-argilosa, mas isso ndo foi sistematico para todo o ambiente. Considerando fatores de
enriquecimento, anomalias geoquimicas foram encontradas para os elementos Be, Bi, Ca, Co,
Cu, Cd, Cr, Fe, Hf, Hg, Mn, Ni, Nb, P, Pb, Sb, Sr, Ta, Th, U, Y, Zn e Zr especialmente no rio
Morrdo. Com excecao do rio Capivari, o Hg e o P foram os uUnicos elementos que se
apresentaram anémalos nos demais rios investigados. Elementos como Al, As, Cs, K, Li, Mg,
Na, Rb, S, Ti e V apresentaram comportamento geogénico ao longo de todo o ambiente deste
estudo. A sazonalidade geoquimica foi notificada claramente nos sedimentos do rio Morréao e
parece nao ocorrer para a maioria dos elementos tratados nos demais rios investigados. Em
geral, foi observado um maior enriquecimento dos elementos contaminantes durante o veréo,
provocando uma diminuigao relativa dos elementos geogénicos nesta estagdo. O contrario
ocorreu durante o inverno. Este trabalho mostrou que o incremento nos niveis de contaminagéo
favorece a flutuagéo sazonal das concentragdes de elementos nos sedimentos. Possivelmente,
a sazonalidade associada aos elementos contaminantes pode estar ligada ao fato de estes
elementos ocuparem posicdes mais instaveis em fases minerais e nao-minerais do ambiente
sedimentar. Isso possibilita uma maior mobilizacdo da carga de elementos contaminantes em
funcdo das variagbes das condic¢des fisicas e/ou quimicas do meio (pH, Eh, salinidade), se
comparada aos elementos geogénicos mais estaveis no ambiente.

Palavras-chave: sazonalidade geoquimica, granulometria, sistema estuarino de Santos-
Cubatao (SP).
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Multi-elemental geochemical seasonality in different grain-size fractions of sediments at
the Santos-Cubatao estuarine system (SP)

Ludimila Berno

ABSTRACT

The Santos-Cubatio estuarine system (SP) is located in one of the most industrial areas in Latin America.
Estuaries are environments of great complexity where there is an interrelation among geological, physical,
biological, and chemical compounds. The contamination history at this environment is a result of different
anthropic activities which can be high, and the sediments can represent a significant source of trace
elements to aquatic environment. By investigating the seasonal geochemical range of trace elements, the
surface sediments of the main rivers from this estuarine system (Casqueiro, Cubatdo, Cascalho, Morrao,
and Capivari) were sampled in the winter and summer. Multi-elemental chemical concentrations in
different grain-size (<63 pm, <177 um and total), gotten by ICP-MS, and the organic matter level were
related. The texture of the studied sediments presented silt-clay characteristics (64 to 87%). The highest
levels of organic matter were found in the sediments of Morrdo River (10.92 to 12.05%), however, no
direct relation with the grain-size. In general, the metals and metalloids were more concentrated in the silt-
clay texture, but it was not systematic to the entire estuary. Regarding enrichment factors, geochemical
anomalies were found to the following elements Be, Bi, Ca, Co, Cu, Cd, Cr, Fe, Hf, Hg, Mn, Ni, Nb, P,
Pb, Sb, Sr, Ta, Th, U, Y, Zn, and Zr, mainly in Morrdo River. The only elements that were presented
anomalous in every river studied, except in Capivari River, were Hg and P. Elements as Al, As, Cs, K, Li,
Mg, Na, Rb, S, Ti, and V presented geogenic behavior all along the environment of this study. The
geochemical seasonality was clearly seen in the sediments of Morrdo River, but not conclusive to most
elements in the other rivers. In general, it was observed a higher enrichment of contaminant elements
during the summer, causing a relatively decrease of geogenic elements in that season. However, the
opposite happened during the winter. This work shows that the increment in the contamination level
contributes to the seasonal fluctuation of the element concentrations in the sediments (e.g. Morrao River).
The seasonality associated to the contaminant elements can be regarded to the fact that these elements
occupy more unstable positions in mineral and non-mineral phases of the sedimentary environment,
leading to a great mobilization of contaminant elements load caused by the physical and/or chemical range
of conditions of the environment (mainly, pH, Eh and salinity), when compared to the more stable
geogenic elements in the environment.

Keywords: geochemical seasonality, grain-size, Santos-Cubatdo estuarine system (SP).
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1. INTRODUGAO

Os ambientes estuarinos estdo sujeitos a transformacdes ocasionadas nao s6
pela ocupacdo urbana, mas também pela contaminagdo causada pelas diversas
atividades antropicas. Esse fato coloca em risco o equilibrio de importantes
ecossistemas, como, por exemplo, 0s manguezais, ecossistemas costeiros de transi¢ao
entre 0os ambientes terrestres e marinhos. Os manguezais sao caracteristicos de
regides tropicais e subtropicais. Influenciados pelas dindmicas da maré e fluvial, a
riqueza em nutrientes faz deles a base para o desenvolvimento e sobrevivéncia de
inomeras espécies de organismos (Schaeffer-Novelli 1995, Nizoli 2007). Neste
contexto, encontra-se o sistema estuarino de Santos-Cubatao (Estado de Sao Paulo), o
qual, devido a presenca de um dos mais importantes complexos industriais da América
Latina (P6lo Industrial de Cubatdo), tem sido reconhecido como um ambiente
contaminado por substancias organicas e inorganicas (Boldrini 1990, Luiz-Silva et al.
2002, 2006, 2008). As industrias instaladas nesse pélo sdo de natureza quimica,
petroquimica, de fertilizantes e siderurgica, tendo como consequéncia a contaminacao
por nutrientes, metais-traco, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e radionuclideos
(Braga et al. 2000, Silva et al. 2006, Machado et al. 2008, Luiz-Silva et al. 2008, Nizoli &
Luiz-Silva 2009).

Os ambientes estuarinos sdo propicios a concentracdo de contaminantes (e.qg.
metais pesados) devido a elevada dindmica de sedimentagdo que é influenciada
diretamente pelo regime das marés, o qual provoca deposi¢ao e erosao de sedimentos.
Neste cenario, a mistura das aguas doces continentais e salinas marinhas promove o
processo de floculacdo, caracteristico de estuarios, permitindo a deposicdo de
sedimentos finos e, com eles, os metais e metaldides (Boldrini & Navas-Pereira 1987,
Siqueira et al. 2004). Este processo ¢ intensificado nos gradientes de salinidade, onde a
interagcdo entre as particulas floculadas ocorre mais frequentemente (Patchineelam et
al. 1987). Como consequéncia da deposicao dessas particulas nos sedimentos, os
estuarios atuam como barreira na sorcado (absorcao/adsorcao) de elementos quimicos

para os oceanos.



O papel dos sedimentos em um cenario impactado tem merecido ateng¢éo devido
a sua capacidade de concentrar os metais-traco presentes na coluna d’agua. Além
disso, os elementos quimicos em concentracdes anémalas nos sedimentos podem vir a
ser biodisponiveis. Segundo Nordberg et al. (2004), a biodisponibilidade € o grau de
absorcao de uma substancia por um organismo vivo comparado a um sistema padrao.
Nesse sentido, o grau de toxicidade nos organismos bentbnicos pode chegar aos seres
humanos através do consumo desses ultimos, (Harbison 1986, Lacerda & Marins 1997).

A distribuicdo entre as fases particulada e dissolvida € um dos mais importantes
mecanismos no controle do transporte de poluentes em sedimentos estuarinos
(Harbison 1986). A precipitacdo de elementos contaminantes (e.g. metais) nos
sedimentos é influenciada pela distribuicdo de diversos parametros como a salinidade,
o pH, o Eh (potencial redox), potencial idnico, presenca de 6xidos de Fe e Mn, matéria
organica e argilominerais (Kennish 1995, Lacerda & Marins 1997, Licht 1998). Em
funcéo da variacdo do pH e do Eh, estes podem fazer com que os 6xidos de Fe-Mn e
argilominerais dos sedimentos fiquem aptos a sorcdo através de troca idnica (Licht
1998). Desse modo, 0 processo de oxidacdo nos sedimentos libera os metais, antes
encontrados sob a forma de compostos estaveis (como sulfetos), tornando-os
disponiveis para passar para a coluna d’agua (Hypolito et al. 2005, Oliveira et al. 2007,
Onofre et al. 2007).

Em uma avaliacdo ambiental também é importante considerar a produtividade de
aguas superficiais, aporte de materiais de origem continental para o estuario, assim
como os indices de sedimentacdo e de distribuicdo granulométrica dos sedimentos
(Meyers 1997, Hortellani et al. 2008). A alta produtividade e a manutengcédo do balanco
ecoldgico do ambiente costeiro estdo diretamente relacionadas com os nutrientes
fornecidos por varias fontes, como as trocas fluvio-estuarinas e as precipitacoes
pluviométricas (Siqueira et al. 2000). De maneira geral, as caracteristicas dos
compostos organicos depositados em sedimentos tém sido amplamente utilizadas na
correlacdo de diversos processos relacionados aos indices de sedimentacdo e
distribuicao sedimentar (Meyers 1997).

Em geral, o tamanho das particulas e o grau de cristalinidade dos argilominerais

sao fatores que influenciam na sorcao/retencao de contaminantes na superficie das



particulas dos sedimentos estuarinos (Dias & Lima 2004). Os metais contaminantes sao
associados aos finos graos do sedimento, pois nessas particulas € alta a razao area de
superficie/volume, o que aumenta a capacidade de sor¢cdo. Ademais, a ligacdo com os
graos finos, a sorgao pelos hidréxidos de ferro e de manganés e a associagdo com
matéria organica sdo mecanismos que favorecem a acumulacdo de metais nos
sedimentos (Foérstner 1982). Neste aspecto, as particulas organicas tendem a ser
adsorvidas nas fracdes de argilas, formando complexos e produzindo o enriquecimento
organico do sedimento (Vinatea & Andreatta 2006).

A matéria organica pode formar complexos organometélicos e quelatos sollveis
com metais e metaldides, onde os elementos com baixo potencial ibnico apresentam a
mesma solubilidade que as dos cations (Harbison 1986, Licht 1998). No equilibrio, o ion
sulfeto compete sucessivamente com qualquer outro ligante de ions metélicos,
dissolvidos na agua intersticial ou no sedimento (Carvalho 2001). Em sedimentos
andxidos, o sulfeto é a fase ligante predominante no controle da concentracdo de
metais. No entanto, o controle da mobilidade ou retencdo dos elementos-traco na
interface sedimento-agua se relaciona ao estado de oxidacdo do meio e aos diferentes
teores de matéria organica e substancias humicas nos sedimentos (Degens et al. 1991).
Nesse sentido, a matéria organica tem grande afinidade por céations de metais e
metaldides formando complexos, promovendo grande correspondéncia entre a
quantidade de matéria organica no sedimento e os niveis de metais (Harbison 1986,
Muniz et al. 2004, Moreira et al. 2006).

Investigagbes detalhadas envolvendo véarios metais na fragéo silte-argila de
sedimentos de superficie de varios rios do sistema estuarino de Santos-Cubatao foram
realizadas nos anos de 1997 e 1998 (Luiz-Silva et al. 2006). Neste estudo, verificou-se
que as concentracdes de metais e outros contaminantes dos sedimentos podem estar
relacionadas a fatores sazonais, cujos teores multi-elementares podem oscilar ao longo
do ano (Luiz-Silva et al. 2006). Estudos na area estuarina de Mai Po (Hong Kong) tém
mostrado, por exemplo, que fatores sazonais (pH, Eh e salinidade) afetam a mobilidade
de contaminantes metalicos na interface sedimento-agua (Lau & Chu 1999, 2000).
Outro exemplo € a Baia de Sepetiba, no Rio de Janeiro, onde se verificou que ha
variagdes temporais nas condicées fisico-quimicas de aguas intersticiais de sedimentos



costeiros, resultando no transporte do Mn do sedimento para agua superficial (Gueiros
et al. 2003). Nao obstante, diferentes concentragcbes sazonais de metais em aguas
intersticiais de sedimentos costeiros no estuario de Scheldt, situado no Mar Norte,
foram atribuidas as variagcées do potencial redox (Zwolsman et al. 1997). Neste sentido,
o potencial redox € um importante fator controlador da retencdo de muitos metais-traco
nos sedimentos e, juntamente com o pH da &gua intersticial, pode alterar a
concentracdo de metais dissolvidos e aumentar a sua disponibilidade nos organismos
marinhos (Clark et al. 1998, Bahena-Manjarrez et al. 2002, Spencer 2002, Spencer et
al. 2006).

Estudos relacionados a variabilidade sazonal de elementos contaminantes em
sedimentos tém discutido a sor¢do destes constituintes em matrizes argilosas, assim
como a relacdo das flutuacées das concentracbes dos metais as condigdes fisico-
quimicas da agua em contato com os sedimentos (Lau & Chu 2000, Otero et al. 2006).
Por outro lado, a variabilidade sazonal das concentracbes de metais-traco pode
também estar associada as diferentes granulometrias dos sedimentos analisados,
assim como aos conteudos contrastantes de carbono orgénico nas amostras sob
avaliacao (Del Valls et al. 2002, Bahena-Manjarrez et al. 2002, Alagarsamy 2006).

As flutuacdes de salinidade sao a principal caracteristica dos estuarios e podem
ser outro fator importante no favorecimento da variabilidade geoquimica sazonal. No
periodo de maior vazao dos rios que compdem este ambiente, o processo de mistura e
diluicdo de sais contribui para o0 aumento de cargas ibnicas nos sedimentos. Em
contraste, no periodo de estiagem a concentracao de sais contribui para a inversao da
salinidade (Bahena-Manjarrez et al. 2002, Rosales-Hoz et al. 2003). Como verificado no
estuario de Gironda (Franca), os metais em sedimento estdo sujeitos a mobilizagdo em
agua mais salina na estacdo quente e as variacdes sazonais destes constituintes
quimicos podem depender das condi¢cdes hidrodindmica dos fluxos de agua doce para
o estuario (Michel et al. 2000).

Aspectos importantes sobre a hidrodindmica estuarina devem ser considerados
no tocante a avaliagdo geoquimica sazonal. Estudos realizados no estuario Orwell,
Inglaterra, constataram que as concentracées de metais eram geralmente maiores nos

sedimentos durante o ciclo de maré alta (Mason & Wright 1999). Isso decorre do fato de



0s metais em contato com o sedimento serem ressuspensos para a coluna d’agua,
devido ao aumento da carga i6nica proveniente dos sais, concentrando maiores
quantidades de cargas metalicas quando a influéncia marinha no estuario é maior
(Griethuysen et al. 2005). Do mesmo modo, quando a atividade de onda diminui,
metais como Fe, Mn, Cu e Zn presentes em materiais particulados observados nas
regibes de Tamisa e Humber, Mar Norte, sdo localmente ressuspensos por causa da
atividade da maré (Turner & Millward 2000).

No sistema estuarino de Santos-Cubatdo alguns trabalhos relatam elevadas
concentracdes de metais nos sedimentos (Luiz-Silva et al. 2002, 2006 e 2008, Nizoli
2007, Matamet 2007, Nizoli & Luiz-Silva 2009, Lima-Gongalves 2009). Contudo, a
maioria destes trabalhos fundamenta suas avaliacbes levando-se em conta a
concentracao total de metais, e poucos tém investigado a relacdo da concentracéo
destes com diferentes épocas do ano. Luiz-Silva et al. (2006), por exemplo, mostraram
haver variagdes sazonais nas concentragdes de Cu, Cd, Hg, Mn e Pb nos sedimentos
do rio Morrdo, um dos mais contaminados do sistema estuarino de Santos-Cubatéo.
Porém ainda ha a necessidade de avaliar as possiveis interferéncias sazonais dos

metais-traco nesse ambiente como um todo.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho avaliou a variabilidade geoquimica sazonal (inverno e verao)
das concentragdes multi-elementares em sedimentos de superficie do sistema estuarino
de Santos-Cubatéo.

Alguns objetivos especificos foram estabelecidos para as analises sazonais:

a) Avaliar o papel da matéria orgénica na fixacdo de metais no sedimento; e
b) Relacionar a concentracdo de metais-traco em sedimento integral e nas fracdes

granulométricas <177 e <63 um.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Area de estudo

A definicdo dos setores avaliados no presente estudo partiu de uma revisdo
sobre o histérico da contaminacdo com metais-traco, baseada em relatérios de
monitoramento do sistema estuarino de Santos-Cubatao publicados pela Companhia de
Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB 1981, 1989 e 2001) e pesquisas afins
(e.g. Luiz-Silva et al. 2006), nos quais foram relacionados os contaminantes.

A area de estudo (Figura 1) encontra-se a leste da cidade de Cubatao e a norte
da cidade de Santos, no litoral do Estado de Sdo Paulo. Esta situada em uma planicie
litordnea envolvida pelas escarpas da Serra do Mar a norte, oeste e leste. O setor
estuarino investigado é alimentado por sedimentos drenados das encostas da Serra do
Mar (localmente denominada Serra do Cubatdo), a qual é geologicamente marcada por
uma falha de expressao regional (falha de Cubatdo) com direcdo NE, que pde em
contato rochas de diferentes resisténcias a erosdo, como rochas metassedimentares
que incluem xistos, filitos, quartzitos e rochas calcio-silicatadas no bloco norte, e um
complexo gnaissico migmatitico ao sul. O relevo escarpado da regido limita a faixa
estuarina a um estreito segmento de terra que integra a Baixada Santista (Luiz-Silva et
al. 2006).

O clima da regiado, segundo a classificacao de Képpen, € tropical umido sem
estacdo seca definida, com temperaturas médias variando de 18 T préximo a Serra do
mar, e 25 € na costa. A precipitacdo anual varia de 2.500 a 4.000 mm (Klumpp et al.
1996). O indice de pluviosidade acumulada registrada em 90 dias antes de cada
amostragem sedimentar realizada no presente estudo foi de 358 mm (junho a setembro
de 2005) e 637 mm (dezembro de 2005 a fevereiro de 2006) (CPTEC/INPE 2009).

Segundo Oliveira (2005), a circulacdo atmosférica local é dominada pela brisa
maritima e pelas massas de ar tropical atlantica e polar. A variacdo da maré nao é
muito grande na area do sistema estuarino de Santos-Cubatdo. Considerando o
periodo de coleta de amostras deste estudo, em setembro de 2005, a menor maré



esteve em -0,2 m nos dias 16, 17 e 18. As maiores marés apresentaram altura de 1,5
m nos dias 04, 05, 06 do mesmo més. Em fevereiro de 2006, as menores marés foram
de -0,1 m nos dias 26, 27 e 28, e as maiores marés foram de 1,6 m nos dias 25, 26, 27
e 28 deste més (DHN 2009). No Anexo | € mostrado um gréafico com os dados de indice
pluviométrico e de amplitude das marés na area de estudo.

O sistema estuarino de Santos-Cubatdo compreende aproximadamente 30 km? e
cobre parte dos manguezais entre as cidades de Cubatao (situada a montante dos rios
investigados) e Santos (a jusante). Uma das principais via de despejo de efluentes
industriais é a regido da bacia de evolugcédo do canal de acesso da Cosipa, no largo do
Caneu, sendo classificada como area mais critica da Baixada Santista quanto a
contaminacao dos sedimentos (CETESB 2001).

A area deste estudo inclui setores (um sitio de coleta em cada rio) dos rios
Casqueiro (sitio RA), Cascalho (sitio Gl), Capivari (sitio GL), Cubatdao (GA) e Morrao
(GJ). Os rios Morrao e Cubatdo sofrem influéncia direta de lancamentos de efluentes
industriais, enquanto os rios Casqueiro e Cascalho sao mais afetados pelo lancamento
de efluentes domésticos. Ja o rio Capivari esta mais distante dos pontos de langamento
de efluentes industriais e domeésticos.
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Figura 1. Mapa simplificado do sistema estuarino Santos-Cubatéo e a localizagao dos sitios amostrados. Adaptado de Matos (2002).



3.2Historico de ocupacao e de contaminacao do sistema estuarino de Santos-
Cubatao

A situacdo geoquimica do sistema estuarino de Santos-Cubatdo tem sido
documentada ao longo das trés ultimas décadas, traduzida em valores anédmalos de
concentracao de elementos-traco na agua, nos sedimentos e na biota (CETESB 1981,
1989, Boldrini & Navas-Pereira 1987, Luiz-Silva et al. 2002, 2006, 2008). Com a
implantacédo nos anos de 1950 do mais importante complexo petroquimico da América
Latina, o Pdlo Industrial de Cubatdao (Adams 1991), a area deste estuario foi impactada
pela emissdo descontrolada de sélidos, efluentes industriais e gases de industrias
quimicas, petroguimicas, de fertilizantes e de uma grande siderdrgica. Na década de
1950, Cubatdo dispunha como razdes determinantes para a implantagdo de um pdlo
industrial a relativa abundancia de agua de boa qualidade provenientes das bacias
hidrograficas do municipio, infra-estrutura de energia elétrica e contava com a
proximidade de um porto de mar (Porto de Santos) para a exportacao e importacao de
matéria prima (Couto 2003).

Com o desenvolvimento industrial, vieram os problemas ambientais na regido.
Em fungdo das descargas de efluentes industriais, este sistema estuarino tem sido
considerado um dos cenarios costeiros mais seriamente contaminados do mundo. A
inauguracao de uma Industria Quimica em 1955 foi 0 marco inicial da industrializagao
no pélo de Cubatdo. Em 1963 foi instalada uma industria siderdrgica que, ap6s sua
privatizacao em 1993, estima-se uma producdo de aproximadamente 9,5 milhdes de
toneladas de aco/ano (Couto 2003), embora sua capacidade instalada de producgéo seja
de 12 milhdes de toneladas/ano de produtos siderurgicos. Este setor industrial detém
ainda um complexo ferroviario e um porto privado que movimentam o minério
necessario a fabricacao do aco e os produtos gerados (USIMINAS 2005).

Os anos de 1970 foram os anos da industria de fertilizantes, com a primeira
fabrica de grande porte instalada no inicio daquela década, com producdo de amonia,
acido nitrico, acido sulfurico, &cido fosférico, fosfato mono e di-aménico. Considerando
apenas a maior fabrica da regido, sua producao total de componentes de fertilizantes e
derivados chega a 2,08 milhdes de toneladas/ano (FOSFERTIL 2005, Couto 2003).
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Apesar dos impactos industriais na area do sistema estuarino de Santos-Cubatéo
atestados especialmente por CETESB (2001), apenas nos anos 2000 estudos sobre
varios aspectos geoquimicos dos sedimentos e aguas foram realizados com mais
frequéncia, destacando-se trabalhos como os de Siqueira et al. (2004), Hortellani et al.
(2005), Oliveira (2005), Luiz-Silva et al. (2002, 2006, 2008), Matamet (2007), Machado
et al. (2008), Nizoli & Luiz-Silva (2009) e Sanders et al. (2010).

3.3 Amostragem

Foram coletadas amostras de sedimentos de superficie nos principais rios que
compdem o cenario estuarino, envolvendo cinco sitios de amostragens distribuidos nos
principais setores contaminados do estuario (conforme Luiz-Silva et al. 2006) — (Figura
1). As campanhas de amostragem foram realizadas em diferentes épocas do ano,
durante 0 més de setembro de 2005 (inverno), representando periodos mais secos, e
no més de fevereiro de 2006 (verao), representando periodos chuvosos. Em cada sitio
de amostragem foi delimitada uma area de 4 x 4 m (geoposicionada com GPS e
piquete), possibilitando amostragens o mais semelhante possivel em ambas as
campanhas de coletas.

A coleta foi realizada no periodo da manha, durante a maré vazante. As
amostras foram coletadas manualmente com pa plastica em pequenas porgbes (~10
porcdes aleatdrias) que compunham uma amostra composta. Em cada sitio de coleta,
pelos menos trés amostras compostas foram coletadas. Procurou-se amostrar os
sedimentos com até 3 cm de profundidade maxima, representando o sedimento ativo de
corrente (mais recentemente depositado). Cada amostra coletada (~5 kg) foi
armazenada em sacos plasticos devidamente identificados e fechados hermeticamente.
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3.4 Tratamento das amostras e estimativa da matéria orgéanica

No laboratério, as amostras de sedimento foram homogeneizadas, secadas por
liofilizacao (secagem por sublimacao) e quarteadas (trés aliquotas). Uma aliquota (~100
g) foi pulverizada em moinho com bolas de agata e as duas outras aliquotas foram
peneiradas separadamente (peneiras de nylon com 177 e 63 um de abertura) em
sistema orbital Ro-Tap, apds desagregacao cuidadosa dos torrées (pistilo de borracha).
Somente apds o peneiramento, a fracdo 63 um e a < 177 ym foram pulverizadas com o
mesmo tipo de moinho acima. Estes procedimentos foram realizados no Laboratério de
Geoquimica do IG-UNICAMP.

Para a determinacdo da granulometria, em uma aliquota (fracdo integral) de
aproximadamente 3 g foi adicionada solucdo 40 g L™' de hexametafosfato de sédio,
seguindo-se de uma agitacdo por 24 h para dispersao das particulas. A amostra foi
peneirada a 500 ym (nenhum material ficou retido na peneira) e a parte inferior a este
valor foi analisada quanto a distribuicado granulométrica por difracdo de laser, utilizando
o equipamento CILAS 1064 e a escala granulométrica de Udden-Wentworth, conforme
método descrito em Nizoli (2007).

Para determinacdo do valor estimado de matéria organica, utilizou-se a
metodologia (modificada) de perda por ignicao (Sutherland 1998, Heiri et al. 2001, Van
Griethuysen et al. 2006). Em um cadinho, previamente tarado, adicionou-se
aproximadamente 1 g de amostra in natura, secando-a em estufa a 105 °C por
aproximadamente 16 horas (até peso constante). Apds nova pesagem, as amostras
foram conduzidas a mufla, onde a matéria organica foi calcinada durante 5 horas em
temperatura de 550 °C.

3.5 Determinacoes quimicas

A determinagéo das concentracgdes totais dos elementos de interesse (Ag, Al, As,
Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Hf, Hg, K, Li, Mg, Mn, Na, Nb, Ni, P, Pb, Rb, S,
Sb, Sc, Sn, Sr, Ta, Th, Ti, U, V, Y, Zn e Zr) nos sedimentos de superficie foi realizada
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no Laboratério Acme Analytical Laboratories em Vancouver, Canada (exceto Hg), por
meio de espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS; Perkin Elmer Elan 6000). Para isso, uma aliquota de 0,25 g foi adicionada a um
frasco de teflon, no qual foi acrescentado 10 mL de solucao multi-acida de H-O-HF-
HCIO4-HNO3 (na proporcao 2:2:1:1). Em seguida, as amostras foram aquecidas em
uma chapa térmica até a secura. Foi adicionado 4 mL de HCI 50% ao residuo seguido
de aquecimento em forno de microondas. Apds o resfriamento, a solugéo foi transferida
para o tubo teste de polipropileno e avolumado até 10 mL com HCI 5%. Particularmente
o Hg foi analisado nas amostras de sedimento na School of Earth and Ocean Science,
Universidade de Victoria (Canada), por meio de Espectrometria de Absorcdo Atdmica
com forno RA-915, instrumento Ohio Lumex com correcdo de background por efeito
Zeeman (AAS-Zeeman). Detalhes adicionais para o procedimento utilizado podem ser
encontrados em Telmer et al. (2002, 2005).

Para o controle da qualidade analitica, foram utilizados: um material de
referéncia certificado produzido pelo Canada Centre for Mineral and Energy Technology
(CANMET LKSD-3); um material de referéncia do laboratério Acme Analytical
Laboratories (STD DST6); um material de referéncia certificado SRM 2709 (San
Joaquin Soil, NIST — particularmente para as analises de Hg); além de replicatas e
brancos. As diferengas percentuais relativas entre os valores certificados e os obtidos
neste estudo para os materiais de referéncia, assim como as diferencas entre os

valores de amostras replicatas, foram, em geral, inferiores a 15%.
3.6 Tratamento dos dados

A concentracédo dos elementos investigados neste estudo foi discutida em termo
do fator de enriquecimento (FE), de acordo com a equacéao (adaptado de Grant 1986):

FE = (Ci/CR) antropogénica / (Ci/CR) background
Este fator quantifica a concentracdo do elemento de interesse (Ci) na amostra,

em relagdo ao background geoquimico e a concentracdo antropogénica, cujas
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heterogeneidades litogénicas (efeito das variacées granulométricas e mineraldgicas)
sdo minimizadas com a introducdo na equagao do elemento normalizador (CR =
concentracdo do elemento de referéncia). Dentre os normalizadores comumente
empregados, o Li foi adotado neste trabalho por apresentar distribuicdo uniforme nas
amostras analisadas e ja ter sido testado em outros estudos realizados na area (Luiz-
Silva et al. 2006, 2008). Para o background geoquimico (litogénico) multi-elementar da
area, adotou-se aquele proposto por Luiz-Silva et al. (2008), o qual foi calculado a partir
dos valores médios das concentragées dos elementos nos sedimentos integrais de
camadas tao profundas quanto 200 e 220 cm do rio Morrdo. Luiz-Silva et al. (2006)
sugeriram uniformidade para o background geoquimico do sistema estuarino de Santos-
Cubatao e, assim, a utilizacao dos sedimentos profundos do rio Morrao pode ser uma
estimativa razoavel. Proposta como esta tem sido bastante aplicada para a estimativa
de valores de background em escalas regionais (Marins et al. 2004).

Outras ferramentas estatisticas utilizadas no presente estudo envolveram analise

de variancia (ANOVA, fator Unico) e analises de componentes principais (PCA).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Textura e matéria organica dos sedimentos

Distribuicbes granulométricas dos sedimentos investigados sdo mostradas na
Figura 2. Os resultados desta figura sdo médias de amostras em triplicata coletadas no
inverno de 2005, cujos coeficientes de variagao textural entre as amostras foram entre 0
e 12%. Os resultados mostram sedimentos silto-argiloso (64 a 87% em peso), com
proporcoes de areia entre 36 e 13%, para os rios Cubatdo, Cascalho e Casqueiro,
enquanto o rio Capivari apresentou niveis significativos de areia (50%). Neste conjunto
de rios dominou a granulometria no intervalo de silte-grosso a areia-fina (31 a 125 um;
20-26%). Estes sedimentos pobremente classificados indicam periodos com altos
fluxos fluviais. Durante estes episddios, as particulas finas sao transportadas em
suspensao (incluindo re-suspensao), enquanto a fragdo mais grossa é transportada por
arrasto (Luiz-Silva et al. 2008). Sedimentos essencialmente silto-argilosos (>99%) mais
bem classificados, com acentuados niveis de argila (ca. 28%), foram encontrados no rio
Morrdo, contrastando com os demais rios investigados, sugerindo regime fluvial de
baixa energia. Apesar disso, estudos mostraram que ao longo de perfis decimétricos no
rio Morrdo, embora haja uma predominancia de sedimentos silto-argilosos, transicoes
para camadas mais arenosas pouco espessas sao frequentes, indicando regimes
episddicos de alto fluxo fluvial neste ambiente (Luiz-Silva et al. 2008). Embora a Figura
2 esteja relacionada somente a granulometria obtida em sedimentos de inverno
(setembro/2005), o mesmo perfil granulométrico deve se aplicar aos sedimentos
coletados no verao (fevereiro/2006), pois se considera que o periodo entre as coletas

nao seja suficiente para alterar as caracteristicas texturais dos sedimentos.
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Figura 2. Granulometria obtida por difracdo de laser em sedimentos de inverno do presente

estudo (amostras totais em triplicata; setembro/2005). A parte esquerda do gréafico exibe as
proporcdes de areia e silte-argila das amostras em cada rio, enquanto a direita, um refinamento

da textura € mostrado. Os termos descritivos sdo aqueles de Wentworth (1922).

As concentragcdes médias de matéria organica nas diferentes fracbes
granulométricas (<63 um, <177 um e amostra integral) em sedimentos de superficie dos
rios investigados sdao mostradas na Tabela 1. Em geral, os maiores niveis de matéria
organica foram encontrados nos sedimentos do rio Morrao que apresentou também as
menores variacdes deste componente (intervalo de 12,0-13,2% - amostra integral),
quando comparadas aos rios Cascalho (7,4-12,3% - amostra integral), Casqueiro
(5,0-9,4% - amostra integral), Cubatdo (5,9-8,2% - amostra integral) e Capivari
(3,9-3,5% — amostra integral). Apenas os sedimentos do rio Capivari (50% de areia e
50% de silte-argila) apresentaram uma relacao sistematica entre a concentracao de
matéria organica e a textura da amostra, com o maior conteddo organico na porcao
mais fina dos sedimentos. Nos demais rios investigados, esta relagdo nao foi evidente.
Isso sugere que a dindmica do ambiente estuarino em meio a vegetacdo de mangue
propicia a presenca de matéria organica em diferentes estagios de fragmentacdo nos
sedimentos. Luiz-Silva et al. (2008), que estudaram a relacdo entre o conteudo de

matéria organica e a textura dos sedimentos no rio Morrdo, observaram correlagéo
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positiva entre o conteudo organico e a proporcao de areia, e correlacao negativa entre o
conteudo organico e a proporcao de silte-argila. Estes autores sugeriram que particulas
grossas de plantas contribuem para a composicao de matéria organica nos sedimentos,
uma situacdo esperada para uma area inter-maré proxima a vegetacdo de mangue.
Glasby et al. (2004), que estudaram um estuario na Polbnia, sugeriram que particulas
grossas organicas podem representar agregados (flocos) compostos por argilominerais

e matéria organica.

Na Tabela 1 verifica-se que as médias das concentracées de matéria orgénica
nos meses investigados sédo levemente diferentes na maioria dos rios estudados. Com
base em teste ANOVA, e considerando todas as fragdes granulométricas analisadas, o0s
rios Casqueiro, Cubatdo e Cascalho apresentaram concentragdes médias do conteudo
organico mais elevado no verao (exceto na fracdo < 63 um do rio Cubatao, com valores
semelhantes entre inverno e verdo). Ao contrario, os rios Morrdo e Capivari
apresentaram levemente maior concentragao no inverno (exceto na fracao < 177 um do

rio Morréao, cujos valores foram semelhantes entre inverno e verao).

4.2 Caracterizacao geoquimica dos sedimentos

Os Anexos lla e llb apresentam valores médios e desvios padroes das
concentracbes de 36 elementos e de perda ao fogo nas diferentes fracoes
granulométricas e estacées do ano estudadas. Os valores de concentracdo destes
elementos nos folhelhos globais e os valores de background para a area de estudo
(com base em Luiz-Silva et al. 2008) também sao mostrados no Anexo lla. A maioria
dos elementos investigados (Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hf, Mn, Nb, Ni, P, Pb,
Sb, Sc, Sr, Ta, Th, U, Y, Zn e Zr) apresentou maiores concentragdes nos sedimentos do
rio Morrdo (tanto no verdo como no inverno). Este grupo de elementos apresentou
coeficientes de variacdo (CV; apresentados no Anexo lla,b) entre 31 e 164%

(sedimentos totais). Em contraste, elementos como Al, As, Cs, Hg, K, Li, Mg, Na, Rb, S,
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Ti e V apresentaram menores variagdes (CV entre 18 e 41%, exceto Hg, 61%;
sedimentos totais), com o0s maiores valores de concentracdo especialmente nos

sedimentos do rio Cascalho.

Tabela 1. Médias (amostras em triplicata) e desvios padrdes (DP) de concentragbes
percentuais de matéria organica (perda ao fogo a 550 °C) em diferentes fragoes
granulométricas de sedimentos dos rios estudados.

Setembro/2005 (inverno) Fevereiro/2006 (verao)
Rios <63um <177um Integral <63um <177um Integral
Média DP |Média DP |Média DP |Média DP |[Média DP |Média DP

Casqueiro 7,60 0,64| 498 0,64| 6,60 056| 850 0,12| 6,70 1,07| 9,40 0,52
Cubatédo 7,78 0,05| 587 0,06 733 031| 7,90 0,18| 7,43 0,06| 8,23 0,06
Cascalho 9,43 038| 7,77 035| 737 0,32|11,57 046| 11,78 0,34| 12,30 0,10

Morrdo 12,08 0,05| 11,87 0,15| 13,15 0,07 | 10,92 0,18 | 11,77 0,12| 12,05 0,50
Capivari 9,97 038| 7,03 0,57| 3,95 0,10| 863 0,67| 522 1,17| 3,53 0,31

Em geral, foi observada uma correlagdo positiva entre as maiores concentracoes
de elementos quimicos e a granulometria mais fina dos sedimentos (<63 um),
particularmente nos rios Casqueiro, Capivari, Cubatao e, menos sistematicamente, nos
rios Morrdao (verdo e inverno) e Cascalho (verdo), como mostra o Anexo Il
Possivelmente, os maiores niveis episédicos de matéria organica nos sedimentos totais
(em detrimento dos finos) destes dois ultimos rios (Tabela 1) pode exercer um controle
maior na sorcdo de elementos do que a textura fina (influenciada por argilominerais),
esta ultima rotineiramente destacada na literatura como indicada para avaliagdes
ambientais (Truckenbrodt et al. 1995, Meyers 1997, Bendell-Young & Stecko 2000,
Siqueira & Braga 2001, Santos et al. 2008).

Comparativamente a média dos folhelhos globais, os elementos mais fortemente
andmalos na area de estudo, por ordem decrescente, foram P, Nb, Ta, Pb, U, Cd, Fe,
S, Zn, Mn, Th, Sb, Y, Hf, Sr e Hg, com concentragcdes maximas superando os folhelhos
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entre ~25 vezes (P) e ~1,7 vezes (Hg). Os demais elementos investigados no presente
estudo mostraram concentragdes proximas as dos folhelhos (£30%). Essa
superioridade quimica € atribuida a contaminacdo resultante de efluentes
industriais/urbanos historicamente langados no ambiente (CETESB 2001). Assim, a
avaliagdo dos elementos efetivamente andémalos foi feita por meio do fator de
enriguecimento (FE) que leva em consideracdo o background geoquimico da propria
area de estudo. No presente estudo, os valores de FE dos elementos investigados
foram calculados na amostra de sedimento integral, utilizando os valores de background
publicados por Luiz-Silva et al. (2008) — Figura 3. Seguindo a sugestao de Luiz-Silva et
al. (2006), foram considerados anémalos os valores de FE > 2. Elementos com valores
de FE an6malos foram encontrados especialmente no rio Morrao, destacando-se (por
ordem decrescente) P, Nb, Cd, Sb, Ca, Pb, Sr, Mn, U, Ta, Zn, Fe, Cu, Bi, Hg, Y, Zr, Th,
Cr, Ni, Hf e Be, com valores maiores no verdo (FE entre 46 e 3 fatores) em detrimento
ao inverno (38 a 2,6 fatores). Deste grupo de elementos fortemente anémalos no rio
Morrdo, Hg e P foram os unicos que se apresentaram anbémalos nos demais rios
investigados, com valores de FE entre 2,2 e 6,5 (exceto no rio Capivari). Merece
destaque ainda anomalias menores e esporadicas de Sb, Ca, Sr, Zn e Cu em outros
rios da area de estudo além do Morrdao, com FE em geral < 3. Por outro lado, elementos
como Al, As, Cs, Ga, K, Li, Mg, Na, Rb, S, Sc, Ti, V foram os que apresentaram valores
de FE > 2 em todos os rios investigados, exceto o K que alcancou FE = 3,3 no rio
Capivari. Em resumo, com base no fator de enriquecimento, o rio Morrao € o mais
contaminado, com anomalias multi-elementares, enquanto o rio Capivari apresenta
seus sedimentos, em geral, com baixos niveis de enriquecimento dos elementos
tratados no presente estudo. Rios como o Cascalho, Casqueiro e Cubatdo mostraram
valores de FE elevados especialmente com relacdo ao Hg e P (ocasionalmente Sb, Ca,
Sr, Zn e Cu). Esse cenario de contaminacao havia sido encontrado por Luiz-Silva et al.
(2006) que estudaram a geoquimica deste ambiente estuarino (anos de 1997-1998)
com base em extracées multi-elementares com agua régia (amostras de sedimentos

totais).
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Figura 3. Fatores de enriquecimento (média de trés amostras) das concentragdes dos
elementos investigados no verao e inverno (textura integral): (a) rio Casqueiro, (b) rio Cascalho,
(c) rio Cubatao, (d) rio Capivari e (e) rio Morrao.
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O grau de associacao entre os elementos investigados neste estudo foi avaliado
com base na andlise de componentes principais (PCA; Figura 4a), considerando
conjuntamente todos os resultados geoquimicos da amostragem de verao (fracées <63
um, <177 pm e amostra total) — a amostragem de inverno mostrou 0 mesmo
comportamento e por isso ndo foi apresentada. Essa ferramenta estatistica resume os
principais padrdes de variacdo geoquimica (afinidades e correlagcbes), agrupando os
elementos conforme as fontes (Luiz-Silva et al. 2008). Trata-se de uma ferramenta
adotada em diversos campos do conhecimento, por ser um método simples e nao-
paramétrico de extracdo de informacgdes relevantes de conjuntos de dados complexos
(Shlens 2009). O PCA reduz a complexidade dos dados brutos a uma dimens&o menor,
revelando estruturas e padrdes, levando-se em conta o grau de correlagdo entre os
dados (neste estudo, as correlacdes entre as concentracdes apresentadas no Anexo
[lI). No PCA foram extraidos os dois primeiros fatores que explicaram 90,95% da
variancia total. O primeiro fator respondeu por 65,82% dessa variagdo, € 0 segundo,
25,13%.
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Como pode ser observado na Figura 4a, um conjunto de elementos em comum
(Be, Bi, Ca, Co, Cu, Cd, Cr, Fe, Hf, Mn, Ni, Nb, P, Pb, Sb, Sr, Ta, Th, U, Y, Zn e Zr)
apresentou o fator 1 > 0,9 e o fator 2 com carga entre 0,4 e -0,4. Esses elementos

correspondem aqueles mais fortemente an6malos na area de estudo, com FE médio

entre ~2 e 11 (Figura 2b) e FE maximos >2 até 46 (Figura 2c). Conforme ja destacado

anteriormente, o rio Morrdo € o principal responsavel pelas anomalias geoquimicas,

respondendo pela maioria dos valores maximos (elementos contaminantes) mostrados
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na Figura 4c. Vale destacar que se as amostras do rio Morrdo forem excluidas do PCA,
as amostras dos demais rios investigados ndo revelam os agrupamentos mostrados na
Figura 4. Tal fato corrobora a influéncia deste rio nos padrdes de variacao geoquimica
(afinidades) encontrados.

De acordo com Luiz-Silva et al. (2008), as fontes antrdpicas do grupo de
elementos contaminantes identificados na Figura 4 sao especialmente as industrias de
fertilizantes e siderargica. Um caso peculiar mostrado na Figura 4 é o do Hg que,
embora contaminante em praticamente todos os rios investigados (exceto o rio
Capivari), conforme discutido acima, ndo plotou em associacdo com o0s demais
elementos mais fortemente anémalos na area de estudo (Figura 4). Isso pode ser
consequéncia de sua fonte distinta de contaminacdo (industria de soda caustica),
conforme documentado por Luiz-Silva et al. (2006). A Figura 4 também mostra que
elementos com os menores fatores de enriquecimento da area de estudo (origem mais
geogénica; Al, As, Cs, Ga, K, Li, Mg, Na, Rb, S, Sc, Ti, V) apresentaram PCA com
cargas <0,9 para o fator 1 e >0,2 para o fator 2. O Hg parece mais associado com este
grupo de elementos, possivelmente influenciado por sua frequente associagdo com
matéria organica (Anexo lll) representada pelo LOI nas Figuras 4a e b.

4.3 Sazonalidade geoquimica e suas implicacoes

Sazonalidades geoquimicas em sedimentos estuarinos podem estar ligadas a
diferentes fatores, que vao daqueles associados ao ambiente sedimentar, até aqueles
relacionados com taxa de produc¢ao industrial que pode ocasionar diferentes niveis de
lancamento de metais e metaldides no estuario. Problemas com a representatividade
das amostras e possiveis diferencas texturais nas matrizes utilizadas para as
comparacées sao outros fatores complicadores que podem levar a equivoco de
interpretacdo quanto a presenca ou auséncia de sazonalidade geoquimica. O problema
da representatividade das amostras foi minimizado no presente estudo, ao se coletar
amostras compostas e em ftriplicata, cujos resultados analiticos apresentaram desvios
padrées baixos (Anexos lla, llb), geralmente com coeficiente de variagdo < 20%. O
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problema textural também foi minimizado, ao se investigar as concentracées multi-
elementares em diferentes granulometrias de uma mesma amostra.

Como apresentado acima, o rio Morrdo foi o que apresentou as maiores
anomalias geoquimicas dentre todos os rios amostrados no presente estudo. Esse rio é
também aquele que apresenta fontes de contaminagdo conhecidas e situadas a
montante dos locais de amostragem, tais como industria de fertilizantes e siderurgia
(Luiz-Silva et al. 2008). Como resultado, pode ser um ambiente propicio para uma
avaliacao sistematica da sazonalidade geoquimica nos sedimentos do sistema
estuarino de Santos-Cubatdo. Para essa avaliacdo, razdes verao/inverno de
concentragdes (normalizadas pelo Li) de todas as fracbes granulométricas investigadas
sdao mostradas na Figura 5. A normalizacao € indicada para minimizar o efeito da
variacdo da granulometria (Machado et al. 2008). Nesta figura, as razdes >1 indicam
concentragdes maiores no verao, ao passo que as razbées <1 indicam concentracoes
maiores no inverno, e a tendéncia de maiores valores de concentragdo nos sedimentos
de verao parece evidente. Na Figura 5, pode ser notado que a matéria organica (LOI)
mostrou razdo verao/inverno ~ 1, e isso é importante ao considerar as matrizes
sedimentares sob comparacéao relativamente homogéneas neste aspecto. A evidéncia
pré-verdo das razdes mostradas na Figura 5 é particularmente marcante para o grupo
de elementos contaminantes, caracterizados por valores de FE significativos (Be, Bi,
Ca, Co, Cu, Cd, Cr, Fe, Hf, Hg, Mn, Ni, Nb, P, Pb, Sb, Sr, Ta, Th, U, Y, Zn e Zr). Nao
obstante, os elementos com comportamento mais geogénico ja discutidos neste estudo
mostraram, em geral, tendéncia de maior concentragdo nos sedimentos de inverno (Al,
Cs, K, Mg, Na, Rb, S, Ti), exceto As, V, Ga e Sc que apresentaram levemente maiores
concentracdes no verao. Isso é consequéncia do efeito diluicdo provocado pela carga
de elementos contaminantes nos sedimentos que deve ser, de fato, quem varia
sazonalmente. Esse efeito diluidor foi também observado na mesma area por Machado
et al. (2008).
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Figura 5. Razbées de concentragbes verdo/inverno normalizadas pelo Li em diferentes
granulometrias de sedimentos do rio Morrao (< 177 um, <63um e sedimento total). Fatores de
enriquecimento (FE) para os sedimentos totais (amostragem de verdo) também sdo mostrados.
LOI = perda ao fogo em 550 °C.

Os resultados geoquimicos nos sedimentos dos rios Casqueiro, Cascalho,
Capivari e Cubatdao apresentaram diferencas estatisticamente nao relevantes (teste
ANOVA) para a maioria dos elementos investigados no presente estudo, com
concentragcdes, em geral, muito préximas entre verao e inverno. Este fato também foi
documentado por Luiz-Silva et al. (2006). Na Figura 6, o comportamento sazonal de
alguns elementos com histérico de origem geogénica (Al, Mg e As) ou antropica (Fe,
Cu, Pb, Zn e Hg) na area de estudo é mostrado nos sedimentos de verao e inverno dos
rios Casqueiro, Cascalho, Capivari e Cubatdo (a matéria organica também é mostrada
para comparacao). Esta figura possui as mesmas especificacdes ja apresentadas para
a Figura 5 e pode ser observado que os elementos quimicos (exceto Hg) mostram
razbes proximas a 1 (ndo sazonalidade), coerentes com baixos fatores de
enriguecimento. O Hg, em particular, apresentou forte enriquecimento sazonal pré-
verao nos sedimentos dos rios Casqueiro, Cascalho e Cubatdo, quase sempre
acompanhado por incremento nos niveis de matéria organica (Figuras 6a—c). Porém, a
sazonalidade geoquimica se mostra ausente no rio Capivari para todos os elementos
plotados na Figura 6d, rio este caracterizado por baixos niveis de enriquecimento de
elementos quimicos (Figura 6d). Assim, a observacao notificada no rio Morrdo de que o

incremento nos niveis de contaminacdo dos elementos favorece a presenca de
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sazonalidade geoquimica (Figura 5) pode valer para o sistema estuarino de Santos-
Cubatdao como um todo, contanto que ocorram niveis significativos de contaminacao
(este parece ser o caso do Hg). Nesse sentido, a sazonalidade associada aos
elementos contaminantes pode estar ligada ao fato de estes elementos ocuparem
posigdes mais instaveis em fases minerais e ndo-minerais do ambiente sedimentar (e.g.
adsorcao em argilominerais, 6xido-hidréxido, matéria organica). Contudo, a mobilizacao
dos contaminantes na interface sedimento-agua é influenciada pelas alteracbes das
condicOes fisicas e/ou quimicas do meio, se comparada aos elementos geogénicos
mais estaveis no ambiente (e.g. alojados em estrutura cristalina de argilominerais,

oxidos-hidréxido e sulfetos mais estaveis).
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Cascalho, (c) Cubatao e (d) Capivari. Fatores de enriquecimento (FE) para os sedimentos totais
também sao mostrados. LOI = perda ao fogo em 550 °C.

Um dos fatores que deve ser testado como possivel influente na sazonalidade
geoquimica notificada é o fluxo de producao industrial na area que pode resultar em
diferentes taxas de lancamento de efluentes metdlicos para o estuério. Influéncia dessa
natureza tem sido documentada no estuario de Mandovi na india (Alagarsamy 2006),
por exemplo, mas ndo parece ser o caso no presente estudo. Particularmente no rio
Morrdo, uma das principais industrias responsaveis pelos niveis anémalos de metais
nos seus sedimentos é a siderurgia que contribui com elementos como Bi, Cd, Cr, Fe,
Ga, Mn, Ni, Pb, Sn, Sb e Zn para o ambiente, conforme documentado por Luiz-Silva et
al. (2008). De acordo com o anuario estatistico da siderurgia (IBS 2004, 2005, 2006), a
producéo industrial total de aco da siderurgia a montante no sitio de amostragem deste
estudo no rio Morrao foi relativamente estavel no periodo que antecedeu a amostragem
de sedimentos (e.g. anos de 2004 a 2006), com valores anuais entre 4,497 e 4,689
milhdes de toneladas, com a flutuagcdo mensal detalhada na Figura 7. Nessa figura,
verifica-se que nos meses que antecederam a amostragem de sedimentos no rio
Morrdo, a producdao acumulada de aco foi levemente maior no inverno (julho-
setembro/2005 = 1,177 x 10° t) em relacdo ao verdo (janeiro-margo/2006 = 1,127 10° t).
Assim, hd uma relagao inversa entre os niveis de producgéo industrial (maior no inverno)
e 0s niveis de metais nos sedimentos do rio Morrdo (mais acentuados no verao),

descartando a dependéncia entre variacdo geoquimica sazonal e producéao industrial.
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Figura 7. Resumo do anudrio de produgao siderdrgica (ago) a montante da estagcao de
amostragem no rio Morrao (IBS 2004, 2005 e 2006).

Por outro lado, as concentragbes andmalas de elementos quimicos nos
sedimentos da area de estudo podem ser sazonalmente controladas por alteracdes
fisico-quimicas (pH, Eh e salinidade) da dgua em contato com os sedimentos. Embora
estes parametros nao tenham sido levantados no presente estudo, Nizoli & Luiz-Silva
(2009) avaliaram a variagdo de pH na agua de poro de perfis sedimentares do rio
Morrdo e ndo encontraram sazonalidade clara, com valores médios de 7,1 + 0,1
(verao/2006) e 7,0 £ 0,22 (inverno/2005). Entretanto, Lima-Gongalves (2009), também
analisando agua de poro do mesmo ambiente em 2007, verificou que as amostras de
sedimentos de inverno apresentaram-se levemente acidas (pH = 6,73 + 0,21) em
relagdo ao verédo (7,91 = 0,10). Essa tendéncia também foi observada por Matamet
(2007) na agua de poro do rio Cubatdo (2005-2006), com os menores valores de pH
predominantemente no inverno (6,04 a 7,66) em comparacao ao verao (6,79 a 7,65).
Todos estes estudos também apontaram condi¢ao redox na agua de poro mais redutora
no verao, como revelam os dados de Nizoli & Luiz-Silva (2009; verdao/155 a 161 mV e
inverno/183 a 198 mV) e Matamet (2007; verao/-383 a —34 mV e inverno/-86 a 19 mV).

Uma combinagéo de condi¢cdes mais redutoras e de menor acidez (maior pH) no
verao em relagdo ao inverno pode resultar em maior presenca dos metais no sedimento

na estacdo umida. A dindmica de pH pode influenciar a solubilizacdo do metal (quanto
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maior a acidez, maior a solubilidade) do sedimento para a coluna de agua, enquanto o
Eh pode afetar diretamente a distribuicdo de metais nos sedimentos através da
alteracdo do estado de oxidacdo do metal e, indiretamente, através da alteracdo do
estado de oxidacao dos ions que formam complexos (Clark et al. 1998). No rio Morrao,
Lima-Gongalves (2009) mostrou que os picos dos niveis de ferro na agua intersticial
sdo, de fato, bem superiores no inverno (44 a 5484 pg L™') em relagdo ao verdo (11,7 a
59,6 ug L™'). Este autor também apresentou situagdo parecida com o Mn (picos de 1832
ug L™ no inverno versus 1030 pg L' no verdo). Neste contexto, nos sedimentos,
especialmente a partir da sub-superficie, as condigdes redutoras favorecem a
redissolucdo de muitos ions, que entao passam a fazer parte da agua intersticial. Os
sedimentos, nesse caso, funcionam como reservatério de espécies que sao dissolvidas
na coluna d’agua (Baumgarten et al. 2001, Koelmans et al. 2005). Isso sugere a
possibilidade de migracdo de metais dos sedimentos do rio Morrdo para a coluna
d"agua, promovendo mudancas sazonais nos niveis de elementos quimicos na interface
destes dois compartimentos do ambiente aquatico. Zwolsman et al. (1997), embora
tenha estudado uma regiao de clima temperado, sugerem que a natureza mais anoéxica
do rio Scheldt na Franga durante o verdo leva a formagao de sulfito metalico dentro da
coluna de agua, dando origem a concentracfes de metais-traco menos dissolvidos.
Nesse sentido, a variacao sazonal de elementos anédmalos naquela area esta associada
aos processos redox que ocorrem nos sedimentos superficiais e a sorcdo dos
elementos em particulas suspensas na coluna d’agua (Turner & Millward 2000, Lemes
et al. 2003, Jesus et al. 2004).

Outro fator que pode influenciar a sazonalidade geoquimica de metais em
estuarios é a salinidade, parametro este condicionado ao movimento das marés (Lau &
Chu 1999, 2000). Estudo recente no estuario do rio Morrdo mostrou valores oscilantes
de condutividade elétrica (1,3 a 45 mS/cm) nas aguas de superficie (Aguas circulantes),
oscilacdes estas fortemente dependentes da profundidade da d4gua e do movimento das
marés (Boden 2010). Em adicao, Lima-Goncalves (2009) verificou que os niveis de sais
dissolvidos nas aguas intersticiais deste rio podem variar significativamente, como
reflexos contrastantes entre marés de sizigia (média de 15,0 £ 0,9 %.) e de quadratura
(média de 24,8 £ 1,1 %.). No presente estudo, verificou-se que a amplitude média das
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marés nos trés meses que antecederam as amostragens foi maior no verao
(dezembro/2005 a fevereiro/2006), se comparada ao inverno (junho/2005 a
agosto/200), mostrando uma maior influéncia marinha na estagdo umida (Anexo I). Em
geral, a relacdo de retengdo/complexacdo de metais em sedimentos aumenta com a
salinidade. O material particulado estavel com ions metalicos sorvidos em aguas de
menor forgca i6nica (menos salinas) é floculado ao encontrar uma agua de maior forca
ibnica (mais salina), arrastando para fundo os sedimentos suspensos e 0s metais
associados (Aguiar & Braga 2007). Boden (2010) também revelou valores oscilantes de
pH (6,32 a 8,18) e dxido-reducdo (167 a 370 mV) em perfis de aguas circulantes ao
longo de um ciclo de maré. Esses dados mostram que a associacao entre pH, Eh e
salinidade deve ser complexa temporalmente neste ambiente, e, embora estudos
adicionais devam ser realizados, as mudancgas fisico-quimicas nas aguas estuarinas ao
longo do ano podem ser um potencial fator controlador das variacbes geoquimicas

sazonais identificadas no presente trabalho.
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5. CONCLUSAO

Este estudo mostrou que o sistema estuarino de Santos-Cubatdo apresenta
sedimentos com caracteristica silto-argilosa (64 a 87%), exceto o rio Capivari que
apresentou niveis mais acentuados de areia (50%). Os maiores niveis de matéria
organica foram encontrados nos sedimentos do rio Morrao (10,92 a 12,05%). A relacéao
entre 0 maior conteddo organico e a textura silto-argilosa (<63um) nos sedimentos foi
sistematica apenas para o rio Capivari. Comparativamente ao background geoquimico
geogénico da area, anomalias geoquimicas (fatores de enriquecimento > 2) foram
encontradas no rio Morrao para os elementos Be, Bi, Ca, Co, Cu, Cd, Cr, Fe, Hf, Hg,
Mn, Ni, Nb, P, Pb, Sb, Sr, Ta, Th, U, Y, Zn e Zr, com valores maiores no verao (fatores
de enriquecimento entre 46 e 3 fatores) em comparacao aos valores de inverno (38 a
2,6 fatores). Destes elementos, apenas Hg e P apresentaram-se andmalos nos demais
rios investigados (exceto no rio Capivari, aparentemente ndo impacto por atividades
antrépicas). J& as menores variacbes dentre os elementos estudados ocorreram com
respeito ao Al, As, Cs, K, Li, Mg, Na, Rb, S, Ti e V (elementos com caracteristicas
geogénicas). A presenca de sazonalidade geoquimica nos sedimentos dos rios nao foi
conclusiva para a maioria dos elementos investigados, exceto para o rio Morréo, cujas
concentragcdes dos elementos contaminantes foram superiores no verdo. Tais
resultados sugerem que quanto maior € a concentragcdo de elementos andémalos
(contaminacao) mais visivel é a variabilidade geoquimica sazonal. Esse fato pode ser
decorrente da instabilidade dos elementos contaminantes no ambiente. Uma
combinacao de variacdo de fatores fisico-quimicos (pH, Eh, salinidade) pode ser a
principal causa da variabilidade geoquimica sazonal identificada. Embora estudos
adicionais devam ser realizados, a transferéncia de maior carga de metais dos
sedimentos para a coluna d’agua durante o inverno é esperada, especialmente nos

setores mais contaminados do sistema estuarino de Santos-Cubatao.
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ANEXO |
Média do indice pluviométrico (simbolo losangular) do periodo de junho/2005 a maio/2006
(CPTEC/INPE 2009) e da amplitude das marés (simbolo quadrado) no periodo de amostragem
do estuario de Santos-Cubatao (DHN 2009).
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Anexo lla - Concentragdes multi-elementares (média, desvio padréo, coeficiente de variagdo, N = 3) em diferentes fragdes granulométricas (<63 um
<177 um e total) de sedimentos de rios do sistema estuarino de Santos-Cubatdo. Amostras coletadas no verdo de 2006. Concentracdo em mg kg-'
quando néo informada. Valores de concentragdo média dos folhelhos globais (Turekian & Wedepohl, 1961) e background da area de estudo (Luiz-
Silva et al.,, 2008) também sdo mostrados.

VERAO Al (%) As Be Bi Ca (%) Cd Co Cr Cs Cu Fe (%) Ga Hf Hg (ug kg™) K (%) Li Mg (%) Mn Na (%)
Rio Casqueiro/RA1-63 X 595 873 1,67 0,22 054 0,12 7,30 50,67 4,03 19,28 2,89 14,18 2,80 281,5 1,80 3890 0,76 379,0 1,19
a 0,177 029 058 0,02 0,01 0,01 0,20 0,58 0,15 0,77 0,05 0,50 0,12 13,0 0,03 1,32 0,01 1,7 0,03

cv 0,03 003 035 0,08 0,01 0,05 0,03 0,01 0,04 0,04 0,02 0,04 0,04 0,0 0,01 0,03 0,02 0,0 0,02

RA1-177 X 396 6,58 1,10 0,16 0,31 0,10 564 33,00 288 1531 2,03 9,80 1,77 257,8 1,28 29,96 0,55 239,2 0,73

a 09 1,45 055 0,04 0,04 0,01 1,30 9,08 0,62 4,06 0,45 2,40 0,11 110,6 0,14 510 0,09 41,1 0,08

cv 024 022 050 023 0,13 0,14 0,23 0,28 022 0,26 0,22 0,25 0,06 0,43 0,11 0,17 0,16 0,2 0,11

RA1-Total X 394 740 075 0,17 0,36 0,14 573 36,75 280 15,59 2,11 9,39 1,75 266,3 1,18 30,00 0,58 242,0 1,02

a 0,31 1,37 029 0,02 0,02 0,02 0,34 556 022 1,14 0,20 0,78 0,08 34,9 0,06 1,77 0,03 15,4 0,07

cv 0,08 0,19 038 0,10 0,06 0,13 0,06 0,15 0,08 0,07 0,09 0,08 0,04 0,13 0,05 0,06 0,06 0,1 0,07

Rio Cascalho/GI1-63 X 8,00 11,57 2,00 0,29 0,33 0,15 13,63 72,33 5,33 39,82 4,46 21,05 2,51 907,8 1,92 5863 0,94 467,7 0,81
a 043 0,76 000 0,02 0,02 0,00 095 1,15 0,32 1,61 0,21 0,85 0,14 71,7 0,06 1,11 0,04 79,5 0,07

cv 0,05 0,07 - 0,05 0,05 - 0,07 0,02 0,06 0,04 0,05 0,04 0,05 0,08 0,03 0,02 0,04 0,2 0,08

Gl1-177 X 8,11 11,50 2,00 0,30 0,35 0,15 13,70 71,67 5,30 38,16 439 2029 242 848,0 1,87 56,13 0,94 462,3 0,83

a 0,30 0,72 0,00 0,01 0,02 0,01 0,70 1,53 0,17 0,83 0,10 0,53 0,05 42,1 0,05 1,07 0,02 65,4 0,00

cv 0,04 0,06 - 0,02 0,04 0,08 0,05 0,02 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,05 0,03 0,02 0,02 0,1 0,00

Gl1-Total X 8,23 12,177 2,33 0,32 0,35 0,18 13,73 73,67 5,40 40,17 455 20,86 2,40 921,3 1,88 58,80 0,96 469,3 0,92

a 023 025 058 0,01 0,01 0,04 0,78 1,53 0,10 0,98 0,14 0,44 0,05 74,0 0,02 3,13 0,02 60,6 0,01

cv 0,03 002 025 0,03 0,02 0,23 0,06 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,08 0,01 0,05 0,02 0,1 0,01

Rio Capivari GL1-63 X 6,14 7,57 1,33 0,25 052 0,10 7,83 50,00 4,73 21,04 296 1585 3,91 239,0 1,87 51,97 0,85 443,0 0,96
a 0,19 1,04 058 0,02 0,01 0,02 0,23 500 0,70 1,52 0,15 1,14 0,71 29,3 0,07 11,37 0,09 54,1 0,26

cv 0,03 0,14 043 0,09 0,02 0,17 0,03 0,10 0,15 0,07 0,05 0,07 0,18 0,12 0,04 022 0,11 0,1 0,28

GL1-177 X 4,63 537 1,00 0,18 0,39 0,07 6,00 3467 3,57 14,89 2,12 11,98 2,46 136,3 1,47 43,43 0,67 385,7 0,54

a 0,36 0,38 000 0,02 0,03 0,01 1,04 3,06 038 2,10 0,21 0,83 0,18 30,7 0,06 456 0,06 18,7 0,07

cv 0,08 0,07 - 0,10 0,07 0,17 0,17 0,09 0,11 0,14 0,10 0,07 0,08 0,22 0,04 0,11 0,09 0,0 0,14

GL1-Total X 405 3,10 067 0,10 0,34 003 333 1933 2,13 7482 1,10 8,92 1,11 60,6 1,71 2470 0,36 200,3 0,42

a 028 030 029 0,01 0,08 0,01 042 1,53 0,06 0,86 0,09 0,42 0,07 19,9 0,04 1,21 0,02 4,0 0,02

cv 0,07 0,10 043 0,10 023 022 0,12 0,08 0,03 0,11 0,08 0,05 0,06 0,33 0,02 0,05 0,04 0,0 0,05

Rio Morrao/GJ1-63 X 501 897 500 1,50 3,61 2,19 17,77 149,33 4,13 71,83 21,63 21,62 6,26 538,7 1,00 37,97 0,91 3691,7 0,94
a 054 1,19 0,00 0,10 0,03 0,11 0,440 5,03 035 0,26 2,16 2,63 0,05 38,6 0,13 4,18 0,02 107,8 0,07

cv 0,11 0,13 - 0,06 0,01 0,05 0,02 0,03 0,08 0,00 0,10 0,12 0,01 0,07 0,13 0,11 0,02 0,0 0,07

GJ1-177 X 49 9,70 5,00 1,64 3,35 2,28 18,07 152,33 4,30 72,84 2361 23,19 574 538,0 0,98 40,03 0,93 3885, 0,92

a 0,10 035 000 0,18 0,16 0,15 0,23 7,51 0,17 295 1,61 0,64 045 27,8 0,08 3,51 0,01 333,3 0,02

cv 0,02 0,04 - 0,11 0,05 0,07 0,01 0,05 0,04 0,04 0,07 0,03 0,08 0,05 0,08 0,09 0,01 0,1 0,02

GJ1-Total X 494 9,17 433 1,37 3,00 1,94 17,20 138,33 4,20 66,97 20,36 21,12 4,98 557,0 1,00 39,47 0,94  3469,7 0,91

a 0,15 1,44 058 025 0,177 0,26 092 1450 0,17 595 3,67 3,03 025 37,0 0,06 287 0,05 457,9 0,09

cv 0,03 0,16 0,13 0,19 0,06 0,13 0,05 0,10 0,04 0,09 0,18 0,14 0,05 0,07 0,06 0,07 0,05 0,1 0,10

Rio Cubatao/GA1-63 X 626 7,73 200 0427 0,46 0,18 10,48 57,50 5,18 29,50 364 1837 355 602,8 1,83 49,95 0,82 435,3 0,72
a 0,24 0,21 0,00 0,01 0,03 0,03 0,21 3,32 0,30 049 0,07 0,31 0,22 12,2 005 1,86 0,02 8,9 0,02

cv 0,04 0,03 - 0,05 0,05 0,15 0,02 0,06 0,06 0,02 0,02 0,02 0,06 0,02 0,02 0,04 0,02 0,0 0,03

GA1-177 X 590 6,73 200 0,24 0,39 0,18 993 51,25 480 27,33 328 1635 2,72 578,0 1,68 46,03 0,78 403,5 0,67

a 043 022 000 0,02 0,10 0,02 0,46 1,89 0,18 0,57 0,09 0,23 0,16 19,7 0,02 1,23 0,02 9,6 0,01

cv 0,07 0,03 - 0,08 0,26 0,10 0,05 0,04 0,04 0,02 0,03 0,01 0,06 0,03 0,01 0,03 0,03 0,0 0,01

GA1-Total X 570 653 200 025 0,44 0,18 10,038 50,33 4,57 26,58 3,17 1564 2,42 633,8 1,58 4453 0,76 387,7 0,62

a 025 023 000 0,04 0,03 0,03 0,35 1,15 0,21 0,39 0,06 0,65 0,21 20,3 0,03 229 0,02 4,5 0,00

cv 0,04 0,04 - 0,16 0,07 0,18 0,04 0,02 0,05 0,01 0,02 0,04 0,09 0,03 0,02 0,05 0,02 0,0 0,01

Folhelhos X 8 13 3 - 2,21 0,3 19 90 5 45 4,72 19 2,8 400 2,66 66 1,5 850,0 0,96
Background X 10,02 14,6 25 04 0,41 0,2 11,80 75 8,6 18,78 4,69 246 2,81 123 1,73 81,2 1,06 645,0 1,26

a 0,32 0,8 06 0,06 0,05 0,1 0,40 2 03 023 0,12 0,5 0,1 44 0,07 38 0,04 76,0 0,08

cv 003 005 024 0,15 0,12 0,50 0,03 0,03 0,03 0,01 0,03 0,02 0,04 0,36 0,04 005 0,04 0,1 0,06
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Anexo lla - (continuagao)

VERAO
Rio Casqueiro/RA1-63

RA1-177

RA1-Total

Rio Cascalho/Gl1-63

Gl1-177

Gl1-Total

Rio Capivari GL1-63

GL1-177

GL1-Total

Rio Morrao/GJ1-63

GJ1-177

GJ1-Total

Rio Cubatao/GA1-63

GA1-177

GA1-Total

Folhelhos
Background

X
o

§><|(<j§><|(<j

(<j§><|><|(<j§><|(<j§><l

Nb
12,65
0,10
0,01
8,74
1,60
0,18
8,56
0,33
0,04
17,10
0,75
0,04
16,40
0,41
0,03
17,09
0,37
0,02
14,61
1,08
0,07
11,29
0,58
0,05
7,32
0,43
0,06
182,95
9,23
0,05
173,89
8,23
0,05
148,31
14,78
0,10
25,76
0,52
0,02
21,58
0,71
0,03
20,15
1,06
0,05
11
14,83
0,34
0,02

Ni
19,90
0,66
0,03
14,92
4,01
0,27
14,65
1,20
0,08
34,93
1,90
0,05
34,33
1,19
0,03
34,97
1,65
0,05
23,83
3,03
0,13
18,23
2,19
0,12
9,73
1,43
0,15
51,77
0,40
0,01
53,50
2,52
0,05
48,70
5,00
0,10
27,70
0,65
0,02
25,78
0,62
0,02
25,30
0,52
0,02
68
27,1
0,6
0,02

P (%)
0,08
0,00
0,02
0,05
0,01

0,24
0,06
0,00
0,06
0,13
0,01

0,05
0,12
0,00
0,03
0,13
0,01

0,08
0,09
0,02
0,17
0,06
0,01

0,15
0,03
0,00
0,10
1,78
0,05
0,03
1,76
0,12
0,07
1,61

0,19
0,12
0,21

0,01

0,03
0,17
0,00
0,03
0,17
0,00
0,03
0,07
0,07
0,01

0,14

Pb
24,84
0,83
0,03
18,34
2,75
0,15
18,56
0,91
0,05
29,11
1,00
0,03
28,89
0,90
0,03
30,67
0,63
0,02
26,79
1,17
0,04
19,03
1,39
0,07
15,99
1,47
0,09
193,42
25,37
0,13
189,40
16,89
0,09
170,90
11,58
0,07
26,42
0,72
0,03
23,32
0,25
0,01
23,17
0,79
0,03
20
29,52
3,66
0,12

Rb
87,20
2,52
0,03
62,48
11,12
0,18
59,55
3,81
0,06
101,40
3,45
0,03
101,33
1,88
0,02
103,87
2,95
0,03
101,30
10,10
0,10
79,90
5,11
0,06
68,27
2,14
0,03
64,93
10,01
0,15
65,10
5,51
0,08
65,40
5,37
0,08
104,30
3,89
0,04
97,80
4,41
0,05
93,50
4,92
0,05
140
101,5
2,9
0,03

S (%)
0,90
0,05
0,06
0,65
0,13
0,20
0,96
0,10
0,10
1,04
0,02
0,02
1,08
0,06
0,06
1,15
0,05
0,04
0,60
0,24
0,40
0,31
0,08
0,27
0,17
0,06
0,33
1,02
0,08
0,08
1,07
0,02
0,02
1,07
0,09
0,09
0,61
0,01
0,02
0,61
0,02
0,04
0,63
0,01
0,02
0,24
1,62
0,23
0,14

Sb
0,44
0,02
0,03
0,36
0,09
0,26
0,35
0,02
0,06
0,94
0,09
0,10
0,92
0,07
0,08
0,94
0,05
0,05
0,54
0,09
0,16
0,42
0,03
0,08
0,29
0,02
0,06
3,99
0,31
0,08
4,35
0,42
0,10
3,66
0,66
0,18
0,53
0,01
0,02
0,48
0,01
0,03
0,47
0,01
0,02

15
0,49
0,05
0,10

Sc
7,57
0,23
0,03
5,12
1,29
0,25
5,00
0,37
0,07
11,83
0,61
0,05
11,90
0,30
0,03
12,37
0,15
0,01
8,73
1,10
0,13
6,63
0,58
0,09
3,87
0,15
0,04
14,87
0,35
0,02
14,03
0,60
0,04
12,70
0,35
0,03
8,98
0,61
0,07
8,45
0,39
0,05
8,10
0,44
0,05
13
16,7
0,7
0,04

Sn
2,37
0,06
0,02
1,76
0,33
0,19
1,78
0,10
0,05
3,43
0,06
0,02
3,30
0,10
0,03
3,50
0,10
0,03
3,07
0,42
0,14
2,23
0,15
0,07
1,53
0,15
0,10
6,70
0,10
0,01
6,87
0,32
0,05
6,10
0,53
0,09
4,50
0,80
0,18
3,60
0,08
0,02
3,60
0,17
0,05
6
3,6
0,3
0,08

Sr
127,67
2,08
0,02
77,00
10,22
0,13
81,75
4,19
0,05
82,33
2,08
0,03
84,00
3,61
0,04
86,67
2,08
0,02
126,67
3,21
0,03
92,67
6,03
0,07
111,67
15,31
0,14
643,00
27,07
0,04
605,33
20,03
0,03
533,33
38,11
0,07
118,25
3,59
0,03
106,75
5,06
0,05
104,00
4,36
0,04
300
99

0,05

Ta
0,70
0,00
0,00
0,46
0,09
0,19
0,45
0,06
0,13
0,90
0,00

0,83
0,06
0,07
0,87
0,06
0,07
0,83
0,12
0,14
0,67
0,06
0,09
0,47
0,06
0,12
8,97
0,35
0,04
8,93
0,47
0,05
7,20
0,60
0,08
1,10
0,08
0,07
0,95
0,06
0,06
1,03
0,32
0,31
0,80
1,50
0,10
0,07

Th
15,77
1,66
0,11
9,14
0,84
0,09
8,20
0,29
0,04
11,70
0,85
0,07
12,37
0,49
0,04
13,07
1,26
0,10
22,80
5,70
0,25
18,07
2,63
0,15
9,33
1,05
0,11
40,53
1,07
0,03
39,67
2,70
0,07
34,13
3,85
0,11
17,08
1,13
0,07
15,30
0,59
0,04
14,03
0,71
0,05
12
15,8
0,4
0,03

Ti (%)
0,42
0,00
0,01
0,28
0,04
0,15
0,27
0,01
0,04
0,52
0,02
0,04
0,50
0,00
0,01
0,52
0,02
0,03
0,47
0,03
0,07
0,36
0,02
0,05
0,20
0,01
0,03
0,38
0,04
0,10
0,36
0,01
0,04
0,35
0,01
0,03
0,46
0,01
0,03
0,40
0,00
0,01
0,38
0,00
0,01
0,46

0,6
0,02
0,03

u
4,37
0,25
0,06
2,80
0,41
0,15
3,00
0,28
0,09
4,73
0,15
0,03
4,73
0,15
0,03
5,03
0,38
0,08
6,57
1,64
0,25
5,00
0,61
0,12
2,70
0,30
0,11

30,57
1,10
0,04

30,27
1,83
0,06

26,07
2,89
0,11
5,53
0,15
0,03
4,83
0,15
0,03
4,63
0,06
0,01

3,7
53
0,4
0,08

v
67,33
1,53
0,02
50,60
13,24
0,26
48,75
8,10
0,17
87,33
4,16
0,05
85,33
4,93
0,06
85,33
1,53
0,02
72,67
4,51
0,06
59,00
3,46
0,06
42,33
1,53
0,04
75,33
5,51
0,07
78,00
1,73
0,02
74,00
7,94
0,11
69,00
1,63
0,02
62,00
1,83
0,03
59,33
1,53
0,03
130
103

0,02

Y
15,70
0,26
0,02
9,82
1,66
0,17
10,10
0,50
0,05
15,47
0,57
0,04
15,97
0,49
0,03
16,53
0,72
0,04
17,30
1,21
0,07
12,30
0,92
0,07
6,37
0,47
0,07
65,93
2,66
0,04
65,33
3,46
0,05
56,00
6,02
0,11
18,65
0,86
0,05
17,45
0,51
0,03
16,57
0,40
0,02
26
18,1
0,6
0,03

Zn
81,73
3,85
0,05
61,08
12,01
0,20
64,44
3,64
0,06
121,10
11,44
0,09
111,00
0,75
0,01
116,60
4,78
0,04
77,40
3,95
0,05
51,73
7,26
0,14
27,87
2,60
0,09
437,10
22,95
0,05
451,90
30,57
0,07
399,87
35,31
0,09
109,18
2,23
0,02
99,85
3,20
0,03
98,63
2,81
0,03
95
92

0,05

Zr
89,1
6,7
0,1
54,7
3,8
0,1
54,9
6,2
0,1
91,6
3,8
0,0
88,0
2,6
0,0
86,5
1,4
0,0
113,3
19,1
0,2
74,9
8,7
0,1
38,5
1,5
0,0
252,2
37,3
0,1
213,0
14,2
0,1
197,9
16,2
0,1
124,1
3,6
0,0
97,0
6,5
0,1
85,9
5,6
0,1
160,0
87,9
1,9
0,0

PF (%)
8,50
0,12
0,01
6,70
1,07
0,16
9,40
0,52
0,06

11,57
0,46
0,04

11,78
0,34
0,03

12,30
0,10
0,01
8,63
0,67
0,08
5,22
1,17
0,22
3,53
0,31
0,09

10,98
0,15
0,01

11,77
0,12
0,01

12,05
0,50
0,04
7,90
0,18
0,02
7,43
0,06
0,01
7,43
0,06
0,01




Anexo llIb - Concentragbes multi-elementares (média, desvio padrao, coeficiente de variagdo, N = 3) em diferentes fragdes granulométricas (<63
um, <177 um e total) de sedimentos de rios do sistema estuarino de Santos-Cubatdo. Amostras coletadas no inverno de 2005. Concentragdo em
mg kg~' quando nédo informada.

LY

INVERNO Al (%) As Be Bi Ca(%) Cd Co Cr GCs Cu Fe (%) Ga Hf Hg (ngkg™) K (%) Li Mg (%) Mn Na (%)
Rio Casqueiro/RA1-63 X 595 937 1,67 023 0,67 0,18 8,00 44,67 4,23 20,80 3,41 14,42 3,37 194,0 1,77 44,07 0,75 507,7 1,46
a 0,24 064 058 0,01 0,01 0,02 0,30 252 035 1,21 0,10 0,74 0,24 13,5 0,10 3,18 0,03 2,5 0,19

cv 0,04 0,07 035 0,04 0,02 0,11 0,04 0,06 0,08 0,06 0,03 0,05 0,07 0,07 0,05 0,07 0,04 0,0 0,13

RA1-177 X 3,87 6,07 1,00 0,16 042 0,12 573 2833 297 1413 2,14 9,52 1,94 128,3 1,28 30,07 0,55 318,3 0,91

a 0,31 0,64 0,00 0,01 0,04 0,03 0,40 1,53 025 1,29 0,17 0,79 0,14 23,2 0,11 2,37 0,01 15,5 0,17

cv 0,08 0,10 - 0,07 0,09 0,26 0,07 0,05 0,08 0,09 0,08 0,08 0,07 0,18 0,09 0,08 0,02 0,0 0,18

RA1-Total X 379 6,70 1,00 0,96 0,46 0,11 564 30,20 2,84 14,77 2,16 9,23 1,84 149,7 1,19 30,26 0,52 313,4 1,04

a 0,28 0,88 0,00 0,02 0,07 0,01 0,38 3,77 030 1,39 0,19 0,72 0,13 13,3 0,09 2,78 0,03 31,0 0,13

cv 0,07 0,13 - 0,15 0,14 0,10 0,07 0,12 0,11 0,09 0,09 0,08 0,07 0,09 0,07 0,09 0,06 0,1 0,12

Rio Cascalho/GI1-63 X 8,12 11,85 2,17 0,35 045 0,22 12,75 69,50 593 37,07 4,90 21,14 2,99 688,0 1,95 56,12 0,93 562,2 0,86
o 0,47 0,73 041 0,06 0,04 0,05 0,15 2,17 031 1,51 0,19 0,76 0,37 17,3 0,07 3,17 0,05 39,1 0,09

cv 0,06 006 019 0,17 0,08 0,22 0,01 0,03 0,05 0,04 0,04 0,04 0,12 0,03 0,04 0,06 0,06 0,1 0,10

G1-177 X 7,056 10,17 2,00 0,28 0,42 0,15 11,27 60,00 5,00 3229 4,08 18,04 2,60 552,0 1,65 47,17 0,82 495,3 0,82

a 0,03 0,40 0,00 0,01 0,02 0,01 0,15 265 020 089 0,05 0,57 0,06 11,1 0,06 1,68 0,02 14,2 0,07

cv 0,00 0,04 - 0,04 0,04 0,04 0,01 0,04 0,04 0,03 0,01 0,03 0,02 0,02 0,03 0,04 0,02 0,0 0,08

Gl1-Total X 6,80 10,07 1,67 0,26 0,40 0,16 11,53 58,33 4,70 31,19 3,90 17,34 2,25 510,7 1,57 47,70 0,80 472,3 0,75

o 0,12 0,25 0,58 0,01 0,01 0,01 0,21 2,31 0,17 1,19 0,05 0,33 0,06 15,0 0,07 2,46 0,01 4,9 0,01

cv 0,02 0,02 035 002 0,01 0,06 0,02 0,04 0,04 0,04 0,01 0,02 0,03 0,03 0,04 0,05 0,01 0,0 0,01

Rio Capivari GL1-63 X 6,70 853 2,00 028 0,56 0,16 9,73 62,67 537 2745 359 17,76 3,64 234,7 1,82 60,10 0,85 564,7 1,03
a 0,27 067 0,00 0,02 0,03 0,02 0,23 1,53 0,21 1,06 0,12 0,50 0,31 18,9 0,07 4,33 0,06 1,5 0,17

cv 0,04 008 - 0,05 0,05 0,09 0,02 0,02 0,04 0,04 0,03 0,03 0,09 0,08 0,04 0,07 0,07 0,0 0,17

GL1-177 X 511 6,07 167 0,21 0,42 0,11 7,37 4433 3,97 1965 266 13,06 2,62 158,7 1,43 48,10 0,69 463,0 0,88

o 0,22 0,31 0558 0,01 0,03 0,02 035 321 0,15 1,46 0,11 0,35 0,14 15,3 0,05 1,47 0,02 23,1 0,09

cv 0,04 005 035 005 0,07 0,14 0,05 0,07 0,04 0,07 0,04 0,03 0,05 0,10 0,04 0,03 0,03 0,0 0,10

GL1-Total X 433 350 1,00 0,13 0,28 0,06 423 26,00 257 10,10 1,47 10,34 1,39 70,0 1,88 29,77 0,46 255,7 0,66

a 0,09 0,30 0,00 0,01 0,01 0,01 0,21 1,00 0,06 0,58 0,07 0,58 0,09 7,4 0,06 1,43 0,01 10,6 0,04

cv 0,02 009 - 0,08 0,04 0,177 0,05 0,04 002 0,06 0,05 0,06 0,06 0,11 0,03 0,05 0,01 0,0 0,06

Rio Morrao/GJ1-63 X 578 883 333 09 265 1,30 14,80 117,33 4,43 53,69 16,74 20,44 4,97 408,8 1,39 39,33 1,00 2519,7 1,52
o 0,09 025 0,58 0,01 0,12 0,06 0,36 289 006 122 0,33 0,19 0,11 37,0 0,02 0,84 0,03 76,8 0,02

cv 0,04 0,07 035 0,04 0,02 0,11 0,04 0,06 0,08 0,06 0,03 0,05 0,07 0,07 0,05 0,07 0,04 0,0 0,13

GJ1-177 X 571 827 3,00 089 242 1,23 14,63 110,33 4,63 50,88 1572 19,99 4,60 380,7 1,41 39,80 1,00 23333 1,45

o 0,06 0,06 0,00 0,02 0,02 0,04 0,32 252 0,12 025 0,19 0,23 0,07 26,3 0,02 0,52 0,01 29,4 0,03

cv 0,01 0,01 - 0,02 0,01 0,03 0,02 0,02 0,02 0,00 0,01 0,01 0,02 0,07 0,02 0,01 0,01 0,0 0,02

GJ1-Total X 545 8,05 3,25 0,91 2,47 1,27 14,85 108,00 4,38 51,79 1556 19,21 4,39 421,3 1,28 39,98 1,02 24180 1,36

o 0,12 1,10 0,50 0,05 0,08 0,05 0,37 6,88 0,13 237 1,10 1,08 0,16 43,1 0,09 1,11 0,04 70,8 0,21

cv 0,02 0,14 0,15 0,05 0,03 0,04 0,02 0,06 0,03 0,05 0,07 0,06 0,04 0,10 0,07 0,03 0,04 0,0 0,15

Rio Cubatao/GA1-63 X 588 7,00 2,00 0,23 0,51 0,16 9,63 52,00 4,93 26,29 3,43 16,43 3,14 507,5 1,85 50,20 0,85 435,7 1,16
o 0,27 0,26 0,00 0,01 0,02 0,02 0,32 2,00 0,15 1,00 0,09 0,23 0,21 69,8 0,05 1,83 0,02 13,8 0,05

cv 0,05 0,04 - 0,05 0,04 0,11 0,03 0,04 0,03 0,04 0,03 0,01 0,07 0,14 0,03 0,04 0,03 0,0 0,04

GA1-177 X 585 578 2,00 0,19 0,44 0,13 8,98 4500 4,50 23,33 2,97 14,49 2,64 346,7 1,66 44,10 0,80 384,0 0,89

o 0,13 0,556 0,00 0,02 0,02 0,02 043 245 020 203 0,06 0,41 0,16 22,4 0,10 1,27 0,03 11,2 0,04

cv 0,02 0,10 - 0,09 0,04 0,18 0,05 0,05 0,04 0,09 0,02 0,03 0,06 0,06 0,06 0,03 0,03 0,0 0,05

GA1-Total X 498 563 1,67 0,17 042 0,13 8,93 43,67 423 22,58 2,86 13,82 1,96 401,0 1,57 44,93 0,78 364,3 0,97

177 0,18 0,21 0,58 0,01 0,01 0,01 0,21 2,08 006 025 0,04 0,06 0,19 7,2 0,06 2,10 0,02 12,5 0,04

cv 0,04 004 035 007 0,02 0,09 0,02 0,05 0,01 0,01 0,01 0,00 0,10 0,0 0,04 0,05 0,02 0,0 0,04
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Anexo llb - (continuagao)

INVERNO
Rio Casqueiro/RA1-63

RA1-177

RA1-Total

Rio Cascalho/Gl1-63

Gl1-177

Gl1-Total

Rio Capivari GL1-63

GL1-177

GL1-Total

Rio Morrao/GJ1-63

GJ1-177

GJ1-Total

Rio Cubatao/GA1-63

GA1-177

GA1-Total

X
o

§><|(<j§><|(<j

Nb
12,46
0,33
0,03
7,79
0,45
0,06
8,15
1,22
0,15
15,20
0,73
0,05
13,56
0,64
0,05
12,77
0,48
0,04
13,80
0,29
0,02
10,75
0,33
0,03
7,34
0,30
0,04
114,24
6,64
0,06
101,75
0,79
0,01
100,28
5,24
0,05
19,76
0,29
0,01
15,82
0,66
0,04
14,62
0,51
0,03

Ni
17,97
0,55
0,03
12,70
1,18
0,09
12,92
0,94
0,07
29,88
1,40
0,05
27,23
1,10
0,04
26,80
0,79
0,03
27,47
1,22
0,04
20,10
1,42
0,07
11,37
0,64
0,06
40,43
0,31
0,01
39,00
0,44
0,01
38,95
2,14
0,05
24,57
0,65
0,03
22,53
0,72
0,03
22,97
0,15
0,01

P (%)
0,10
0,01
0,10
0,06
0,01
0,13
0,07
0,01
0,11
0,16
0,02
0,10
0,13
0,01
0,08
0,12
0,01
0,06
0,15
0,01
0,06
0,10
0,01
0,06
0,05
0,00
0,03
1,34
0,06
0,04
1,24
0,03
0,02
1,35
0,09
0,06
0,17
0,01
0,03
0,13
0,01
0,05
0,13
0,00
0,01

Pb
25,55
1,35
0,05
17,98
1,24
0,07
17,79
1,91
0,11
30,93
0,75
0,02
27,10
1,60
0,06
25,67
0,34
0,01
29,49
0,79
0,03
21,70
0,72
0,03
18,50
0,49
0,03
115,73
1,04
0,01
104,54
1,81
0,02
109,30
7,08
0,06
23,88
0,71
0,03
20,09
1,39
0,07
18,74
0,29
0,02

Rb
84,67
3,79
0,04
61,23
5,28
0,09
56,08
3,66
0,07
105,57
7,91
0,07
94,40
2,13
0,02
92,03
4,70
0,05
101,80
1,45
0,01
78,30
2,80
0,04
73,27
3,40
0,05
82,87
0,61
0,01
87,03
0,91
0,01
80,50
3,30
0,04
104,13
6,09
0,06
95,93
2,46
0,03
88,53
1,87
0,02

S (%)
1,06
0,08
0,08
0,71
0,10
0,14
0,82
0,08
0,09
1,04
0,05
0,04
0,88
0,07
0,08
0,85
0,06
0,07
0,85
0,01
0,01
0,57
0,11
0,20
0,31
0,02
0,07
1,13
0,03
0,03
1,06
0,01
0,01
1,12
0,05
0,04
0,71
0,03
0,04
0,55
0,02
0,03
0,58
0,05
0,08

Sb
0,49
0,03
0,06
0,32
0,01
0,03
0,34
0,04
0,11
0,92
0,04
0,05
0,78
0,00

0,73
0,03
0,03
0,62
0,04
0,06
0,45
0,02
0,05
0,33
0,02
0,07
2,09
0,04
0,02
1,97
0,06
0,03
2,05
0,09
0,04
0,46
0,01
0,01
0,40
0,03
0,08
0,39
0,03
0,07

Sc
9,43
0,21
0,02
6,13
0,60
0,10
5,72
0,85
0,15

14,38
1,48
0,10

12,30
0,20
0,02

11,67
0,49
0,04

11,70
0,30
0,03
8,70
0,40
0,05
5,63
0,31
0,05

11,23
0,38
0,03

10,50
0,20
0,02

10,25
0,34
0,03
8,47
0,29
0,03
7,68
0,25
0,03
7,00
0,46
0,07

Sn
2,70
0,10
0,04
1,77
0,12
0,07
1,92
0,40
0,21
3,52
0,16
0,05
3,00
0,17
0,06
3,00
0,17
0,06
3,67
0,15
0,04
2,83
0,06
0,02
1,97
0,21
0,11
5,30
0,20
0,04
5,30
0,17
0,03
5,05
0,26
0,05
3,63
0,06
0,02
3,20
0,22
0,07
3,03
0,25
0,08

Sr
133,67
4,16
0,03
88,00
6,93
0,08
85,60
3,85
0,04
101,33
5,32
0,05
92,67
2,31
0,02
88,00
2,65
0,03
141,67
1,53
0,01
105,00
2,00
0,02
112,33
5,03
0,04
484,33
16,50
0,03
447,00
2,65
0,01
454,00
14,09
0,03
110,00
3,61
0,03
95,00
1,63
0,02
92,00
3,46
0,04

Ta
1,03
0,06
0,06
0,63
0,06
0,09
0,62
0,11
0,18
1,10
0,13
0,11
1,07
0,06
0,05
1,00
0,00

1,17
0,06
0,05
0,93
0,06
0,06
0,60
0,00

5,30
0,30
0,06
4,83
0,06
0,01
4,78
0,17
0,04
0,93
0,06
0,06
0,83
0,05
0,06
0,77
0,06
0,08

Th
21,10
1,28
0,06
11,30
0,85
0,08
10,10
1,73
0,17
21,68
3,41
0,16
17,60
0,40
0,02
16,03
0,12
0,01
28,10
2,81
0,10
20,23
0,91
0,04
10,40
0,72
0,07
29,00
1,28
0,04
26,50
0,20
0,01
25,53
0,83
0,03
16,30
1,15
0,07
13,80
0,65
0,05
11,30
1,37
0,12

Ti (%)
0,51
0,01
0,02
0,32
0,02
0,07
0,30
0,03
0,10
0,59
0,02
0,04
0,50
0,01
0,02
0,49
0,01
0,02
0,56
0,00
0,01
0,47
0,01
0,01
0,28
0,00
0,02
0,43
0,01
0,02
0,40
0,00
0,01
0,37
0,02
0,07
0,43
0,01
0,03
0,37
0,01
0,03
0,34
0,00
0,01

u
4,93
0,12
0,02
2,87
0,06
0,02
2,84
0,44
0,15
5,40
0,67
0,12
4,57
0,06
0,01
4,37
0,15
0,03
7,90
0,62
0,08
5,53
0,21
0,04
3,13
0,15
0,05

19,87
0,51
0,03

18,53
0,32
0,02

18,43
0,92
0,05
4,77
0,25
0,05
3,88
0,36
0,09
3,53
0,15
0,04

v
61,67
1,53
0,02
39,00
3,00
0,08
39,80
4,32
0,11
84,33
2,80
0,03
73,33
1,53
0,02
68,33
3,79
0,06
72,33
0,58
0,01
57,00
2,00
0,04
39,33
3,21
0,08
70,33
1,53
0,02
70,33
0,58
0,01
66,25
3,59
0,05
62,33
1,53
0,02
54,50
1,29
0,02
53,67
0,58
0,01

Y
17,33
0,21
0,01
10,57
0,31
0,03
10,26
0,87
0,08
19,52
2,81
0,14
17,50
0,17
0,01
15,57
0,45
0,03
19,73
1,19
0,06
14,53
0,25
0,02
7,60
0,53
0,07
43,60
1,65
0,04
40,73
0,06
0,00
39,93
1,36
0,03
17,47
0,40
0,02
15,33
0,57
0,04
13,23
0,50
0,04

Zn
90,83
4,45
0,05
65,03
7,29
0,11
65,34
6,16
0,09
126,43
5,59
0,04
112,07
5,17
0,05
107,80
3,57
0,03
95,83
0,21
0,00
71,40
4,00
0,06
38,83
2,84
0,07
319,47
5,40
0,02
301,10
1,01
0,00
310,55
2,39
0,01
97,60
2,39
0,02
87,13
3,21
0,04
84,67
1,93
0,02

Zr

93,1
8,0
0,1
54,4
2,4
0,0
54,3
7,9
0,1
94,2
9,2
0,1
79,4
0,7
0,0
68,9
3,8
0,1
112,1
10,2
0,1
78,1
2,5
0,0
39,6
2,1
0,1
171,0
4,8
0,0
159,4
6,7
0,0
163,0
12,7
0,1
114,1
7,4
0,1
89,9
3,1
0,0
72,6
7,7
0,1

PF (%)
7,60
0,64
0,08
4,98
0,64
0,13
6,74
0,57
0,08
9,43
0,31
0,03
7,79
0,39
0,05
7,35
0,34
0,05
9,97
0,35
0,03
7,03
0,60
0,09
3,92
0,13
0,03

12,03
0,05
0,00

11,87
0,15
0,01

13,15
0,07
0,01
9,43
0,38
0,04
7,77
0,35
0,05
7,33
0,31
0,04
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Anexo lll - Matrizes de correlagao (N = 15) de elementos quimicos e matéria organica (LOl) em sedimentos do sistema estuarino de Santos-Cubatdo em
amostras coletadas no inverno de 2005 (a) e verao de 2006 (b). As correlagdes entre 1 e 0,5 e entre —1 e 0,5 sao significantes em p < 0,05.

(a) Inverno
Al As Be Bi Ca Cd Co Cr Cs Cu Fe Ga Hf Hg K Li Mg Mn Mo Na Nb Ni P Pb Rb S Sb Sc Sn Sr Ta Th T Uu V Y Zn Zr LOI
Al 1,00
As 0,85 1,00
Be 042 044 1,00
Bi 0,18 0,33 0,92 1,00
Ca 0,02 0,20 087 0,98 1,00
Cd 0,06 022 0,88 0,99 1,00 1,00
Co 062 066 093 084 075 0,78 1,00
Cr 040 049 097 097 092 093 094 1,00
Cs 092 0,75 056 0,26 0,13 0,16 0,70 0,49 1,00
Cu 048 056 09 093 087 089 098 0,99 056 1,00
Fe 0,15 0,30 091 1,00 099 1,00 0,83 0,96 0,24 0,93 1,00
Ga 0,82 0,75 0,86 0,69 057 0,60 094 0,85 086 0,89 0,67 1,00
Hf 037 046 093 088 086 085 083 092 051 088 087 0,77 1,00
Hg 079 0,70 053 0,31 0,17 023 0,74 049 081 061 0,30 0,79 0,33 1,00
K 0,58 0,18 -0,14 -0,38 -0,45 -0,44 -0,09 -0,22 0,47 -0,20 -0,40 0,23 -0,14 0,28 1,00
Li 082 057 0,27 -0,06 -0,18 -0,16 0,38 0,18 0,90 0,23 -0,09 0,61 0,27 0,56 0,58 1,00
Mg 065 062 093 076 068 0,70 096 0,89 0,80 092 0,75 0,94 0,86 0,73 0,05 0,54 1,00
Mn 009 025 0,9 099 1,00 1,00 079 094 0,19 0,90 1,00 0,63 0,87 0,23 -0,42 -0,12 0,72 1,00
Mo 052 061 047 048 041 040 050 056 045 052 044 058 0,60 0,11 -0,01 045 047 045 1,00
Na 000 024 068 073 0,79 0,75 053 068 0,16 062 0,74 041 0,84 0,04 -0,31 -0,06 0,58 0,75 0,33 1,00
Nb 0,05 0,19 089 0,99 099 1,00 0,78 093 0,16 0,89 0,99 060 0,85 0,23 -0,42 -0,15 0,70 0,99 0,37 0,75 1,00
Ni 054 055 097 088 081 083 098 097 065 098 087 092 087 064 -0,11 037 0,9 085 053 057 0,83 1,00
P 0,05 0,19 0,89 099 099 1,00 0,78 093 0,15 089 0,99 0,60 085 0,23 -0,44 -0,16 0,70 1,00 0,38 0,74 1,00 0,83 1,00
Pb 0,10 0,26 0,90 1,00 099 1,00 080 094 0,19 0,90 1,00 0,63 0,87 0,24 -0,40 -0,12 0,71 1,00 045 0,74 0,99 0,85 1,00 1,00
Rb 084 050 040 0,06 -0,06 -0,03 050 0,29 091 035 0,04 0,71 032 0,72 0,72 0,88 0,64 -0,01 0,21 -0,02 -0,01 0,47 -0,02 0,00 1,00
S 0,48 0,80 069 0,71 066 066 0,77 0,75 050 0,77 0,70 0,70 0,78 0,45 -0,22 0,21 0,72 0,67 064 0,72 063 0,71 063 0,67 0,17 1,00
Sb 025 0,39 092 099 09 098 087 098 031 095 099 0,73 0,86 0,38 -0,34 -0,02 0,78 098 0,51 0,68 097 090 0,97 0,98 0,10 0,73 1,00
Sc 094 091 060 043 028 031 076 062 087 067 039 09 056 0,74 032 0,72 0,75 035 0,71 0,17 029 0,71 029 036 0,68 0,68 0,50 1,00
Sn 040 0,39 098 091 087 088 092 097 056 095 091 085 093 050 -0,12 0,29 0,92 0,89 047 069 089 097 089 089 042 0,65 091 0,56 1,00
Sr 0,02 0,17 0,87 0,98 1,00 099 0,74 091 0,12 086 0,98 057 0,86 0,15 -0,41 -0,17 0,66 0,99 043 0,77 099 080 0,99 0,99 -0,05 0,63 0,96 0,28 0,87 1,00
Ta 009 024 09 099 1,00 1,00 079 094 0,18 090 1,00 0,63 0,87 0,23 -0,41 -0,12 0,71 1,00 044 0,75 1,00 0,85 1,00 1,00 0,00 0,66 0,98 0,34 0,90 0,99 1,00
Th 054 056 083 0,76 0,70 0,70 0,76 0,84 060 0,79 0,73 0,80 0,92 0,29 0,02 047 080 0,73 0,84 065 069 081 069 0,73 040 0,73 0,76 0,72 0,83 0,72 0,73 1,00
TI 090 082 0,28 0,05 -0,08 -0,07 0,43 0,26 0,84 0,30 0,01 0,65 0,36 0,52 0,50 0,87 0,51 -0,03 066 0,06 -0,09 0,37 -0,09 -0,02 0,71 0,48 0,10 0,87 0,26 -0,08 -0,03 0,59 1,00
U 0,13 0,26 091 099 098 098 080 095 024 090 0,99 066 09 021 -037 -0,04 0,74 0,99 052 0,75 098 086 098 099 0,05 0,66 097 0,39 0,92 0,99 0,99 0,80 0,04 1,00
Vv 0,94 085 069 048 034 037 082 068 094 0,73 045 09 065 0,79 035 0,77 0,85 040 064 028 036 0,78 036 041 0,78 0,67 0,553 0,97 0,67 034 0,40 0,76 0,84 0,45 1,00
Y 0,25 0,38 09 099 097 097 088 098 037 095 0,99 0,75 094 035 -0,31 0,06 0,83 098 0,51 0,77 097 092 097 098 0,17 0,74 0,98 0,49 0,95 09 098 0,82 0,15 0,98 0,56 1,00
Zn 020 035 0,93 1,00 098 099 087 097 030 095 1,00 0,71 0,88 0,36 -0,38 -0,04 0,79 0,99 044 0,74 098 0,90 0,98 099 0,09 0,73 0,99 044 092 0,97 0,99 0,74 0,05 0,98 0,50 0,99 1,00
Zr 031 037 09 091 09 089 086 094 049 091 091 0,78 098 0,39 -0,17 0,23 0,88 0,90 049 081 09 091 089 090 0,33 0,71 0,89 0,50 0,97 0,89 0,90 0,85 0,24 0,93 0,60 0,96 0,92 1,00
LOl 043 050 095 086 0,82 0,83 090 093 061 092 0,85 0,83 0,93 0,52 -0,15 0,36 0,93 0,84 054 0,73 0,82 093 0,83 0,84 041 0,77 0,86 060 0,95 0,81 0,83 0,84 0,34 0,86 0,70 0,91 0,88 0,96 1,00
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Anexo lll - (Continuagao)

(b) Verao
Al As Be Bi Ca Cd Co Cr Cs Cu Fe Ga Hf Hg K Li Mg Mn Mo Na Nb Ni P Pb Rb S Sb Sc Sn Sr Ta Th T U v Y Zn 2Zr LOI
Al 1,00
As 0,76 1,00
Be 0,05 0,46 1,00
Bi -0,17 0,32 0,96 1,00
Ca -0,26 0,22 093 0,99 1,00
Cd -0,23 0,26 0,95 1,00 1,00 1,00
Co 0,40 0,73 092 0,82 0,75 0,78 1,00
Cr 0,08 054 0,99 097 093 09 093 1,00
Cs 0,88 0,74 032 0,10 0,00 0,03 0,60 0,33 1,00
Cu 0,17 059 098 0,93 089 091 097 0,99 040 1,00
Fe -0,15 0,34 0,97 1,00 099 1,00 083 0,97 0,11 0,94 1,00
Ga 061 0,79 081 066 058 061 095 0,82 0,79 0,87 0,67 1,00
Hf -0,04 0,33 091 091 091 090 0,78 091 0,30 0,87 0,90 0,71 1,00
Hg 082 083 041 0,19 009 0,14 0,71 042 084 053 021 0,79 0,19 1,00
K 0,69 0,13 -0,59 -0,74 -0,77 -0,78 -0,34 -0,59 0,45 -0,53 -0,73 -0,06 -0,55 0,25 1,00
Li 0,93 0,70 0,09 -0,10 -0,20 -0,17 0,43 0,13 0,94 0,21 -0,09 0,64 0,09 0,77 0,60 1,00
Mg 069 085 067 051 043 045 0,86 0,70 0,88 0,74 0,52 0,94 0,64 0,78 0,04 0,77 1,00
Mn -0,21 0,27 095 1,00 099 1,00 0,79 0,95 0,05 092 1,00 0,63 0,90 0,14 -0,76 -0,15 0,47 1,00
Mo 0,24 0,64 054 059 056 056 059 065 027 062 059 056 0,61 0,21 -0,28 0,28 0,62 0,58 1,00
Na 022 062 0,34 032 030 030 036 041 026 0,36 0,32 0,35 041 0,19 -0,14 0,15 0,50 0,30 0,65 1,00
Nb -022 025 095 099 1,00 1,00 0,79 0,95 0,06 091 099 062 091 0,15 -0,76 -0,16 0,46 1,00 0,54 0,28 1,00
Ni 0,29 0,65 09 089 083 08 099 097 052 099 090 092 0,8 059 -043 0,34 0,82 0,87 064 0,36 0,86 1,00
P -022 025 095 1,00 1,00 1,00 0,79 095 0,05 091 099 062 090 0,15 -0,76 -0,16 0,46 1,00 0,54 0,28 1,00 0,86 1,00
Pb -0,20 0,28 095 1,00 1,00 1,00 0,79 0,95 0,05 092 1,00 0,63 0,90 0,15 -0,75 -0,15 0,47 1,00 0,58 0,31 1,00 0,87 1,00 1,00
Rb 085 0,37 -0,25 -0,46 -0,53 -0,51 0,04 -0,26 0,80 -0,18 -0,45 0,32 -0,20 0,55 0,87 0,87 0,45 -0,49 -0,12 -0,03 -0,48 -0,05 -0,49 -0,49 1,00
S 0,47 091 060 051 044 048 0,76 0,67 050 0,70 0,53 0,71 045 0,69 -0,21 0,39 0,75 048 0,67 0,75 046 0,71 046 0,49 0,02 1,00
Sb -0,13 0,36 096 1,00 098 099 0,84 097 0,11 0,94 1,00 0,68 0,89 0,23 -0,72 -0,08 0,53 0,99 0,62 0,31 099 090 0,99 0,99 -0,45 0,54 1,00
Sc 051 0,78 087 0,76 069 0,71 098 0,89 0,68 093 0,77 097 0,78 0,71 -0,21 0,554 0,91 0,72 0,67 040 0,72 096 0,72 0,73 0,16 0,75 0,78 1,00
Sn 0,10 043 097 0,92 088 090 091 095 043 0,9 092 084 093 044 -051 0,19 0,71 090 0,48 0,27 091 095 0,91 0,90 -0,12 0,53 0,91 0,86 1,00
Sr -0,27 0,20 0,93 0,99 1,00 099 0,74 0,93 0,00 088 0,98 057 0,91 0,07 -0,76 -0,21 0,41 0,99 054 0,29 1,00 0,83 0,99 0,99 -0,52 0,42 0,98 0,68 0,88 1,00
Ta -0,22 0,25 095 1,00 1,00 1,00 0,78 095 0,05 091 0,99 0,62 091 0,14 -0,76 -0,16 0,46 1,00 0,55 0,28 1,00 0,86 1,00 1,00 -0,49 0,46 0,99 0,72 0,91 1,00 1,00
Th -0,17 0,21 091 094 095 094 0,73 090 0,15 085 0,94 063 0,97 0,07 -0,64 -0,04 053 0,95 060 0,30 0,95 0,83 0,94 0,94 -0,33 0,35 0,93 0,72 0,90 0,95 0,95 1,00
TI 0,93 0,77 0,16 -0,04 -0,13 -0,11 046 0,19 095 0,26 -0,03 0,68 0,19 0,75 0,57 0,96 0,82 -0,09 0,35 0,35 -0,09 0,38 -0,10 -0,08 0,83 0,49 -0,02 0,59 0,24 -0,14 -0,09 0,04 1,00
U -020 0,26 095 1,00 1,00 1,00 0,79 0,95 0,07 091 0,99 063 0,93 0,13 -0,74 -0,13 0,48 1,00 0,59 0,30 1,00 0,87 1,00 1,00 -0,47 0,46 0,99 0,73 0,91 0,99 1,00 0,96 -0,06 1,00
\' 0,81 0,91 055 040 030 033 0,79 0,60 0,86 066 041 091 049 080 0,21 082 095 035 065 045 0,34 0,74 033 036 051 0,73 0,43 0,88 0,57 0,29 0,34 0,39 0,87 0,36 1,00
Y -015 0,32 097 099 099 099 082 097 0,15 093 0,99 068 0,94 0,20 -0,71 -0,07 0,54 0,99 0,58 0,33 0,99 090 0,99 099 -0,41 050 0,99 0,77 0,94 0,99 0,99 0,96 0,00 1,00 0,41 1,00
Zn -0,11 0,37 098 1,00 098 099 0,86 098 0,16 096 1,00 0,71 091 0,26 -0,71 -0,05 0,56 0,99 0,58 0,34 0,99 092 0,99 0,99 -041 0,56 0,99 0,79 0,94 0,98 0,99 0,93 0,01 0,99 0,44 0,99 1,00
Zr -0,04 0,35 096 0,94 094 093 0,84 095 0,29 0,92 094 0,74 099 0,25 -0,59 0,06 0,63 094 0,57 036 0,95 090 0,94 0,94 -0,25 0,49 0,93 0,81 0,96 0,94 0,95 0,97 0,15 0,96 0,49 0,97 0,95 1,00
LOl 055 0,93 066 057 048 052 084 0,73 062 0,77 0558 0,82 054 0,75 -0,17 052 0,86 053 0,73 0,67 051 080 051 054 0,13 0,97 059 0,85 0,62 046 050 0,44 0,59 0,52 0,84 0,56 0,61 0,57 1,00




