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RESUMO

Este trabalho consistiu na avaliacdo da concemtrdedalguns elementos quimicos em
sedimentos e aguas superficiais (Sc, V, Fe, MnNLoCu, Zn, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Th, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Hi, Ta, W, Pb, Bi, Th e U) no Rio Cubatéo,
Estado de S&o Paulo. A area que abrange o sisso@iro Santos-Cubatédo apresenta historico
de contaminac&o em decorréncia de atividades imaigstais intensas a partir dos anos de 1950.
A amostragem de aguas intersticiais foi realizamtanpeio de quatro amostradores tipo “peeper”
e, ho mesmo momento, aguas superficiais tambénmfa@etadas. Os amostradores foram
enterrados 10 centimetros abaixo da superficiemsgdar e posicionados segundo uma
transversal, na qual os amostradores estiveramdistauites 2,5 m um do outro. Dois
amostradores foram posicionados na regido de iatésisem contato com a vegetacdo, enquanto
dois amostradores foram posicionados no interiorvelgetagcdo de mangue. A amostragem
ocorreu a cada 20 dias, aproximadamente, duramtesmazantes de sizigia. Sedimentos ao redor
dos “peepers” foram coletados uma Unica vez ndoindo trabalho para fins de andlise de
elementos maiores, tracos, teor de carbono orgd@nig@nulometria. Os resultados mostraram
que se realizando comparacdes entre as concergragdée elementos nos sedimentos
espacialmente, os ambientes localizados no intdeéonangues tendem a reter os contaminantes,
devido a sorcdo em locais onde a granulometriasddsnentos € fina e altos teores de matéria
organica. Os elementos que apresentaram fatoresragiecimento mais elevados foram Ni, U,
Th, Sn, Zn, Cd, Hg, Cu (FE médio entre 1,6 e 2,&lgans elementos terras raras leves (Sm, La,
Ce, Nd, Pr; FE médio entre 1,8 e 2,2) e pesadosiybGd; FE médio entre 1,7 e 2,0). Em
relacdo a analise de aguas Fe, Co, Zr, Mo, W erésaptaram correlagdes com os valores de pH,
Eh e oxigénio dissolvido dos subambientes estudal@somatografia de ions revelou que as
maiores concentracdes de fons foram>cNa' > SQ* > Mg®* > C&* > K" > NH," > Br > F >
Li*. As concentracdes de WH26 a 65 mg [}) e F (0,39 a 1,68 mg 1) deste estudo podem ser
consideradas levemente altas. Possivelmente essiéad® deve-se a atividades relacionadas a

industria de fertilizantes posicionadas a montdatérea de estudo.



1. INTRODUCAO

O pdlo industrial do municipio de Cubatéo, EstaddSdo Paulo, implantado no século
XX, desenvolveu-se, especialmente, devido suaikagglo privilegiada nas proximidades do
porto de Santos (Alfonso, 2006). Entre as prinsigdividades industriais, destacam-se as areas
de metalurgia, petroquimica e fertilizantes (Viegal., 2007) .

Esta regido apresenta um conspicuo manguezal (Gif#996), em meio a um sistema
estuarino caracterizado pela transicdo entre audsentais e marinhas (Pritchard, 1967). Com
atividades industriais desde 1950, a area estuadnentorno de Cubatédo tem sido afetada por
langcamento de efluentes nos rios da regido, prontmvem aumento na concentracao de diversos
elementos quimicos no ambiente sedimentar, espemi&t rio Cubatdo (Siqueiet al, 2004,
Hypolito et al, 2005; Matamet, 2007; Luiz-Silat al, 2006).

Nos anos de 1980, a regido foi considerada pelanacdo Mundial da Salde como
uma das mais poluidas do mundo devido a grandamgesde efluentes geradas pela industria. A
partir de 1984, programas de governo, com leis ngososas, impuseram limites para a emissao
de efluentes potencialmente poluentes na regida-Gilva et al, 2006).

Vérios estudos ja foram desenvolvidos para avali@nario geoquimico dos sedimentos
(Luiz-Silva et al, 2008; Hortellani & Jorge, 2008), mas poucas itigagbes trataram da
transferéncia de componentes quimicos dos sedisipata a coluna d’agua (Nascimento, 2007;
Goncalves, 2009).

Em areas impactadas por contamina¢do antropog@eite no sistema estuarino Santos-
Cubatdo, os sedimentos atuam intensamente na dimgratacdo dos elementos quimicos
(Padial, 2008). Nessas areas, 0s elementos-tralgrpestar presentes na coluna d’agua, na agua
intersticial, em suspenséo, no sedimento ou n@@Eos aquaticos (Ribeiro, 2002).

O presente trabalho avaliou a concentracdo de -glaltientos (Sc, V, Fe, Mn, Co, Ni,
Cu, Ga, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, La, Ce, Pr, Nd, &u, Tb, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta,
W, Pb, Bi, Th e U) nos sedimentos e dguas em difesesubambientes localizados as margens do
Rio Cubatdo. Os elementos retidos nos sedimentdenpcser transferidos para as aguas a
depender de condicbes locais de pH, Eh, granul@ndtys sedimentos e teor de matéria
organica. Esses fatores foram avaliados por meigud#ro amostragens disponibilizados em

guatro pontos de coleta as margens do Rio Cubatéo.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos determanaoncentracdo de multi-elementos,
caracterizar a granulometria e teores de matéganaa nos sedimentos coletados em quatro
pontos de amostragem dispostos transversalmemsgid@ de intermarés do Rio Cubatédo. Outro
objetivo particularmente importante neste trabdtata-se da quantificacdo de elementos-trago
em aguas superficiais e intersticiais (ou sejagague estdo nos intersticios e diretamente em
contato com o material sedimentar), determinac&oialos presentes e a variacdo dos parametros
fisico-quimicos ao longo dos pontos amostrados. Ge@nmesultados obtidos visou-se evidenciar a
existéncia de diferentes subambientes na &rea nmpadxio manguezal, cujas caracteristicas

estudadas podem atuar na compartimentacédo dosrtentgliimicos.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Aspectos Fisiogréaficos de Cubatdo-SP

A rede hidrografica da regido de Cubatédo é fornpadavarios rios de pequena extensao
gue se originam no alto da Serra do Mar. Em virtdde acentuadas declividades nos cursos
superior e médio, 0s rios apresentam caractesdiiceenciais. Ao atingirem a regido da planicie
costeira, ocorre uma drastica perda de energimifiedo a deposicdo de sedimentos, formando
meandros e manguezais no curso inferior (Alfon8062.

A area de estudo esta inserida em um sistema iestudefinido por Pritchard (1967)
como um corpo semifechado de 4guas costeiras gquearexao livre com o mar aberto e a agua
do mar é mensuravelmente diluida com agua doceadrida drenagem terrestre. Os estuarios
sdo ambientes de baixo gradiente topografico eneedacao ativa, sendo os materiais de fundo
compostos por lamas inconsolidadas com areias madsts em proporcdes variaveis (Suguio,
2003).

O ambiente estuarino e as redes de drenagem possoerforte vinculo: os rios
transportam os sedimentos provenientes da Serrlatoque serdo depositados na area de
estuario e as redes de drenagem, por sua vez.ercebagua salina proveniente do estuario
(Alfonso, 2006). A Serrdo Mar € um conjunto de escarpas com cerca de kid0fe extensdo

cuja direcdo geral acompanha a orientacdo ENE slastias do Escudo Atlantico. A falha



transcorrente pré-cambriana do Cubatdo, com diré&Bp permite o contato de rochas de
diferentes resisténcias a erosdo: metassedimentsngluem filitos, metacalcéarios, xistos e
guartzitos no bloco norte, e um complexo gnaissiggmatitico a sul (Almeida & Carneiro,
1998).

Localizada entre a Grande Sao Paulo e a Baixad#s®amas proximidades da Serra do
Mar, a Bacia do Rio Cubatéo abrange uma area dé&m7.70 Rio Cubatdo, o mais importante da
regido, circunda o estuario de Santos e lanca &gaas no mesmo municipio (Prefeitura
Municipal de Cubatéo, 2010).

Segundo o sistema Koppen, a Baixada Santista aypaedeas classificacdes climaticas:
AF (tropical umido, sem estacdo seca e temperatédia do més mais quente superior a 18 °C)
e CFA (clima mesodérmico umido sem estiagem, sartdmperatura média do més mais quente
superior a 22 °C e 0 no més mais seco, a predatagnaior do que 30 mm) (Oliveira & Vidal-
Torrado, 2007). Na regido de Cubatdo, os menodisel pluviométricos encontram-se entre os
meses de marco e setembro. Ja o periodo de chiciasse em outubro e se prolonga até o més
de fevereiro. Porém, Gutberlet (1996) afirma quindice pluviométrico varia localmente de
acordo com a orografia. A precipitacdo média amagahlto da serra é da ordem de 4000 mm,
enguanto no sopé da serra situa-se por volta der@s®anuais.

O Sistema Estuarino Santos-Cubatéo € caracterppadoma extensa area de manguezal,
na qual os sedimentos sdo salinos e pobres emnixighs espécies vegetais que vivem em
mangues possuem mecanismos de retirada de oxid@éeiamente da atmosfera, e em algumas
espécies as raizes se desenvolvem diretamenterdm tfMagnoli & Araujo, 2001) (Anexo A —
Foto 1).

Os mangues sdo de extrema importancia tanto pamanaitencdo dos seres aguaticos
guanto para os estoques de pesca (Magnoli & Ar&@0}1). Na fauna presente nesse tipo de
ambiente destacam-se peixes, siris, caranguejasardes que sdo muitas vezes coletados pelos
pescadores locais, tornando-se uma fonte de reada s moradores de Cubatdo. Diversas
espécies de aves, tais como 0 guara, garcas e eood@stram um ambiente farto em alimento e

propicio para sua sobrevivéncia (Anexo A — Foto 2).



3.2. SEDIMENTOS E SUA IMPORTANCIA GEOQUIMICA

Rochas de qualquer natureza podem passar por iatesmp fisico ou quimico. Porém,
esses processos nao estao relacionados ao trendpartateriais. Quando os detritos originados
sdo transportados mecanicamente (seja por acdend®, vagua ou gelo), sdo classificados como
materiais sedimentares. Os sedimentos correspoaderasultado da alteracdo de rochas pré-
existentes que foram transportadas e posteriorndepiesitadas (Teixeiet al, 2000).

Sedimentos detriticos tém sua origem relacionagéaogsdo da rocha-matriz. Processos
mecanicos ou quimicos promovem a fragmentacdo dharem diferentes dimensdes
granulométricas: argilas, silte, areia e cascalliepender do material de origem e dos processos
sedimentares envolvidos. Os sedimentos de origgmicpl sdo resultantes da precipitacdo dos
materiais que se encontram saturados em um detatmimeio (Ribeiro, 2002). Toda a dindmica
do processo de formacdo dos sedimentos é amplanmdhienciada pelos fatores fisico-
qguimicos, tais como Eh, pH e salinidade (Sugui®320

Sedimentos imersos em meio aquatico desempenham papel importante na
compartimentacdo dos elementos quimicos, em e$peeia areas de contaminagao
antropogénica (Padial, 2008). Nesses locais, osegi®ds-traco podem estar presentes na coluna
d’agua, na agua intersticial, em suspenséo, nangedd ou nos organismos aquaticos (Ribeiro,
2002).

Diversas reacdes biogeoquimicas permitem a fixag&oelementos-traco no sedimento
ou mobiliza-os para o meio, a depender de condi@izzss de pH, Eh e salinidade. Alguns
fatores relacionados a sazonalidade também podemtezxgrande influéncia na particdo de
elementos entre agua e sedimento, como por exempixne de marés, pluviosidade e
temperatura. Em muitas situacdes, a fonte antrogegoluentes foi eliminada, porém, os
sedimentos ainda retém os elementos-traco, queetenndnadas condi¢bes, podem se tornar

biodisponiveis, causando riscos ambientais (N&aluiz-Silva, 2009).



3.3. AGUAS ESTUARINAS E SUA IMPORTANCIA GEOQUIMICA

O sistema estuarino Santos-Cubatdo € um ambigarmearite impactado por atividades
industriais e urbanas (Nizoli & Luiz-Silva, 2009). Rio Cubatdo possui altas concentragdes de
mercurio pois recebe grande parte dos efluentegeprentes do pélo industrial instalado na
regido, indo em direcdo ao Largo do Caneu. Ogsésdluviais tendem a transportar os efluentes
guimicos em direcdo aos oceanos, promovendo spersi#n. Nesse ambiente, a quimica da agua
também é fortemente influenciada pelas marés diérfor grandes tempestades (Siegel, 2002).

De acordo com Siquerkt al. (2005), os processos eletroliticos das indutaési¢antes
de cloro-soda tém como base o mercurio. Someraetia ¢go ano de 1977, as industias instaladas
nas margens do Rio Cubatdo comecaram a trataefieestes ricos em mercurio.

Uma acao efetiva tem sido conduzida pela Compadéidecnologia de Saneamento
Ambiental (CETESB) para o controle da emissdo degmbes industriais na regido de Cubatéo
(Nizoli & Luiz-Silva, 2009). Apesar da drastica dimi¢cdo do langamento de contaminates em
relacdo aos anos de 1980, atualmente, as aguestiaidés ainda podem apresentar concentracoes
de elementos-tragos decorrentes da interagdo aimesgos que adsorveram a carga poluente ha
varios anos (Luiz-Silvet al, 2006). Portanto, mesmo que as fontes antrogigjasn totalmente
eliminadas, o ambiente ainda corre riscos de quie mhs elementos tornem-se novamente
biodisponiveis (Nizoli & Luiz-Silva, 2009).

Poucos estudos foram realizados a respeito dorsisie particdo entre os sedimentos e as
aguas intersticiais na regido da Bacia do Rio GubaDs fatores fisico-quimicos do ambiente
estuarino podem contribuir decisivamente no meoamide mobilizagdo ou imobilizacdo dos
elementos (Nizoli & Luiz-Silva, 2009). Em sistemasdimentares hidrogeoldgicos, alguns
elementos-traco podem estar em solucdo como cétioes (e.g. Ct', zr**, C&*, Hg'") ou
complexos idnicos (e.g. AsOs, CrO~ , V40s* , HgCL?) a depender de sua mobilidade. A
mobilidade dos elementos é fortemente influencipoiafatores como o pH, Eh e sorcdo em
locais onde a granulometria dos sedimentos é 8Sregél, 2002).

O entendimento das mobilidades quimicas dos elesdrdco na interface sedimento-
agua pode ser utilizado para indicar zonas masnaihte contaminadas e colaborar em planos de

remediacao (Siegel, 2002).



3.4. NIVEL MAXIMO DE CONTAMINANTES (NMCs) PARA
METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

O nivel maximo de contaminantes (NMCs) para megtatencialmente toxicos e seus
componentes organicos e inorganicos na agua téndsifinidos por varias organizacdes entre
elas, aWorld Health OrganizatiofWHO), aPan American Health OrganizatioPAHO), a
Environmental Protection Agend¥EPA) nos Estados Unidos, eEairopean Health Unioma
Europa (Siegel, 2002).

Os NMCs foram determinados a partir de dados prewtss de registros meédicos e
observacdes das consequéncias da ingestdo de rpetaixcialmente toxicos para a saude
humana bem como fatores relacionados a bioacunwla@d NMCs publicados por uma
organizacao nao estao sempre de acordo com ougasizacdes, mas sdo da mesma ordem de
magnitude e apresentam valores muito proximos €8i2g02).

Na Tabela 1, extraida de Siegel (2002) é apresentmoa compilacdo dos NMCs
estabelecidos para a potencialidade de metaiso®xia 4gua. Quando a concentracdo dos metais
excede o NMC em aguas, por exemplo, as autoridaaleslham para por em préatica planos de
remediacdo. Contudo, estas indicacdes sdo para dguas e pouco tem sido estabelecido para

aguas salobras, como aquelas do presente estudo.

Tabela 1: Nivel maximo de contaminantes para mefadgencialmente toxicos (Siegel, 2002).

Elemento | Nivel de Contaminacio Maximo na Agua [ppb]
As 50
Cd 3
Co 1000
Cr 50
Cu 1000
Fe 200
Hg 1
Mn 50
Mo 40
Ni 20
Pb 1,5
Zn 5000




No Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (TAMA) estabeleceu por meio da
resolucédo h 357 de 17 de marco de 2005 as diretrizes ambgepaia 0 enquadramento de
corpos de agua. As aguas salobras de classe 1 degein os padrées inorganicos apresentados

na Tabela 2:

Tabela 2: Parametros inorganicos estabelecidos p@®NAMA para aguas salinas de classe 1.

Pardmetros Inorgancos Valor Maximo
Aluminio dissolvido 0,1 mgT* Al
Arsénio total 0,01 mg L' As
Berilo total 53ug L™ Be
Boro 0,5mg L' de B
Cadmio total 0,005 mgtCd
Chumbo total 0,01 mg L' Pb
Cianeto livre 0,001 mgECN
Cloro residual total 0,01 mg L* Cl
Cobre dissolvido 0,005 mgtCu
Cromo total 0,05 mg L* Cr
Ferro dissolvido 0,3mgtFe
Fluoreto total 1,4 mg L'F
Fésforo total 0,124 mgtP
Manganés total 0,1 mg L Mn
Mercurio total 0,0002 mgTt Hg
Niquel total 0,025 mg [* Ni
Nitrato 0,40 mg [*'N
Nitrito 0,07 mg [*N
Nitrogénio amoniacal tota 0,40 mg'iN
Polifosfatos 0,062 mg L' P
Prata total 0,005 mg L' Ag
Selénio total 0,01 mgtSe
Sulfetos 0,002mg [*'S
Zinco total 0,09 mg T* Zn




4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Area de Estudo e Amostragem

Este trabalho foi realizado em uma pequena @&aa50 nf) na margem esquerda do rio
Cubatéo (coordenadas: 0359339 e 7356280) (Figuraalfjual quatro pontos de coleta foram
dispostos e distantes aproximadamente 2,5 metrbe en Este local de amostragem foi
selecionado, pois a drenagem ja recebeu ao longeedegercurso o maximo de descarga de

efluentes industriais possivel, lancando postegotasuas aguas no Largo do Caneu.
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Figura 1. Composicdo em RGB de imagem do satélite Landstdaindo a area de amostragem deste trabalho.



Inicialmente, em cada ponto, amostras de sediméatam coletadas nos primeiros 10
cm da regido de intermarés e armazenadas em s#rstecgs. Também em cada ponto,

amostradores tipo “peeper” foram fixados nestangiros 10 cm (Figura 2).

Mangue
Pote Plastico

................
.........

Membrana

Sedimento

Figura 2: Modelo esquemético mostrando a disposicao dos atses fixados as margens do Rio Cubatéo.
Distribuidos em linha, estédo distantes aproximadae,5 m entre si.

Estes amostradores (Anexo A — Foto 3) consisteséd®ras de acrilico com capacidade
de 200 mL, com janelas circulares recobertas pontinena com 0,22m de poro (47 cm de
diametro). Para garantir que as membranas naongear, estas foram montadas em forma de
sanduiche com discos de acrilico furados (telaeford) e todo o conjunto amostrador foi
envolvido por telas flexiveis de nylon (Anexo A -ot& 4). Os “peepers” ficaram
permanentemente enterrados no sedimento durardeotp@riodo de amostragem, e as coletas

episodicas da agua do interior do amostrador for@atizadas por meio de canos de vidro,
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mangueiras de silicone e torneiras plasticas adiegouente montadas em cada dispositivo. Para

sugar a agua do interior do “peeper” utilizaranseengas plasticas limpas.

Para a amostragem, as camaras foram iniciaimeeénghidas com agua desionizada e
sua manutencdo no ambienta.(20 dias no presente trabalho) deve permitir olixjiai por
dialise (difusédo simples) da agua interior com aaados poros do sedimento (denominada de
agua intersticial). Este processo difusivo foiddstexperimentalmente em laboratério por Nizoli
(inédito, tese de doutorado). Na difusdo simplssioas tendem a se espalhar de um local que
estdo muito concentrados para outro de menor ctacén. Apos cada coleta, os amostradores
foram novamente preenchidos com agua desionizada mmavo equilibrio. Os amostradores
foram posicionados na margem do rio de tal margieadois ficardo na parte sem vegetacao de
mangue, e dois no interior do mangue, sendo totdakneobertos pelo material sedimentar
(Anexo A — Foto 4). Esse procedimento visou avai@omportamento de dois subambientes
caracteristicos de um estuario. O sistema de “pééme no ambiente conforme adotado no
presente estudo € importante porque deve causarsnagsturbios no sedimento, se comparado
com sistemas que usam a substituicdo do amostexdocada amostragem. Isso torna as
amostragens mais representativas para comparaggesatametros fisico e quimicos do

ambiente.

As amostragens da agua intersticial ocorreram nas @6/09/2010, 24/09/2010,
25/10/2010 e 10/11/2010. O periodo de tempo esterwstragens foi sempre maior que 20 dias
para permitir que ocorra o equilibrio quimico erdrégua presente no interior do “peeper” e a
agua intersticial. Considerando que a composi¢cdoadaas pode apresentar uma variabilidade
espacial e temporal, 0 monitoramento ao longo d@enodo constitui um aspecto importante do

presente estudo.

Em cada ponto de coleta, foram obtidas trés alégudée 45 mL de amostra: um frasco
para a cromatografia ibnica (analise de cationsi@n8), um frasco para analise multi-elementar
via ICP-MS (analise de elementos-traco) e um frgsam obtencdo dos parametros fisico-
quimicos (pH, Eh, salinidade, condutividade elétrioxigénio dissolvido e temperatura). Em
cada amostragem, a seringa descartavel e os fiaems ambientados (trés lavagens com a agua
a ser coletada). Imediatamente apds a coleta, tidamostras foram filtradas em membrana de
acetato de celulose Millipore, com poros da ordenalertura de 0,22m (Anexo A — Foto 5).

As amostras destinadas a analise de elementosfveggm acidificadas com &cido nitrico de
11



elevada pureza. No procedimento, trés gotas dm derdm suficientes para rebaixar o pH para
niveis em torno de 1,5, suficientes para impedioraacdo de precipitados e a atividade
biolégica. Todas as amostras foram devidamentdadds e armazenadas a baixa temperatura
(4°C).

A amostragem de sedimentos foi realizada durameeyno, no més de agosto de 2010,
no dia 10/08/2010. A campanha consistiu na reticgma 10 cm iniciais de sedimentos que se
localizavam ao redor de cada “peeper” (Anexo A toFx). A amostragem foi do tipo composta
(varias porcbes de sedimentos compuseram uma anastcada amostra foi devidamente

numerada de acordo com seu respectivo “peeper”.

4.2. Analise Granulométrica

No laboratério de preparacdo de amostras do IGAAMNP, as amostras de sedimento
foram homogeneizadas e aliquotas representattea®?,3 g) em triplicata foram pesadas em
balanca de precisdo. Apds esse procedimento, giahdté condicionado em tubo plastico (tubo
de centrifuga), no qual se adicionou hexametafmsti sédio a 4%, que agiu como um
defloculante. As amostras foram colocadas em utad@i mecanico por 24 h (Anexo A — Foto
4). Posteriormente, as amostras foram peneiradasnahas de 2,0, 1,0 e 0,5 mm (Anexo A —
Foto 5). Entre os materiais retidos nas peneiratadavam-se fragmentos de folha, raizes e
troncos, restos organicos de poliquetas (vermeétiags que vivem no sedimento), e, por vezes,
muscovita. O peneiramento teve por objetivo evdtagntrada de gréos acima de 0,5 mm no
difrator granulométrico a laser.

O modelo de difrator granulométrico a laser utdizdoi o modelo Cilas 1090 Particle
Size AnalyzefAnexo A — Foto 6). O aparelho utiliza dois febdesslaser (um a 90° e outro a 45°

da amostra umida) cobrindo uma ampla gama de taseatéparticulas (de 0,p4n a 500um).

4.3. Matéria Organica Total e Carbonato Total

Na primeira etapa da analise de matéria organieh nos sedimentos, foram colocadas
aproximadamente 150 g de cada amostra para a seeageestufa a 40C. Essa temperatura é
adequada, pois temperaturas maiores poderiam peyrageerda de volateis (como por exemplo,

do mercurio) ou alguns constituintes organicos.
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Apés 72 h de secagem, as amostras foram retiradasstlifa. No laboratério de
geoquimica do IG-UNICAMP, os sedimentos foram hoemajzados pelo método manual. Neste
método, a amostra é colocada sobre uma folha d&l pegpa, levantando-se cada uma de suas
extremidades ordenadamente até se formar um coseyamdo-se adequadamente materiais de
diferentes densidades. Posteriormente ocorre daegumaentqFigura 3), no qual se divide o cone
formado em quatro partes iguais, escolhendo aphkraspara ser utilizada para a proxima etapa.

Este procedimento visou diminuir a quantidade destira para aproximadamente 50 g.

Amostra é dividida em 4 partes

Apenas 2 partes irio participar da
prixima etapa (moagem)

Figura 3: Esquema do quarteamento de amostras.

Os 50 g restantes de cada amostra foram cominn@do®inho de bolas (Figura 4). Neste
aparelho tem-se um pote de 4gata na qual sdodaselb bolas de agata de diferentes tamanhos.
A movimentacao circular do sistema a 200 rotac@egrpnuto, durante um intervalo de tempo
de 30 minutos, faz com que o atrito gerado entt®bss reduza a granulometria das particulas a
tamanhos menores que 63.

Para se assegurar que ndo haja contaminagédo daanmsialmente o moinho foi limpo
pela moagem de areia grossa do proprio laboraf@naterial jA testado, com composicao
guimicamente inerte) a 200 rotagcdes por minuto,amter um intervalo de 10 minutos.

Posteriormente, o pote e as bolas foram lavadossetwdo neutro e secados.
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Movimento
Rotacional

Sedimento

Bolas de agata

Panela de dgata

Figura 4: Esquema da vista superior de um moinho de bolafueaionamento. O atrito diminui o tamanho das
particulas do sedimento.

Na etapa de determinacdo do conteido de matérémioege contedudo de carbonato,
foram utilizadas amostras moidas e ndo moidasseate uma ideia comparativa da importancia
do procedimento de moagem. As amostras moidasrésua denominacao a letra M, enquanto
das ndo moidas apresentam em seu nome, as letraBaddlIse averiguar a homogeneidade das
amostras, os procedimentos foram feitos em dupkd@enominadas A e B). Os procedimentos a
seguir foram baseados em Haitial. (2001). Uma pequena aliquota, aproximadamentel@ g
cada amostra pesada em balanca de precisao, émadal em cadinhos previamente calcinados
que residiram na estufa durante 5 h para a totmhda de umidade. Apds pesados, foram
conduzidos a mufla a 530 °C, onde permaneceranm@ubah. Retiram-se as amostras da mufla e
esperou-se até o resfriamento. As amostras forasadps novamente e a diferenca entre a massa
inicial e a massa final foi utilizada para o cabcula porcentagem de matéria organica total
(MOT). Posteriormente, os cadinhos foram novamémgeridos na mufla a 95%C, por um
intervalo de 5h. Essa etapa visou determinar o tkorcarbonato total (CT) contidos no

sedimento.
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4.4. Determinacao de Metais nos Sedimentos

As amostras pulverizadas foram enviadas juntamesite duplicatas para o Laboratorio
Acme Analytical Laboratorieé/ancouver, Canad4), onde foram efetuadas assesajuimicas.
Todos os elementos metalicos, a excecdo de Hgnfobdidos por extracdo multi-acida (Gd, Hf,
Ho, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Nd, Ni, P,oRPr, Rb, S, Sc, Sm, Sn, Sr, Ta, Th, Th, Ti,
Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn e Zr). Este conjunto de eksmos é o mesmo obtido nas analises de
aguas, cujas limitacdes analiticas estdo detalha@asecdes 4.6. e 4.7. No procedimento de
digestdo dos sedimentos, 0,25 g de cada amostam foolocadas em 10 mL de solucdo acida
(H2O:HF:HCIO;HNO3, 2:2:1:1). As solucdes foram levadas a uma chapaaglecimento
elétrico hot platg e aquecidas até atingirem o ponto de fumigagiando somente substancia
seca. Em seguida, 4 mL de HCI a 50 % foram adidosia& as solu¢cdes foram aquecidas em
microondas. Ao resfriarem, os volumes foram coraples até 10 mL com HCl a 5 %. As
solucbes foram analisadas em um ICP-MS marca Pé&thier Elan do laboratério canadense.
Solucdes padréo do proprio laboratégtagidard in houge duplicatas analiticas e brancos foram
também examinadas para o controle analitico.

As concentracdes de Hg foram obtidas pelo métodeagor frio. Para o procedimento
analitico, 0,5 g de amostra foi digerida em aggaréHNGO;:HCI, 1:3), a uma temperatura de 90
°C, durante 2,5 horas. ApoOs esfriar, o material dibiido com solucdo de HCI fraco e a
concentracao de Hg foi determinada por vapor a ém um ICP-MS, conforme especificacbes
acima (o mesmo controle de qualidade supracitadbéen foi seguido).

O laboratorio Acme utilizou os materiais de refei@n STD OREAS24P, STD
OREAS45PA e STD DS7 para se averiguar a configlmibddos resultados obtidos. Como
mostrado na Tabela 3, as diferencas entre os gatedos e os recomendados foram muito

baixas e os resultados, portanto, satisfatorios.
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Tabela 3: Resultados obtidos para os materiais eferéncia STD OREAS24P,

STD ORES45PA e STD DS7.

MATERIAL DE
REFERENCIA STD OREAS24P STD OREAS45PA STD DS7
Elemento | Unidade| L.D.| Obtido | Recomendadg Obtidof Reenendado| Obtido| Recomendadq
Gd mg kg* 0,1 5,2 5,3 - - - -
Hf mg kg | 0,02 3,53 3,6 - - - -
Ho mg kg* 0,1 1 0,8 - - - -
K % 0,02 0,72 0,7 - - - -
La mg kg* 0,1 19,4 17,4 - - - -
Li mg kg* 0,1 8,1 8,7 - - - -
Lu mg kg* 0,1 0,25 0,3 - - - -
Mg % 0,02 4,14 4,13 - - . ]
Mn mg kg* 2 1145 1100 - - - -
Mo mgkg® | 0,05 1.58 1,5 - - - -
Na % 0,002 | 2,414 2,34 - - - -
Nb mg kg* | 0,04 21 23,66 - - - -
Nd mg kg* 0,1 23,5 22 - - - -
Ni mg kg™ 0,1 145,8 141 - - - -
P % 0,001 | 0,136 0,144 - - - -
Pb mg kg* | 0,02 2,75 2,9 - - - -
Pr mg kg* 0,1 5 47 - - - -
Rb mg kg* 0,1 22,7 22,4 - - - -
S % 0,04 | <0,04 - - - - -
Sc mg kg* 0,1 19,5 20 - - - -
Sm mg kg* 0,1 5 47 - - - -
Sn mg kg* 0,1 1,6 1,6 - - - -
Sr mg kg* 1 386 403 - - - -
Ta mg kg’ 0,1 1,1 1,04 - - - -
Th mg kg* 0,1 0,8 0,81 - - - -
Th mg kg* 0,1 3 2,85 - - - -
Ti % 0,001 | 1,087 1,1 - - - -
Tm mg kg* 0,1 0,3 0,3 - - - -
U mg kg’ 0,1 0,7 0,75 . - - _
v mg kg™ 1 178 158 - - - -
W mg kg* 0,1 0,5 0,5 - - . -
Y mg kg™ 0,1 23,5 21,3 - - - -
Yb mg kg* 0,1 2,1 1,83 - - - -
Zn mg kg* 0,2 112 119 - - - -
Zr mg kg* 0,2 143,7 141 - - - -
Hg mgkg® | 0,01 - - 0,03 0,03 0,21 0,21
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4.5. Obtencdo dos Parametros Fisico-Quimicos em Agju

Neste estudo foram obtidos o pH, o Eh, a condw#dedelétrica, a porcentagem de NacCl,
a salinidade, o total de solidos dissolvidos engpratura das amostras de aguas de superficie e
intersticiais (provenientes dos “peepers”). Essecquimento visa analisar se entre os
subambientes do mangue ocorrem varia¢cdes nos paoarfisico-quimicos.

Os parametros fisicos-quimicos do ambiente saaud@afmental importancia no tipo e
guantidade dos ions dissolvidos. Os elementosoeetibs sedimentos podem ser transferidos
para as aguas a depender de condi¢cdes locais.

O potencial hidrogenidnico (pH) € um parametro amtal que depende de todas as
reacdes que ocorrem em um dado ambiente. Ao sefidasna agua, 0 equipamento gera um
potencial, de acordo com a atividade dos ions félim presentes na amostra. Em campo, o pH
foi obtido com a utilizagdo do peagametro Instruthemodelo PH-1500. Antes das medicdes
calibra-se o instrumento com soluc¢des padronizadasponadas a 25°C de pH 4 e pH 7.

A condutividade elétrica foi obtida com um condirtietro Instrutherm, modelo CD-830,
apos calibrado com uma solucgéo padrédo de 12,88mmS ©s dados de Eh foram obtidos com
um aparelho DM-2 da Digimed, mediante calibra¢c&uo solucdo padréo de 475 mV. As medidas
redox foram realizadas com eletrodo combinado afénal e, assim, os valores obtidos em campo
foram recalculados com base no potencial padrdudiogénio(Standard Hydrogen Electrode -
SHE) pois o Eh é conceitualmente definido com bas&lHg. Para isso, utilizou-se a seguinte

equacao:

Eh sHe= Eh medidot+ 209 — 0,7 (t — 25 °C) [mV],

onde, 209 (mV) é o potencial do eletrodo de refgegrrelativo ao SHE, e 0,7 é um fator de
correcao, funcéo da temperatura de aquisicao ddl&fistrom & Wilde, 1998).

A salinidade e a porcentagem de NaCl foram meddasneio do equipamento Hanna,
modelo HI2300, devidamente calibrado com soluc@esiw de 12,88 mS cime 100% de NaCl.
A porcentagem de NaCl trata-se da quantificacAdedsal em solucdo. A salinidade € o
parametro referente & medida de sais dissolvidodgna. Os fons NaK*, C&*, Mg?*, CI,
SO% e HCQ ™ sdo os principais colaboradores para o incremeatsalinidade. Segundo a

resolucdo do CONAMA, n° 357, de marco de 2005,djspde sobre o enquadramento de corpos
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de agua superficiais, tem-se que: aguas docesgusslinidade igual ou inferior a 0,5 %o, aguas
salobras apresentam salinidade superior a 0,5 %deeiar a 30 %o e aguas salinas mostram
salinidade igual ou superior a 30 %.. Em ambiengtgaginos, a mistura entre aguas fluviais e
aguas oceanicas pode promover uma intensa variagdse parametro, especialmente em
decorréncia dos mecanismos de maré de tempestades.

A andlise de oxigénio dissolvido € importante notade de aguas poluidas, pois, é
fundamental na manutencdo dos organismos aerébiambiente. Para a aquisi¢cdo desse dado,
utilizou-se o medidor da Hanna, modelo HI9146 caiibcacdo do oxigénio ao ar.

O total de sélidos dissolvidos (TDS), obtido peparelho Hanna, modelo HI-2300, € um
parametro determinado pelo conteddo de materigdnicg e inorganico dissolvido na agua
analisada. Valores muito altos de TDS podem seudicgais ao desenvolvimento da vida

aquética.

4.6. Cromatografia de ions

A cromatografia de ions foi empregada para a détagéo dos anions (FCI, Br,
NO,*", NOs, SO e PQ*) e cations (C4, Mg®*, K*, NH," e Nd) presentes nas amostras de
aguas intersticiais e superficiais coletadas.

A cromatografia € uma técnica qualitativa e quatitia de separacdo de componentes por
meio da particdo entre uma fase estacionaria efasaanovel.

Para a analise de aguas, utilizou-se a cromatadigfiida (fase moével é liquida). Antes
da insercdo das amostras no cromatografo de ionsadaa Dionex, as aliquotas foram diluidas
em agua Milli-Q (agua purificada por sistema regd pela Millipore Corporation). Esse
procedimento faz-se necessario, pois amostras nugtwentradas (elevada condutividade
elétrica) podem causar danos ao equipamento. Ertraposicdo, amostras muito diluidas
poderiam ndo ter os ions em quantidades detectgekisaparelho. A diluicdo foi realizada em
funcdo da condutividade elétrica de cada amostiacamdo-se chegar o limite superior de
deteccao do cromatografo. A condutividade elé&iceparametro utilizado, pois é proporcional a
concentracdo dos ions encontrados na solucéo. bielard tem-se os intervalos estabelecidos

para as diluicbes em funcdo da condutividade etéttas amostras analisadas:
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Tabela 4: Intervalos estabelecidos para as diluig@m funcéo da condutividade elétrica.

Condutividade Elétrica [mS cm_l] Dilui¢cdo

<0,9 2X

1,0—3,0 5X

3,0—-7,0 10X

7,0—11,0 18X

11,0— 16,0 20X

16,0— 25,0 25X

25,0— 30,0 30X

30,0— 35,0 35X

35,0— 50,0 50X

No cromatégrafo, a analise dos céations e dos amaasocorre simultaneamente: tem-se
uma coluna para troca cationica (os sitios de tdaceesina sdo grupos —&{) e outra coluna
para troca anionica (resinas com o grupo funciena[N(CHs) 3'JOH]. Em cada uma das
analises, solugbes padrdo sdo passadas pelo equipamara a construcdo de curvas de
calibracdo. Essas solucbes apresentam concentremdiescidas de ions, sendo que abrangem a
faixa de concentracédo esperada nas amostras a @eatisadas.

Cada amostra diluida é injetada no cromatografon@o de uma seringa e passa por uma
coluna. O processo de eluicdo faz com que cada@uenpe da amostra atravesse a coluna com
velocidades distintas. No final da coluna, os comemtes séo retirados e, a0 mesmo tempo,

detectores acoplados ao equipamento identificamepsntificam-os.

4.7. Andlise de Agua Via ICP-MS

As concentracfes de alguns elementos quimicostelesse ambiental presentes na agua
intersticial e na agua superficial foram analisadasICP-MS. Como as amostras do presente

estudo foram salobras, ha algumas limitacbes pasanalises.

A espectrometria de massas com o plasma de acepi@anmdutivo (ICP-MS) € uma
técnica de analise multielementar que pode detamuima série de elementos em cada operacdo
(Gomes, 1984). E amplamente empregada em amostradguhs para a determinacédo de
elementos-traco, pois o sistema detecta conceesat®ordem de partes por bilhdo.

Andlise de amostras salinas/salobras via ICP-MSaréicplarmente critica: entre o0s

problemas analiticos, tem-se a formacdo de pradipst no tubo capilar que interliga o
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nebulizador e a tocha de quartzo, possivel formalg#&precipitados nos cones e também a
supressao do sinal analitico devido a matriz salina

O primeiro procedimento a ser cogitado quando $e tena amostra com altas
concentracdes de ions soédio, magnésio, calcioretalé a diluicdo. Porém, a diluigdo faria com
gue a concentracdo de elementos-traco seja infaoidimite de deteccdo do aparelho. Outro
procedimento mais eficiente, adotado neste trabatlomsiste na preparacdo de amostras
concentradas nos elementos de interesse (tracdsyarte dos ions em excesso na amostra
(Nizoli, inédito).

A extracdo dos fons NaK*, Mg?* e C&" e eluicdo dos elementos-tracos realizadas neste
trabalho foram baseadas em Zkt al. (2005), porém, com algumas adaptacbes técnicas
realizadas no laboratério de Geoquimica Analitiedndtituto de Geociéncias da Unicamp. Este
processo visa concentrar apenas os elementosetlesise, impedindo que sejam inseridos no ICP
ions que interfiram nos resultados analiticos.

O mecanismo de extracdo consiste em um sistemdadecoiunas (Anexo A- foto 11).
Em cada microcoluna tem-se 0,4 g de resina Chdl&x(rhaterial quelante que através de troca
ibnica retém os elementos-traco). A resina deveaedicionada em tampé&o acetato de amonio
(CH3COONH,, 1M, pH 6). A fim de garantir que a microcoluna négja contaminada por
possiveis elementos-traco contidos na solugdo @mm@anecessario que o proprio tampao
atravesse um sistema especifico para purificagédyém contendo a resina Chelex 100.

Apés a fase de condicionamento, 5 mL de Acidocpitei posteriormente 1 mL de agua
Milli-Q passam pela microcoluna para garantir qé@® maja nenhum resquicio de elementos-
traco. Nesta fase, nota-se que o &cido nitricoapgsda coluna com extrema facilidade
(aproximadamente 3 minutos) e a agua demora apaoeimente 1 hora para ser eliminada do
sistema (com a ajuda de uma microbomba aspiradoi)d Essa situacdo ocorre, pois a agua
apresenta um pH alcalino, mudando a conformacédoesiaa que se expande e dificulta a
passagem da agua.

As solucdes foram preparadas com 1 parte de an{japi@imadamente 20 mL) e 1 parte
de tampéo acetato de aménio (aproximadamente 20MalL)rimeira bateria de analises também
foi inserido um branco (apenas 10 mL de tampaatree amoénio) e 10 mL de uma amostra de
referéncia de estuério certificada (SLEW-3, cexdifia pelo Conselho de Pesquisa Nacional do

Canada e Instituto Nacional para Medi¢des de Pajirde
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Depois das solugbes passarem pela coluna, inse8-sd. de tampdo acetato e
sequencialmente, 5 mL de agua Milli-Q. Esse pracéss com que os elementos-trago fiqguem
retidos na coluna e os fonsNK*, Mg”* e C&" eliminados no descarte. Os tubos de descarte sdo
eliminados e trocados por tubos limpos. Os elensemégo séo eluidos por meio da passagem de
2,25 mL de acido nitrico 2M e retidos nos tubosttas (Anexo A — foto 12). Adiciona-se 0,25
mL do Pl e as solucdes estdo preparadas paraaadsapsercao no ICP-MS.

Na espectrometria de massas, a analise é reakizadatir dos is6topos dos elementos.
Caso o elemento apresente mais de um isétopo, oahandante sera o escolhido, a menos que
apresente alguma interferéncia que impeca suaagépo.

Ao ser introduzida no ICP, a amostra liquida édfiemmada em um aerossol por meio da
mistura com argdnio (denominado processo de nelpdl®). Neste processo, o aerossol é
inserido na porcdo central de uma tocha de sitinde ha plasma de argbnio. No plasma de
argbnio as goticulas formadas sédo vaporizadas emgonentes ionizados. Este processo de
ionizacdo é eficiente apenas para ions que possunangia de ionizacdo menor do que o Ar
(15,76 eV). Os ions séo transferidos para o espretro de massas por meio de cones metalicos.
No ICP quadrupolo, usado no presente estudo, Ipicagho de uma diferenca de potencial que
permite a separagdo dos ions. Um detector como efaifitiplicador recebe o sinal gerado e

transfere os dados para o computador (Enzweileu&te, 2007).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Granulometria dos Sedimentos

Os resultados da analise granulométrica estdo aapestos nas tabelas 5-8. Para cada

amostra realizada, o aparelho Cilas 10%&#ticle Size Analyzdornece 3 valores dos contetudos

de argila, silte muito fino, silte fino, silte médisilte grosso, areia muito fina, areia fina a@aare

média. O desvio padrédo dos 3 valores referentesaannbesma aliquota foram calculados e foram

obtidos desvios instrumentais extremamente bavarsgndo de +0,01% a +0,21%.

Tabela 5: Resultados da analise granulométrica deslimentos ao redor do “peeper” 1.

Silte Silte Areia
Amostra de Argila Si_Ite muito | Silte fino médio grosso muito fina | Areiafina | Areia média
Sedimento (%) fino (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
<390 | 3,91-7,80| 7,81-— 15,61 — 31,21 - 62,51 — 125,01 - 250,01 —
pm um 15,60 pm| 31,20 pm | 62,50 um | 125,00 um | 250,00 pm | 500,00 pm
1A 5,85 4,79 8,53 11,05 17,57 26,27 19,29 6,66
1A 5,86 4,82 8,55 11,05 17,57 26,25 19,24 6,67
1A 5,85 4,79 8,53 11,00 17,49 26,23 19,35 6,76
Desvio
instrumental 0,01 0,02 0,01 0,03 0,04 0,02 0,06 0,06
1B 4,82 3,90 7,27 9,53 16,47 27,65 22,02 8,33
1B 4,81 3,90 7,24 9,50 16,45 27,63 22,04 8,43
1B 4,81 3,90 7,22 9,45 16,40 27,64 22,12 8,44
Desvio
instrumental 0,01 0,00 0,02 0,04 0,04 0,01 0,05 0,06
1C 5,83 4,68 8,33 11,47 19,47 27,87 18,20 4,15
1C 5,83 4,65 8,31 11,45 19,43 27,84 18,25 4,23
1C 5,83 4,68 8,32 11,47 19,49 27,82 18,18 4,21
Desvio
instrumental 0,00 0,01 0,01 0,01 0,03 0,02 0,04 0,04
Desvio
amostral 0,51 0,42 0,60 0,90 1,32 0,75 1,72 1,83
Média 5,50 4,46 8,03 10,66 17,82 27,25 19,85 6,43
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Tabela 6: Resultados da analise granulométrica deslimentos ao redor do “peeper” 2.

Silte Silte Areia
Argila | Silte muito | Silte fino médio grosso muito fina | Areiafina | Areia média
Amostra de (%) fino (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Sedimento | _ 399 | 3,91-7,80 71'225 1561— | 31,21— | 6251— | 12501— | 250,01
pm pm ur’n 31,20 pm | 62,50 um | 125,00 um | 250,00 pm | 500,00 pm
2A 7,00 5,45 9,47 12,25 18,20 24,81 17,20 5,62
2A 6,97 5,46 9,44 12,19 18,20 24,88 17,26 5,60
2A 6,97 5,47 9,46 12,21 18,23 24,87 17,19 5,60
Desvio
instrumental 0,01 0,01 0,01 0,03 0,02 0,04 0,04 0,01
2B 6,63 5,24 9,10 11,59 17,58 25,25 18,28 6,34
2B 6,58 5,19 9,02 11,49 17,49 25,22 18,39 6,61
2B 6,70 5,30 9,18 11,67 17,66 25,20 18,09 6,20
Desvio
instrumental 0,06 0,05 0,08 0,09 0,08 0,03 0,15 0,21
2C 7,22 5,56 9,55 12,25 18,28 24,67 16,90 5,57
2C 7,16 5,53 9,50 12,25 18,39 24,74 16,86 5,56
2C 7,05 5,48 9,41 12,18 18,46 24,91 16,96 5,57
Desvio
instrumental 0,09 0,04 0,07 0,04 0,09 0,12 0,05 0,01
Desvio amostral| 0,23 0,13 0,19 0,32 0,37 0,22 0,62 0,41
Média 6,92 5,41 9,35 12,01 18,05 24,95 17,46 5,85
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Tabela 7: Resultados da analise granulométrica deslimentos ao redor do “peeper” 3.

Silte Silte Areia
Argila | Silte muito Silte médio grosso | muito fina | Areiafina | Areia média
Amostra de (%) fino (%) | fino (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Sedimento | _ 399 | 3,91-780 71';3%_)5 1561— | 31,21— | 6251— | 12501— | 250,01—
pm pm W’n 31,20 ym | 62,50 pm | 125,00 pm| 250,00 pm | 500,00 pm
3A 6,89 5,93 10,53 14,32 20,42 23,75 14,16 3,99
3A 6,88 5,91 10,50 14,30 20,48 23,82 14,16 3,94
3A 6,89 5,92 10,50 14,30 20,49 23,87 14,14 3,88
Desvio
instrumental 0,01 0,01 0,02 0,01 0,04 0,06 0,01 0,06
3B 7,70 6,54 11,59 15,94 21,80 22,89 12,07 1,48
3B 7,70 6,55 11,57 15,95 21,85 22,91 12,00 1,46
3B 7,67 6,51 11,53 15,87 21,83 23,01 12,09 1,49
Desvio
instrumental 0,02 0,02 0,03 0,04 0,03 0,07 0,05 0,02
3C 6,31 5,49 9,93 13,92 20,99 24,73 14,58 4,05
3C 6,29 5,49 9,87 13,86 21,07 24,83 14,58 4,01
3C 6,29 5,49 9,88 13,89 21,13 24,79 14,51 4,01
Desvio
instrumental 0,01 0,00 0,03 0,03 0,07 0,05 0,04 0,02
Desvio amostral 0,61 0,45 0,73 0,93 0,59 0,80 1,16 1,25
Média 6,96 5,98 10,65 14,71 21,12 23,85 13,59 3,15
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Tabela 8: Resultados da analise granulométrica deslimentos ao redor do “peeper” 4.

Amostra de Sl
sedimento Argila | Silte muito Silte Silte grosso | Areia muito Areia Areia
(%) fino (%) fino (%) | médio (%) (%) fina (%) fina (%) | média (%)
<3,90 | 3,91-7,80 71'5165 15,61 — 3612’2510‘ 62,51 — 122556030_ 250,01 —
pm pm ’ 31,20 pm ' 125,00 pm ' 500,00 pm
pm pum pum
4A 8,95 7,93 13,88 17,71 21,33 20,61 9,26 0,32
4A 8,97 7,95 13,89 17,73 21,30 20,57 9,26 0,32
4A 8,96 7,94 13,88 17,72 21,30 20,61 9,27 0,32
Desvio
instrumental 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 0,00
4B 9,36 7,94 13,94 18,24 21,94 20,01 8,31 0,27
4B 9,36 7,94 13,94 18,22 21,88 20,05 8,34 0,27
4B 9,40 7,98 14,00 18,29 21,91 19,94 8,20 0,27
Desvio
instrumental 0,02 0,03 0,04 0,04 0,03 0,06 0,07 0,00
4C 9,39 8,17 14,31 18,64 21,92 19,43 7,88 0,26
4C 9,26 8,10 14,20 18,84 22,71 19,50 7,18 0,21
4C 9,28 8,15 14,21 18,86 22,69 19,45 7.14 0,21
Desvio
instrumental 0,07 0,04 0,06 0,12 0,45 0,04 0,42 0,03
Desvio
amostral 0,19 0,10 0,17 0,46 0,54 0,50 0,83 0,04
Média 9,22 8,01 14,03 18,25 21,89 20,02 8,32 0,27

Com o intuito de se averiguar a homogeneidade dastaande sedimento coletada ao
redor dos “peepers”, as analises foram realizadasamostras em triplicata (denominadas A, B
e C). Considerando-se todos os valores de uma maesmostra, tém-se desvios amostrais
variando entre +0,13% e +1,83%, evidenciando que aa®stras foram devidamente
homogeneizadas. Notam-se desvios padrbes muit@pesuindicando medidas confidveis para
a andlise.

De acordo com as figuras 5, 6, 7 e 8, nota-se gusedimentos da area de estudo
apresentam proporcdes de areia entre 28,60 e 53,638&0 mais grossos no canal do rio
(“peepers” 1 e 2) se comparados aos sedimentosadgur (“peepers” 3 e 4). H4 também uma
tendéncia de aumento nos niveis de argila nos setlss em direcdo ao interior do mangue: 0s
sedimentos mais proximos do canal do Rio Cubatadbi®&0% de argila enquanto os sedimentos
do interior do mangue possuem 9,22% de argila.sHeseltados podem ser atribuidos ao proprio

ambiente de sedimentacdo, no qual a energia dgtree € maior nas proximidades do canal do
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rio, se comparada a energia no interior do mangueeetacdo deve ser um obstaculo para a
dissipacdo das correntes). Essa proposicdo é taddepelos dados de granulometria dos
sedimentos ao redor do “peeper” 4. Nesta areagetagio € mais intensa (maior protecdo, menor

erosao) e, como resultado, os teores de areia s@ores e os de silte e argila, os maiores da area

de estudo.
Granulometria "peeper" 1 Granulometria "peeper" 2
m Argila (%) ®Silte (%)  Areia (%) mArgila (%) =Silte (%)  Areia (%)

% Areia

(%), 48.26

Areia
(%4), 53.53

Figura 5: Granulometria dos sedimentos coletados Figura 6: Granulometria dos sedimentos coletados
ao redor do “peeper” 1 ao redor do “peeper” 2
Granulometria "peeper" 3 Granulometria "peeper" 4
m Argila (%) = Silte (%6) Areia (%) = Argila (%) ®Site (%o) = Areia (%0)

. Areia
Areia (%a), 28.60

(%4), 40.59

Figura 7: Granulometria dos sedimentos coletados Figura 8: Granulometria dos sedimentos coletados
ao redor do “peeper” 3 ao redor do “peeper” 4
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5.2. Matéria Organica e Carbonato nos Sedimentos

Os resultados da analise dos teores de matérimicagéotal (MOT) e carbonato total
(CT) contidos nas amostras de sedimentos colem@e@sdor dos “peepers” estdo mostrados na
Tabela 9, na qual os nimeros 1, 2, 3 e 4 corregponeespectivamente, ao material coletado dos
“peepers” 1, 2, 3 e 4. As letras A e B correspon@anduplicatas. A letra M significa que a

amostra foi moida, enquanto NM diz respeito a aragsio moida.

Tabela 9: Porcentagens de matéria organica e caramncontidas nas amostras de sedimentos

superficiais coletados no Rio Cubatao-SP.

Massa Massa
Massa da Massa da Amostra Amostra
Amostr | Amostra | Amostra Apds | Apods 530 C MOT (%) Ap6s 950 C | CT (%) Apos
a [a] Estufa [g] [0] Apo6s 530 C [a] 95 C
1AM 2,0045 1,9819 1,8851 4,88 1,8492 1,90
1BM 2,0006 1,9789 1,8753 5,24 1,8452 1,61
2AM 2,0016 1,9760 1,8491 6,42 1,8167 1,75
2BM 2,0428 2,0161 1,8918 6,17 1,8538 2,01
3AM 2,0103 1,9695 1,7624 10,52 1,7279 1,96
3BM 2,0622 2,0230 1,8062 10,72 1,7722 1,88
4AM 2,0492 2,0117 1,8365 8,71 1,8038 1,78
4BM 2,1200 2,0852 1,9059 8,60 1,8645 2,17
1ANM 2,1881 2,1685 2,0632 4,86 2,0272 1,74
1BNM 2,0692 2,0501 1,9626 4,27 1,9349 1,41
2ANM 2,3315 2,3027 2,1628 6,08 2,1219 1,89
2BNM 2,1983 2,1756 2,0653 5,07 2,0185 2,27
3ANM 2,0049 1,9711 1,7996 8,70 1,7478 2,88
3BNM 2,0380 2,0041 1,8220 9,09 1,7798 2,32
4ANM 2,0196 1,9875 1,8394 7,45 1,7875 2,82
4BNM 2,1327 2,0990 1,9253 8,28 1,8813 2,29

Comparando-se os resultados de MOT e CT do matse@dimentar proveniente do
mesmo “peeper”, considerando amostras moida e madamnotam-se diferengas substanciais
entre os valores obtidos. No caso da MOT, diferepeacentuais relativas entre 0,4 e 20% foram
encontradas, com os valores do contetdo organicresana amostra moida. No caso do CT, as
diferencas percentuais relativas foram entre 5 %,48m predominancia de concentracoes
superiores nas amostras ndo moidas (como os Wiv€l§ foram baixos é preciso cautela nessa
avaliagao). Esses resultados mostram que resphtesntes de MOT e CT séo encontradas ao
moer uma amostra de sedimento. Como o processamagem possibilita a cominuicéo de pelo

menos 50 g de amostra, a homogeneizacao de gréuss di grossos pode ser mais adequada,
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como revelam as duplicatas analiticas com valoeges semelhantes neste tipo de analito (Tabela
9).

De acordo com a Figura 9, o maior teor de matégg@raca, que variou entre 4,88 e
10,72% (amostras moidas), esta nos sedimentosnpesao redor do “pepper”’ 3, seguido do
“pepper” 4, “pepper” 2 e, finalmente, “peeper” Issim, o maior conteddo organico sofre maior
influéncia do setor com vegetacdo de mangue (“psefee 4). Os teores de carbonato ndo sao
muito variaveis e sua ordem de grandeza foi extneenée baixa (1,61 a 2,17% - amostras

moidas) — Figura 10.

Teor de Matéria Organica (%) das Amostras

Moidas Apo6s Mufla a 530° C

e
1200 1 10520 10.72%

- m 1AM
10.00 -

. = 1EM
8.00 m2AM
6.00 - u2BM

. m3AM
4.00 - m3BM
200 &7 mAAM

mABM

0.00

1AM 1BM 2AM 2BM 3AM 3BM 4AM 4BM

Figura 9: Teor de matéria organica (%) das amostras de sedios moidos apds aquecimento na mufla &30

Teor de Carbonato (%) das Amostras Moidas

Apoés Mufla a 950° C
230 4 217%
= 1AM
200 1 =1BM
150 m2AM
=2BM
1.00 =3AM
=3BM
030 1 =4AN
w4EM
0.00

1AM 1EM 2AM 21BM SAM 3BM 4AM 4EM

Figura 10: Teor de carbonato (%) das amostras de sedimentddas apds aquecimento na mufla a 960
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5.3. Metais nos Sedimentos

A Tabela 10 mostra a concentracdo de elementosiapgsmos sedimentos de superficie
coletados ao redor de cada “peeper”. Esta tabetdéam mostra dados de background
geoquimico (Luiz-Silva, inédito), baseado em sedtoe de 220-260 cm de profundidade
coletados no Rio Morréo, que integra 0 mesmo sitestuarino deste estudo (ndo ha dados de
background geoquimico para o Rio Cubatéo, atésepte). Os resultados da Tabela 10 mostram
gue as maiores concentracdes de metais na aredude estdo majoritariamente localizadas ao
redor do “peeper” 3 (Mn, Cu, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, 1@e, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Tm, Yb,
Lu, Hf) e do “peeper” 4 (Hg, Sc, V, Fe, Ga, Sn, Dy, Ho, Er, Tm, Lu, Ta, W, Pb, Bi, U). Essas
maiores concentracdes podem ser controladas petosram niveis de matéria organica e
sedimentos mais finos nestes locais, conforme ads@Ecima.

Considerando que os niveis de background geoquiducsistema estuarino de Santos-
Cubatdo podem ser relativamente uniformes em todaseus rios, conforme destacaram Luiz-
Silva et al. (2006), os niveis de metais encontrados nos setlela area de estudo podem ser
confrontados com o background geoquimico do Rior8Mo(Tabela 10). Essa avaliacdo pode ser
mais clara por meio do fator de enriquecimentoyi@gdll). Nota-se que, em geral, 0s maiores
fatores de enriquecimento séo apresentados navesgidis dos “peepers” 3 e 4. Baixos fatores
de enriquecimento foram encontrados para Mo, NpMs8¢ V, Ga, Fe, Hf, Ta, Bi, Y, Zr, W, Pb
(FE médio entre 0,5 e 1,5 = média de todos os 4reBpe alguns elementos terras raras pesados
(Tm, Lu, Yb, Er, Ho, Eu; FE médio entre 1,1 e 1Butros elementos apresentaram fatores de
enriguecimento mais elevados, tais como Ni, U, S, Zn, Cd, Hg, Cu (FE médio entre 1,6 e
2,5) e alguns elementos terras raras leves (SmCeéaNd, Pr; FE médio entre 1,8 e 2,2) e
pesados (Th, Dy, Gd; FE médio entre 1,7 e 2,0).abwdo com Luiz-Silvaet al (2008), o
incremento no fator de enriquecimento de um deteadu elemento pode ser um indicio de
contaminacédo industrial no sistema estuarino déoSabubatdo. Para comparacédo, os niveis de
concentracdo encontrados para os elementos maisabn) como La (44,6 a 57,6 mg Ky Ce
(95,31 a 125,3 mg kg, Zn (95,1 a 115,2 mg kb, Cd (0,18 a 0,26 mg k), Cu (24,19 a 31,1
mg kg?) e Hg (0,3 a 0,7 mg k§ foram superiores & média da crosta continentakte Cu (em
mg kg'; La = 16, Ce = 33, Zn = 80, Cd = 0,098, Cu = 7§,#+0,08 — Taylor & McLennan,
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Fator de Enriguecimento

1985). Contudo, os niveis de elementos quimicossadanentos do Rio Cubatdo apresentados

neste estudo séo inferiores aqueles documentadosatmentos do Rio Morrdo por Boden
(2010).
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Figura 11: Fatores de enriquecimento em sedimentos de sajeetd Rio Cubatéo.
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Tabela 10: Concentracédo de metais em amostras daxsentos superficiais coletados no Rio
Cubatéo-SP. Os valores de background foram obtidossedimentos de 220-260 cm de

profundidade no Rio Morréo, de acordo com Luiz-Silginédito).

Elemento Unidade L.D. Peeper 1 | Peeper2 | Peeper3 | Peeper4 | Background
Li mg kg* 1 46,5 51,9* 49,4 50,4 81,7
Hg mg kg’ 0,01 0,30 0,38 0,52 0,7* 0,34
Sc mg kg* 0,1 7,9 8,8 9,5 9,7* 16,8
v mg kg’ 1 61 67 66 70* 102
Fe % 0,02 3,03 3,49 3,67 3,72* 4,70
Mn mg kg* 2 378 398 428* 396 635
Co mg kg* 0,2 10,4 12,1* 10,8 10,5 11,9
Ni mg kg’ 0,1 25 279* 26,9 26,1 27,3
Cu mg kg* 0,02 24,19 29 31,11* 31,03 18,86
Zn mg kg* 0,2 95,1 112,6 115,2* 107,7 91,7
Ga mg kg* 0,02 14,56 15,99 16,86 | 1741* 24,65
Y mg kg* 0,1 14,6 16,3 17,8* 16,2 18,1
Zr mg kg 0,2 78 75,8 88,6* 80,6 88,3
Nb mg kg’ 0,04 17,2 20,49 213* 20,55 38,86
Mo mg kg 0,05 0,91 1,04 1,26* 1,07 3,23
cd mg kg’ 0,02 0,18 0,19 0,26* 0,21 0,17
Sn mg kg* 0,1 3,4 4,1* 4 4,1* 3,6
La mg kg* 0,1 44.6 50,3 57 6* 48,2 43,8
Ce mg kg* 0,02 95,31 108,6 125,3* 104,2 92,2
Pr mg kg’ 0,1 11,8 13,3 15* 12,2 9,6
Nd mg kg* 0,1 457 52,8 593* 49,7 38,9
Sm mg kg'* 0,1 7 7,7 9* 7,1 7,1
Eu mg kg’ 0,1 1 1,3 1,6* 1,4 15
Gd mg kg* 0,1 5,9 6,1 7.2* 6 5,1
Th mg kg* 0,1 0,7 0,8* 0,8* 0,8* 08
Dy mg kg’ 0,1 3,9 41 4,6 4,7* 4,1
Ho mg kg* 0,1 0,6 0,7* 0,7* 0,7* 08
Er mg kg’ 0,1 1,5 1,6 1,7 18* 2,1
Tm mg kg* 0,1 0,2* 0,2* 0,2* 0,2* 03
Yb mg kg* 0,1 1,3 1,5 1,6* 1,5 1,9
Lu mg kg’ 0,1 0,2* 0,2* 0,2* 0,2* 03
Hf mg kg* 0,02 2,22 2,17 2,4* 2,23 2,81
Ta mg kg* 0,1 1 1,1 1,1 1,2* 15
w mg kg* 0,1 1,4 1,4 1,4 175 17
Pb mg kg* 0,02 22,89 26,33 27,93 | 2968* 29,37
Bi mg kg* 0,04 0,28 0,27 0,33 0,34* 0,40
Th mg kg* 0,1 17.2* 16,2 16,7 14,7 15,9
U] mg kg* 0,1 4.6 5,4 5,7 5.9* 54

*maior concentragéo do elemento entre as 4 amogéas.
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5.4. Parametros Fisico-Quimicos

Os parametros coletados foram: pH, Eh, conduti@dakktrica, oxigénio dissolvido,
porcentagem de NacCl, salinidade e total de séligksolvidos que sdo mostrados nas tabelas 11 e
12.

Tabela 11: Valores de pH, Eh, condutividade elétrie oxigénio dissolvido obtidos em todas as

amostras coletadas durante este trabalho.

Data da T T | Condutividade T cﬁ;gﬁ/r;éoo T
coleta Amostra pH [°C] | En[mV] [°C] | Elétrica[mS cm J] [°C] [mg L™ [°C]
6/9/2010 Peeper 2 7,91 21,2 329,62 | 18,4 22,86 24,5 5,85 23,5
6/9/2010 Peeper 3 7,51 21,p 514,66 21,2 23,12 24,7 4,95 20,9
6/9/2010 Peeper 4 7,30 21,2 491,22 | 20,4 23,56 25,0 6,40 21,1
24/09/2010| Superficig 7,39 25,4 353,37 2p,9 13,87 6,92 5,55 26,9
24/09/2010| Peeper 1 7,49 26,1 339,09 | 26,3 28,01 28,3 6,03 28,3
24/09/2010 Peeper 2 7,54 25/9 330,30 26,0 26,02 6 27, 6,30 27,6
24/09/2010| Peeper 3 6,89 26,1 222,30 | 26,0 27,71 28,0 5,64 28,0
24/09/2010 Peeper 4 6,88 25/9 333,37 25,9 27,61 5 27, 5,99 27,5
25/10/2010| Superficie | 7,44 25,9 314,37 | 25,9 16,72 25,9 5,02 23,2
25/10/2010 Peeper 1 7,53 284 320,22 30,4 26,58 4 30, 3,43 30,9
25/10/2010| Peeper 2 7,50 28,6 313,48 | 28,6 26,25 30,6 2,89 29,6
25/10/2010 Peeper 3 6,91 27,8 192,04 27,8 25,50 0 30, 1,86 29,8
25/10/2010| Peeper 4 6,92 27,4 152,32 | 27,4 25,95 29,7 2,42 27,4
10/11/2010| Superficie 7,53 23,8 278,19 23,3 17,03 2,82 5,00 24,1
10/11/2010| Peeper 2 7,23 23,8 264,84 | 23,8 25,77 21,1 4,73 24,6
10/11/2010 Peeper 3 6,90 241 230,63 24,1 27,76 9 24, 4,36 24,8
10/11/2010| Peeper 4 6,83 23,9 194,77 | 23,9 27,73 21,2 4,17 24,4
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Tabela 12: Concentracdes de NacCl, salinidade eltd&asolidos dissolvidos (TDS) obtidos em
todas as amostras coletadas durante este trabalho.

Data da
coleta Amostra NaCl [%] T[°C] Salinidade [g L] T[°C] | TDS[gL™] TI°C]
6/9/2010 Peeper 2 37,0 21,0 13,4 24,5 9,95 21,0
6/9/2010 Peeper 3 41,9 20,1 14,0 24,7 11,26 20,1
6/9/2010 Peeper 4 57,0 20,0 13,9 25,0 15,10 20,0
24/09/2010| Superficie 26,0 21,1 7,2 26,9 7,13 21,1
24/09/2010| Peeper 1 60,7 20,4 16,0 28,3 16,10 20,2
24/09/2010 Peeper 2 55,8 20,1 15,0 276 14,82 1P,9
24/09/2010| Peeper 3 52,3 20,0 15,5 28,0 13,91 20,0
24/09/2010 Peeper 4 61,6 20,2 15,7 27,5 16,3( 20,0
25/10/2010| Superficie 31,6 20,1 9,2 25,9 8,57 20,2
25/10/2010 Peeper 1 57,1 20,0 14,4 304 15,1( 1p,9
25/10/2010| Peeper 2 56,1 19,9 14,3 30,6 14,94 19,9
25/10/2010 Peeper 3 54,8 20,0 13,8 30,0 14,57 1P,9
25/10/2010| Peeper 4 55,7 20,9 13,8 29,7 14,86 20,8
10/11/2010| Superficie 31,7 22,8 10,5 22,8 8,52 22,8
10/11/2010| Peeper 2 46,6 21,2 16,6 21,1 12,87 21,2
10/11/2010 Peeper 3 52,7 24,9 16,6 249 13,86 24,9
10/11/2010| Peeper 4 52,7 21,0 18,0 21,2 13,90 21,0

Inicialmente, nas duas primeiras campanhas de emest (dias 06/09/2010 e

24/09/2010), os parametros fisico-quimicos forantidob em laboratério, e apresentaram

resultados dubios (ou incompreensivos), emborgaesteas Tabelas 11 e 12 para registro. Nas

coletas posteriores (dias 25/10/2010 e 10/11/264@)s os equipamentos foram levados ao

campo e 0s parametros medidiosity, mostrando resultados aparentemente mais dida#sos

figuras 12 e 13 mostram que ha uma clara queddddenp direcdo ao interior do mangue. Essa

tendéncia é justificada pela presenca dos acidoscb8 derivados da decomposi¢do da matéria

organica proveniente da vegetacao.
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Figura 12: Variag&o do pH nas amostras coletadas enfrigura 13: Variagéo do pH nas amostras coletadas em
25/10/2010.

10/

11/2010.

As figuras 14 e 15 mostram que também ocorre unteteia de queda do Eh em direcéo

ao interior do mangue.
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Variacdo do Eh nas amostras
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300

Variacido do Eh nas amostras
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Figura 14: Variacdo do Eh nas amostras coletadas enfrigura 15: Variagdo do Eh nas amostras coletadas em
25/10/2010. 10/11/2010.

Em relacdo ao oxigénio dissolvido (figuras 16 e, b8)maiores valores estdo nas aguas
superficiais devido a movimentacdo pelo regime @deém e tempestades. Os “peepers” 1 e 2
apresentam valores intermediarios de oxigénio biskp e os “peepers” 3 e 4 possuem 0s
valores mais baixos registrados. Essa dindmicantesior do mangue deve-se a baixa taxa de
aeracao dos sedimentos devido a saturacdo por @guanicroorganismos degradam a matéria
organica e consome rapidamente o oxigénio pres@stsedimentos, deixando o ambiente pobre

em oxigénio dissolvido.
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Figura 17: Variagdo do oxigénio dissolvido nas
amostras coletadas em 10/11/2010.

As figuras de salinidade e condutividade elétriiguas 18, 19, 20 e 21) estdo

correlacionaveis: as amostras superficiais aprasebhixas salinidades e baixas condutividades

elétricas. As amostras de agua intersticial témingcremento tanto na condutividade elétrica

guanto na salinidade, e ndo apresentam grandeg®esi nos subambientes estudados.
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Figura 16: Variag&o do oxigénio dissolvido nas
amostras coletadas em 25/10/2010.
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Figura 18: Variag&o da salinidade nas amostras
coletadas em 25/10/2010.
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Figura 19: Variagdo da salinidade nas amostras
coletadas em 10/11/2010.
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Figura 20: Variacdo da condutividade elétrica nas Figura 21: Variacdo da condutividade elétrica nas
amostras coletadas em 25/10/2010. amostras coletadas em 10/11/2010.

De acordo com a resolucdo do CONAMA, n° 357, decmae 2005, que dispde sobre o
engquadramento de corpos de agua superficiais, asti@® coletadas no presente estudo sdo
classificadas como salobras, pois apresentam daties entre 9,2 gL e 18,0 g [*. Esse
resultado deve-se a mistura da dgua doce proverdestrios com a agua salina vinda do oceano,
caracterizando o ambiente estuarino.

As aguas superficiais apresentam baixas porcergateNaCl (em torno de 31%). Entre
as coletas, houve uma significativa variagcdo dgsedmetros nas aguas intersticiais, ocasionada
possivelmente pela variacdo das marés (figuras 22).eO total de solidos dissolvidos (TDS)

acompanhou as variagdes na porcentagem de Na@iadig4 e 25).

Variacdo do NaCl nas Variacao do NaCl nas
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Figura 22: Variacdo do NaCl nas amostras coletadas Figura 23: Variacdo do NaCl nas amostras coletadas
em 25/10/2010. em 10/11/2010.
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Figura 24: Variagdo do TDS nas amostras coletadas Figura 25: Variagdo do TDS nas amostras coletadas
em 25/10/2010. em 10/11/2010.

5.5. Cétions e Anions em Agua (Cromatografia de fts)

O resultado da cromatografia de ions (tabelas 13l)epermitiu a visualizagdo dos
principais cétions e anions presentes no ambiesiteagno. A dindmica e 0os mecanismos de
marés, com o deslocamento da cunha salina diartagnpermitem que os principais ions
dissolvidos na &gua do mar (NEI", Mg**, C&* e SQ*) também estejam presentes nas aguas
estuarinas.

As maiores concentracdes de fons foram>CNa' > SQ?” > Mg?* > C&* > K" > NH," >
Br > F > Li*. Formas oxidadas de nitrogénio (XOe NQ") nédo foram detectadas nas amostras
de Aguas intersticiais, nas quais o nitrogéniors®ragrava na forma reduzida (B O ion
PO, foi raramente detectado apenas em amostras de &gessticiais, enquanto NOfoi
detectado nas aguas de superficie, as quais afeserbaixas concentracdes deNHabelas
13 e 14). Em geral, as aguas superficiais apresemtmenores concentracdes de ions (exceto
NO;") do que as aguas presentes no interior dos “p&egemo resultado da maior influéncia de
aguas continentais que circulam com mais frequé&uiao movimento das marés.

As concentracdes de NH(26 a 65 mg ') e F (0,39 a 1,68 mgT) do presente trabalho
podem ser consideradas levemente altas e issosdeveflexo de atividades ligadas a indastria
de fertilizantes posicionadas a montante da arestielo (o flior € um elemento conservativo na

agua do mar com média de 1,3 mgd hos oceanos e 0,003 mg'nos rios — Faure, 1998). Os
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valores de amoénio e flior do presente estudo edé&ddro da mesma ordem de grandeza

encontrada em &guas intersticiais contaminadasaMBrrdo (NH;* entre 36 e 89 mgt) e F
(0,9 a 7,2 mg ') — Gongcalves (2009). Concentracdo de 79,4 mglé NH," foram encontradas

em um estuario no SE da India e atribuidas a congaio por fertilizantes (Rajkumat al,

2008).

Tabela 13: Concentracées (mg1) de cations em amostras de agua do Rio Cubatéo.

Data de coleta Amostra LT Na’ NH," K* Mg? Ca?"
6/9/2010 Peeper 2 n.a. 3531 39 111 399 114
6/9/2010 Peeper 3 0,037 6097 46 209 651 190
6/9/2010 Peeper 4 0,058 6273 48 220 662 190
24/9/2010 Superficie 0,185 2670 26 89 288 88
24/9/2010 Peeper 1 n.a. 6938 60 222 756 218
24/9/2010 Peeper 2 0,060 6177 54 203 673 193
24/9/2010 Peeper 3 0,149 6675 53 223 715 208
24/9/2010 Peeper 4 0,113 6658 53 227 706 201
25/10/10 Peeper 1 0,015 6308 55 208 692 200
25/10/10 Peeper 2 0,003 5869 50 199 647 182
25/10/10 Peeper 3 0,006 5740 45 200 637 181
25/10/10 Peeper 4 0,003 6050 48 210 541 184
25/10/10 Superficie 0,011 3127 29 106 344 102
10/11/10 Peeper 2 0,99 5200 65 194 604 172
10/11/10 Peeper 3 0,79 5429 63 187 627 177
10/11/10 Peeper 4 <0,004 5430 <0,02 190 629 174
10/11/10 Superficie <0,004 3198 31 113 365 106

L.D. 0,004 0,020 0,020 0,050 0,030 0,050
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Tabela 14: Concentracées de anions (mg)Lem amostras de dgua do Rio Cubat&o.

Data de coleta Amostra F Cl NO2* Sl Br- NO5 PO
6/9/2010 Peeper 2 1,19 6645 <0,005 750 19,22 <0,003 2,59
6/9/2010 Peeper 3 0,68 10079 <0,005 1374 29,75 <0,003 <0,015
6/9/2010 Peeper 4 0,52 11587 <0,005 1586 34,22 <0,003 <0,015
24/9/2010 Superficie 0,47 4805 <0,005 672 13,94 0,44 <0,015
24/9/2010 Peeper 1 1,68 12560 <0,005 1118 38,03 <0,003 3,99
24/9/2010 Peeper 2 1,47 11380 <0,005 1475 33,34 <0,003 2,49
24/9/2010 Peeper 3 0,81 12058 <0,005 1644 36,42 <0,003 <0,015
24/9/2010 Peeper 4 0,78 12159 <0,005 1653 37,01 <0,003 <0,015
25/10/10 Peeper 1 1,66 10822 <0,005 1095 31,75 <0,003 0,13
25/10/10 Peeper 2 1,04 10185 <0,005 1297 29,59 <0,003 2,25
25/10/10 Peeper 3 0,58 9975 <0,005 1366 29,01 <0,003 | <0,015
25/10/10 Peeper 4 0,83 10612 <0,005 1423 30,99 <0,003 <0,015
25/10/10 Superficie 0,39 4934 <0,005 690 13,28 <0,003 | <0,015
10/11/10 Peeper 2 1,47 9626 <0,005 1236 <0,005 <0,003 <0,015
10/11/10 Peeper 3 1,16 10169 <0,005 1352 53 <0,003 <0,015
10/11/10 Peeper 4 1,26 10131 <0,005 1342 <0,00% <0,003 <0,015
10/11/10 Superficie 0,52 5907 <0,005 825 <0,005 0,35 <0,015

L.D. 0,001 0,01t 0,00t 0,01C 0,00& 0,002 0,01¢

5.6. Metais em Agua (ICP-MS)

As concentracdes dos elementos quimicos analisado&gua intersticial e na agua
superficial (determinadas via ICP-MS) estdo talmdado Anexo B. As amostras analisadas
apresentaram concentracdes de elementos terras(&malLa, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Gd, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb e Lu) abaixo ou muito préximos dmile de deteccdo do aparelho (na ordem de
0,01pug L™). Dentre os terras raras, algumas amostras apaesenconcentracdes mensuraveis
dos elementos mais leves, como La (0,01 a Agl8™Y), Ce (0,01 a 0,12g L™ e Nd (0,01 a
0,10pg LY.

Outros elementos com concentracdes mensuraveasmastras de agua analisadas foram
V (0,07-2,36ug L™), Fe (5,84-7119ig L™), Mn (1,46-42%g L™), Co (0,01-1,2Qug L™, Ni
(<0,07-1,46ug L™), Cu (<0,1-2,08ug L™), Zn (<0,3-62,38g L ™), Y (<0,01-0,04ug L™,

Mo (1,09-4,91ug L™), Cd (<0,004-0,09ug L™, Zr (<0,002-0,14ug L™), W (0,01-4,5%ug
L™, Pb (<0,02-0,36ig L™), Bi (<0,01-0,07ug L™ e U (0,16-4,81ug L™). Comparando-se
aguas de superficie e intersticiais concentracopsr®res apenas de V foram encontradas nas

amostras de aguas de superficie, enquanto nasramdstaguas intersticiais foram encontrados
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valores superiores de Fe, Mn, Co, Ni, Zn, Mo, Cal, Ce, Nd (“peeper” 4), Cu, Y (“peeper” 3),
W (“peeper” 2), Zr, Pb, Bi, U (“peeper” 1). Issoveeser consequéncia do maior tempo de contato
(tempo de residéncia) entre as aguas interstieiagssedimentos ricos em metais.

Alguns aspectos relativos a concentracdo de me#sisaguas deste estudo e os fatores
fisico-quimicos do meio séo apresentados a seguir.

A Figura 26 mostra o comportamento do ferro nassamm® de aguas analisadas. E
notavel que os maiores picos estao relacionaddpesmper” 4, local caracterizado pelos valores
baixos de pH, Eh e oxigénio dissolvido. As agugseHdiciais, com valores de pH préximos da
neutralidade, Eh mais elevados e mais ricos eméaigapresentam uma drastica reducdo na
concentracdo de ferro. Efeito diluicdo iminentepvpcado por misturas diarias de aguas
oceanicas e continentais (dindmica das marés) ganteve ser importante neste aspecto (valido

para qualquer metal apresentado abaixo).
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Figura 26: Concentracéo de Faufy L™] versus Pontos Amostrados. Cada curva represema campanha de
amostragem.
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A Figura 27 evidencia uma tendéncia do cobalto emeatar sua concentracdo em direcao
a regido de mangue. O pH levemente acido, menaileseg de Eh e baixas concentragcbes de

oxigénio dissolvido favorecem sua presenca nassagtexrsticiais.
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Figura 27: Concentracéo de Cquf L™Y] versus Pontos Amostrados. Cada curva represema campanha de
amostragem.

O zirconio é um elemento quimico de dificil molalfAdo em ambientes sedimentares.
Porém, de acordo com a Figura 28, as baixissimaseotracdes de zirconio também apresentam
relacbes com os subambientes de estudo: o zirefm@senta maiores concentracbes nas aguas
do “peeper”’ 1, local onde o pH é préximo da neideale, o Eh é mais alto e ha maiores

concentracdes de oxigénio dissolvido.
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Figura 28: Concentrac&o de Znlg L™Y] versus Pontos Amostrados. Cada curva represemia campanha de
amostragem.
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De acordo com a Figura 29, o molibdénio tambémpsesanta mais concentrado nas
aguas do interior do mangue (“peeper” 4). Notaise @corre uma diminuicdo na concentracéo
de Mo nas &guas intersticiais do “peeper” 3. Eate deve-se ao incremento no teor de matéria
organica identificado neste ponto de amostrageovaRelmente a matéria organica € um fator

determinante na imobilizagdo deste elemento namseatbs.
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Figura 29: Concentracéo de Mqup L™'] versus Pontos Amostrados. Cada curva represemia campanha de
amostragem.

O tungsténio é fortemente imobilizado nos sedinmsents localidades dos “peepers” 3 e 4
(Figura 30), em decorréncia dos valores de pH leveenacidos, maiores teores de mateéria

organica e menor granulometria dos sedimentosday tkos amostradores.
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Figura 30: Concentracéo de Wiy L™] versus Pontos Amostrados. Cada curva represema campanha de
amostragem.
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O uranio apresentou uma forte tendéncia de se stvac@os sedimentos com maiores
teores de matéria organica. Esse fato € mostrafi@goea 31, na qual as aguas intersticiais dos

“peepers” 3 e 4 apresentam concentragcdes menoredmie do que os “peepers’ 1 e 2.

=4=T1706/09/2010
=17 24/09/2010

1J25/10/2010
——1710/11/2010

(28]

0
Peeperl Peeper2 Peeper3 Peeperd Superficie

Figura 31: Concentracéo de Ulg L™Y] versus Pontos Amostrados. Cada curva represema campanha de
amostragem.

Os demais elementos quimicos analisados por meidC&8MS ndo apresentaram
correlagcbes claras com os parametros fisico-queniemr de matéria organica e granulometria
dos sedimentos.

Os niveis de metais encontrados nas amostras dedagrio Cubatdo no presente estudo
apresentam magnitudes semelhantes aquelas apdasentaRio Morrdo (Gongalves, 2009), do
mesmo Ssistema estuarino, apenas com respeito a Nke. Outros elementos avaliados por
Goncalves (2009), tais como Ni e Zn, apresentanal®no muito superior no Rio Morréao, o qual
representa o cendrio com maior impacto industrealtatlo os sistema estuarino de Santos-
Cubatéo.

Os metais com concentragcdes mensuraveis nas amdstégua deste estudo (V, Fe, La,
Ce, Nd, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Mo, Cd, Zr, W, Ph, 8U) estdo sendo detectados em amostras
de musculo e figado de peixes carnivoros da repagio Cubatédo (Luiz-Silva, inédito). Embora
os dados sejam preliminares com relacdo aos nigkisados pela legislacdo brasileira, eles
corroboram a importancia da agua, e o seu contelgdalico, como veiculo condutor de metais

para a biota aquéatica.
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6. CONCLUSAO

O estudo de caso do Rio Cubatdo mostrou que extésrsubambientes caracteristicos
na configuracdo de “peepers” proposta: o primeaioaliza-se nas proximidades do canal do Rio
Cubatéo, possuindo como principais caracterispebkvemente alcalino (entre 7,23 e 7,53), Eh
variando entre 264 e 320 e oxigénio dissolvido &89 e 4,73 mg 1*. Nesse subambiente a
granulometria dos sedimentos € predominantemept®sa, porém com incremento na fracao
fina do “peeper” 1 para o “peeper” 2. O teor deériatorganica ndo apresenta valores elevados,
com 5,06% em média para o “peeper”’ 1 e 6,29% enmanpata o “peeper”’ 2. De acordo com as
analises dos elementos presentes nos sedimerdessidgsambiente ndo € propicio a acumulacéo

de contaminantes, pois apresentou baixas concéasrag elementos-traco.

O segundo subambiente é esta inserido no intevionahgue. Apresenta como principais
atributos pH levemente acido (variando de 6,83 ®)6decorrente da formacdo de &cidos
hamicos, o Eh decresce e o oxigénio dissolvidosgmta valores baixos (entre 1,86 e 4,46 mg
L™ devido & saturacdo por agua e presenca de ngemismos que degradam a matéria
organica. Observa-se que na regido do “peepera3yrh incremento substancial no teor de
matéria organica, chegando em niveis de 10,62%eMNedambiente ocorre uma diminui¢do na
proporcéo da fracdo areia e um incremento na friwgadsilte e argila). Os sedimentos ao redor
do “peeper” 3 possuem 6,96% de argila enquantoeeger” 4 exibe 9,22% de argila. Neste
subambiente ocorrem as maiores concentragOesrdergl@s-traco nos sedimentos. Os elementos
gue apresentaram fatores de enriquecimento maiadele foram Ni, U, Th, Sn, Zn, Cd, Hg, Cu
(FE médio entre 1,6 e 2,5) e alguns elementosstearas leves (Sm, La, Ce, Nd, Pr; FE médio
entre 1,8 e 2,2) e pesados (Tb, Dy, Gd; FE médiveeh,7 e 2,0). Baixos fatores de
enriguecimento foram encontrados para Mo, Nb, St, Wl Ga, Fe, Hf, Ta, Bi, Y, Zr, W, Pb (FE
médio entre 0,5 e 1,5 = média de todos os “peepersiiguns elementos terras raras pesados
(Tm, Lu, Yb, Er, Ho, Eu; FE médio entre 1,1 e 1/&)esar de haverem concentracbes andmalas
de alguns elementos, os niveis de elementos qumios sedimentos do Rio Cubatéo

apresentados neste estudo sao inferiores aguaesdntados nos sedimentos do Rio Morréo.

A cromatografia de ions revelou que as maioresestracoes de ions foram G Na™ >
SO > Mg?* > Cd* > K> NH," > Br > F > Li*. As concentracdes de NH26 a 65 mg [}) e

F (0,39 a 1,68 mg %) deste estudo podem ser consideradas levemense Rtissivelmente esse
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resultado deve-se a atividades relacionadas atimalde fertilizantes posicionadas a montante da

area de estudo.

A analise de aguas via ICP-MS mostrou que os elemere, Co, Zr, Mo, W e U
apresentaram correlacbes com os parametros fisiooiaps, teor de matéria organica e
granulometria. O uranio, tungsténio e zirconio apntgaram maiores concentracfes nas amostras
intersticiais dos “peepers” 1 e 2, havendo uma tidegdadiminuicdo nos “peepers” 3 e 4,
decorrente de maiores teores de matéria organgaedimentos e granulometria mais fina que
proporciona maior retencédo dos elementos. O feofalto de molibdénio apresentaram maiores
picos de concentracdo nas proximidades do “peepdiriterior do mangue), onde ocorrem 0S
valores mais baixos de pH, Eh e oxigénio dissolvido

Os elementos V, Mn, Ni, Cu, Zn, Ga, Y, Nb, Cd, Bf,Ta, Pb, Bi e Th ndo apresentaram
claras relac6es com os parametros fisico-quimieosde matéria organica e granulometria. Esse
fato deve-se a complexidade de fatores atuantesnmoientes estuarino. Possivelmente o
mecanismo de marés e tempestades (ndo contemplaste estudo) podem ser fatores
determinantes para o entendimento da mobilizacsieslelementos para a agua.

Apesar serem presentes em concentragfes apreciagesedimentos, 0s elementos terras
raras (Sc, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Gd, Dy, EHgp,Tm, Yb e Lu) ficaram com valores abaixo
ou muito préximos do limite de deteccdo do aparéftacordem de 0,0g L™).

As amostras de agua do Rio Cubatdo apresentamsapenaentracdes de Fe e Mn
comparaveis ao Rio Morrao (cenario mais impactaugistema estuarino Santos-Cubatao). Os
outros elementos apresentam ordens de grandez@lieteno Rio Cubatdo. Apesar disso, a
transferéncia de elementos-traco para a agua @oda ser constituir fator de risco a biota

aguatica.
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8. ANEXOS

ANEXO A - FOTOS
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Foto 2: Na area de estudo, guaras e pescador [ao
fundo. O mangue fornece alimento para as aves e
torna-se fonte de renda para os pescadores|de
Cubatéo.

Foto 1: Espécies vegetais encontradas no local |de
coleta sdo adaptadas ao ambiente de mangue.

Foto 3: Amostrador tipo “peeper”. Orificios na peca Foto 4: Exemplo de um “peeper” recoberto por tela
de acrilico foram recobertos por membrana com 0|22 | de nylon.

micra de poro, permitido a difusdo dos elementos
quimicos.
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Foto 6: Amostras de agua foram filtradas em campo,
por membrana de acetato de celulose Millipore, cpm
acessiveis para a realizacdo da coleta da agua | poros da ordem de abertura de 0/28.

intersticial.

Foto 7: Coleta dos sedimentos ao redor dps Foto 8: Agitador mecénico utilizado na preparacgo
“peepers’em agosto de 2010. das amostras para granulometria
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Foto 9: Peneiras de 2,0 mm, 1,0 mm e 0,5
empregadas para retencdo de grandes particulas.

Foto 10: Difrator granulométrico a laser Cilas 109(
— Particle Size Analyzer.

TEr gt

Foto 11: Sistema de microcolunas contendo resina
cuja finalidade é concentrar e extrair os element
traco que serdo analisados via ICP-MS.

elementos-traco vao descendo pela resina, como é
observado nesta foto no tubo 4.
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ANEXO B — ANALISE POR ICP-MS DAS AGUAS INTERSTICIAI SE
SUPERFICIAIS DO RIO CUBATAO-SP
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