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RESUMO

O complexo estuarino-lagunar de Cananéia-lguape consiste em um local de canais lacustres localizados em uma
reserva da biosfera e em sua por¢do norte esta localizado o Valo Grande, um canal artificial construido para
drenar a agua do Rio Ribeira de Iguape para a 0 Mar Pequeno. Amostras de sedimentos dessa regido foram
coletadas em 2 periodos: fevereiro/2009 (verdo) e agosto/2008 (inverno), num total de 11 pontos de amostragem
em cada estacdo. Pela técnica de ativacdo neutrnica alguns metais e elementos traco foram determinados a
saber, As, Ba, Br, Ca, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, K, Na, Rb, Sh, Sc, Ta, Th, U e Zn e terras raras (Ce, Eu, La, Lu, Nd,
Sm, Th e Yb) e por espectrometria de absorcédo atdmica com geracdo de vapor frio (CV AAS), o mercurio total.
Ambas as metodologias analiticas foram validadas, em termos de precisdo e exatiddo, por meio da analise de
materiais de referéncia com valores certificados para os elementos estudados. Os valores obtidos para As, Cr, Hg
e Zn foram comparados com os valores orientadores PEL e TEL e também do CONAMA 344/2004. Os
impactos antropogénicos foram avaliados a partir do calculo do Fator de Enriquecimento (FE) usando o Sc como
elemento normalizador e os valores de UCC (Upper Continental Crust) como valores de referéncia. Os
resultados obtidos, demonstraram que, de uma maneira geral, esta ocorrendo polui¢do por origem antrépica
principalmente para os elementos As, Ba, Br, Hf, Hg e Sh, que apresentaram valores de FE > 1,5.
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1. INTRODUCAO

Os sedimentos de fundo desempenham um papel importante no esquema de poluicdo dos rios,
por metais pesados. Eles refletem a qualidade corrente do sistema aquatico e podem ser
usados para detectar a presenca de contaminantes que ndo permanecem sollveis apds seu
lancamento em aguas superficiais. Agem como carreadores e possiveis fontes de poluicéo,
pois 0s metais pesados ndo sdo permanentemente fixados por eles, e podem ser
ressolubilizados para a &gua por mudancas nas condi¢cdes ambientais [1].

A fracdo silto-argilosa de sedimentos superficiais, dada a sua composi¢cdo quimica e
mineraldgica e sua superficie especifica, € a fracdo que contém os principais carreadores
geoquimicos tanto de origem natural, quanto antrdpica e, consequentemente, apresenta as
maiores concentracdes de metais [2].

O complexo estuarino-lagunar de Cananéia/lguape consiste em um local de canais lacustres
localizados em uma reserva da biosfera, protegidas pela Organizacdo das Na¢6es Unidas para
a Educacdo, Ciéncia e Cultura (UNESCO), que contém a maior bacia da costa Sul-Sudeste
brasileira [3]. Apresenta diferengas em sua porcdo norte em relagdo ao sul, pois na primeira
estd localizado o Valo Grande, um canal artificial construido para drenar a agua do Rio
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Ribeira de Iguape para a 0 Mar Pequeno. Este Canal inicialmente possuia cerca de 3m de
largura, hoje atinge mais de 300 m; é um canal de erosdao por onde passa um grande volume
de &gua da bacia do Rio Ribeira que drena regido de intensa atividade agricola e com
significante atividade industrial [4].

O Rio Ribeira de Iguape atua como depoésito de sedimentos contaminados, devido as
atividades de mineracdo, no seu curso superior, de Ag, Zn e Pb. Essas atividades se iniciaram
a partir do século XVII, com a mineracdo manual de Au e Pb e, em 1945, com a empresa de
mineracdo de Pb — Plumbum S/A, cujas atividades foram finalizadas em 1995 com a exaustao
de suas reservas, problemas tecnoldgicos e fatores econdmicos [3]. O canal ja passou por
periodo de fechamento e, no mesmo ano, voltou a abrir.

Houve um incremento na drenagem de particulas enriquecidas de metais que provinham de
rejeitos, lavagem de minérios e lixiviacdo do Rio Ribeira [5]. Alguns estudos realizados nessa
area evidenciaram a presenca de metais em sedimentos dos canais em teores elevados, assim
como sobre a dindmica sedimentar e feicdes sedimentares foram identificadas na superficie de
fundo do sistema [6].

O aporte de agua é responsavel pela alteracdo das caracteristicas fisicas da agua como
salinidade e turbidez como também, pela alteracdo da qualidade quimica da agua como as
concentracdes de nutrientes, micronutrientes e tracos. Transporta uma quantidade de material
em suspensdo que se deposita ao longo do sistema modificando a condi¢do redox do
sedimento e alterando o fluxo de nutrientes e os processos da alga microbiana e vida béntica
relacionadas ao sedimento, interferindo também na fauna e flora locais, com efeitos na
produtividade primaria e nas caracteristicas socio-econémicas da populacdo, sobretudo da
cidade de Iguape cuja préatica de pesca e as formas de renda vém se alterando [4].

No Brasil, até o presente momento, foram feitos alguns estudos com sedimentos utilizando-se
a técnica de NAA e outras técnicas relacionadas em Cananéia e lguape. Estudos dos
radioisétopos de *°Pb e *’Cs e niveis de chumbo, cobre e zinco foram determinados em
sedimentos [7,8], onde os valores obtidos para cobre e zinco encontraram-se dentro dos niveis
basais estabelecidos por SALOMONS & FORSTNER (1984) e MORAES (1997) [5,9].
Alguns autores realizaram estudos das influéncias antropicas no Valo Grande e de metais e
elementos traco no Estuario de Cananéia [3,10]. A caracterizacdo multielementar em uma
coluna sedimentar ao longo do Valo Grande e o estudo de metais traco (Zn, Cd e Pb) em duas
regides do complexo estuarino-lagunar de Cananéia-lguape sob diferentes pressbes antropicas
foram realizadas [11, 12].

O grau de contaminacdo quimica do sedimento, com vistas a protecdo da vida aquatica, foi
classificado segundo os valores-guias TEL e PEL estabelecidos pelo “Canadian Council of
Ministers of the Environment [13]. Outro critério utilizado foi a Resolucio CONAMA
344/2004, que estabelece as diretrizes gerais e 0s procedimentos minimos para a avaliacdo do
material dragado em aguas jurisdicionais brasileiras [14]. Apesar desta resolu¢do somente
tratar das atividades de dragagem, os valores por este trabalho obtidos, foram comparados,
para se ter uma noc¢ao e a relacdo de possiveis contaminacdes com os valores tabelados pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente.

O presente estudo teve por objetivo a caracterizacdo quimica de amostras de sedimento do

complexo estuarino-lagunar de Cananéia/lguape, pela técnica de analise por ativacao
neutrénica. Foram determinadas as concentracGes totais dos seguintes elementos: maiores
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(Ca, Fe, K e Na), traco (As, Ba, Br, Co, Cr, Cs, Hf, Rb, Sbh, Sc, Se, Ta, Th, U, Zn e elementos
terras raras (Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm, Tbh, Yb). O Hg total foi determinado por meio da técnica
de CV AAS.

Para o semi-metal As e os metais Cr, Hg e Zn os valores de concentracdo obtidos foram
comparados aos valores guias do Environmental Canada (TEL e PEL), somente a fim de
informacdo, j& que esses valores sdo para teores potencialmente disponiveis. Também foram
estimados 0s impactos antropogénicos nos sedimentos, pela normalizagdo com os valores
UCC [15] por meio do célculo do Fator de Enriquecimento (FE) [16].

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Local de Estudo

Os sedimentos foram coletados em duas campanhas, fevereiro (verdo) e agosto (inverno), de
2009. A Figura 1 apresenta a localizacdo dos pontos de coleta na regido em estudo: Cananéia
e Iguape. Foram tomadas aliquotas em triplicata de todos os pontos amostrados pelo Instituto
Oceanografico da Universidade de S&o Paulo (I10/USP). Onze pontos de amostragem foram
selecionados, onde os pontos de 1 a 6 estdo localizados em Cananeia e de 7 a 11 em Iguape,
sendo que o ultimo localiza-se no Valo Grande.
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Figura 1. Localizagdo dos pontos de coleta. [12]

2.2. Preparo das Amostras
As amostras foram coletadas e tratadas pelo Instituto Oceanografico da Universidade de S&o

Paulo (IO/USP). As amostras de sedimento superficial foram coletadas abaixo da coluna
d’agua nos pontos de trabalho, utilizando amostrador busca fundo do tipo van Veen de ago
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inox. Apds as coletas, o sedimento foi acondicionado em recipientes plasticos e
posteriormente conservado sob a refrigeracdo de 4°C, até a chegada ao laboratério para
armazenamento em freezer a -20°C. Em laboratorio foram liofilizadas a -40°C até completa
secagem. Depois de liofilizadas, as amostras foram maceradas, homogeneizadas e pesadas.
Neste trabalho, foi utilizada a fragéo total do sedimento (<2 mm) na granulometria de 200
mesh (abertura de 0,074mm).

2.3. Determinacéo de Metais e Elementos Traco por INAA

Para uma maior precisdo e exatiddao da analise, foram feitos padrdes sintéticos, compostos por
dois ou mais elementos e divididos em grupos, de modo a evitar interferéncias espectrais e
quimicas entre os elementos. Foram pipetadas de 25 a 1000 pL das solucBes-estoque da
marca SPEX CERTIPREP em uma tira de papel de filtro Whatman n°40 e, posteriormente
deixadas a temperatura ambiente, em uma capela, para secagem. Posteriormente, as tiras
foram acondicionadas em invélucros de polietileno, previamente limpos em banho de acido
nitrico e 4gua deionizada, selados e, limpos externamente com alcool etilico P.A.

Foram pesadas cerca de 150 mg das amostras (duplicata) e dos materiais de referéncia (MR)
Soil-7 (IAEA), BRS (NIST SRM 8704) e BEN (Basalt-IWG-GIT), em envelopes de
polietileno, previamente limpos e selados. Apds a pesagem, foram acondicionados em
invélucros de aluminio e identificados. Posteriormente, amostras, materiais de referéncia e os
padrdes sintéticos foram colocados em cépsulas de aluminio e enviados para |rrad|a(;ao por

um periodo de oito horas sob um fluxo de néutrons térmicos de 1 a 5 x 10 “n cm s , NO
Reator de Pesquisa IEA-R1 do IPEN/CNEN-SP.

A primeira contagem foi realizada ap6s um tempo de decaimento de sete dias, por uma hora
para amostras e materiais de referéncia e vinte minutos para os padrbes sintéticos. Os
radioisétopos de Ty, (tempo de meia vida) intermediaria "°As, ®Br, “’Ca *’K, *°La, *Na,
YINd, #9Np, *%sb, 3sm e °Yb foram determinados. A segunda contagem foi realizada
apos um tempo de decaimento de quinze a vinte dias, e um tempo de contagem idéntico ao
utilizado na primeira contagem. Os radiois6topos de T, longa: **'Ba, **'Ce, ®Co, °’Cr, *'Cs,
152EU, 59Fe’ 181Hf, 177LU, 233Pa, SGRb, 124Sb, 4GSC, 7588, 182-|-a' 160Tb,169Yb, 6SZn e 952r foram
determinados.

2.3.1. Validacédo da metodologia de INAA e CV AAS

Para verificacdo da precisdo e exatiddo do método de INAA, foram analisados os materiais de
referéncia certificados Soil-7 (IAEA), Buffalo River Sediment (NIST SRM 8704) e BEN
(Basalt-IWG-GIT), que possuem valores certificados para quase todos os elementos
analisados e utilizou-se o critério de Z-score [17]. Para 0 método de CV AAS foram apenas
realizados os calculos da média, desvio padrdo, desvio padrdo relativo e erro relativo,
utilizando os materiais de referéncia SL-1 (Trace Elements in Lake Sediment, IAEA) e MESS-
3 (Marine Sediment, NRCC - NRC).

2.4. Determinacdo de Mercurio Total por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com
Geracao de Vapor Frio (CV AAS)

Para a digestdo das amostras, pesaram-se cerca de 0,59 de amostras de sedimentos e 1,0 g dos

materiais de referencia diretamente em frascos de Teflon da Savilex®, com capacidade de 50
mL. Em seguida, foram adicionados 4 mL de HNOgsne. € 2 mL de HySOyconc, ambos da
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Merck, e foram deixados reagir por algumas horas. No final do dia, adicionou-se 1 mL de
H,0, e deixou-se reagir durante toda a noite. No dia seguinte, os frascos foram colocados no
bloco digestor da marca TECNAL e as amostras foram digeridas em sistema fechado, em
temperatura de 90°C, por trés horas. Apos a digestdo, os frascos foram deixados esfriar até
atingir a temperatura ambiente e completado o volume com &gua Milli-Q até a marca de 50
mL. A quantificacdo do Hg foi feita no equipamento FIMS (Flow Injection Mercury System)
da Perkin EImer. Como controles de qualidade foram utilizados os materiais de referéncia SL-
1 e MESS-3 como descritos anteriormente.

2.5. Célculo do Fator de Enriquecimento (FE)

Para estimar os impactos antropogénicos em sedimentos, € comum calcular o fator de
enriquecimento (FE) normalizado para concentracdes acima do nivel “background”, definido
como a dupla raz&do normalizada para um elemento de referéncia, onde se avalia a extenséo da
poluicdo por metais [18]. No presente estudo, utilizou-se 0 Sc como elemento normalizador,
um dos elementos mais usados para propdésitos de normalizacdo [19]. Os valores do Fator de
Enriquecimento (FE) podem ser obtidos através da equacéo 1:

C
( %ref )Amostra
FE=

- C (1)
( %ref )”Background"
Onde:

(Cu/Cref) amostra: relacdo entre o elemento na amostra de sedimentos e o elemento
normalizador — Sc na amostra;

(Cx/Cref) "Backgrouna»: relacdo entre o elemento na amostra de referencia e o
elemento normalizador — Sc na referencia ou “background .

No presente estudo, o FE foi calculado utilizando-se como valores de referéncia
os valores do “Upper Continental Crust” (UCC) [15]. Se 0,5<FE<1,5 a concentracdo do
elemento esta provavelmente relacionada a origem natural ou intemperismo; valores acima de
1,5 indicam contribuicdes antropogénicas. Quanto maior o valor de FE, mais grave a
contribuicdo antropogénica [16].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Validacdo da Metodologia de INAA: Calculo do Z-Score (Zi)

Para a verificacdo da precisdo e exatiddo do método de INAA, foi utilizado o método do
Z-Score (Zj) [17]. Somente foram calculados para os elementos que possuem valores de
referéncia certificados. Valores de informacdo excluem-se dessa verificacdo. Os resultados
podem ser verificados na Figura. 2.
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Figura 2. Gréafico do Z-Score para os materiais de referéncia Soil-7, BRS e BEN.

Todos os resultados foram satisfatorios, encontrando-se na faixa de aprovagdo -2<Z<2.
Assim, 0 método de Analise por Ativacdo Neutrdnica Instrumental apresentou-se preciso e
exato para a determinacéo desses elementos em sedimentos.

3.2. Validacéo da Metodologia de CV AAS

Para a verificacdo da precisdo e exatiddo da técnica de CV AAS, foi realizado o célculo da
média, desvio padrdo, desvio padrdo relativo (DPR %) e erro relativo (ER %), dos materiais
de referéncia SL-1 e MESS-3. Os resultados encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados dos Materiais de Referéncia (M.R.) quanto a precisdo e exatidao
pela técnica de CV AAS

M.R.  Valores Certificados (mg kg™) Valores Obtidos (mg kg') DPR (%) ER (%)

SL-1 130 +50 144 +8 5,6 10,8
MESS-3 91+9 857 8,2 6,6

Todos o0s resultados apresentaram-se dentro do intervalo de confianca dos valores
certificados, sendo assim, apresentaram uma boa exatiddo e precisao para a determinacgédo de
mercario total dos sedimentos.

3.3. Resultados das Analises dos Sedimentos por INAA e CV AAS
Os resultados obtidos na analise dos sedimentos por INAA e CV AAS (Hg) se encontram
apresentados na Tabela 2, assim como os valores de UCC. Os resultados aqui obtidos

correspondem a concentracao total dos elementos. Para os elementos As, Cr, Hg e Zn, com
relagdo aos valores do Environmental Canada (PEL e TEL) e CONAMA 344/2004 concluiu-
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se que: 0 As das estacdes 5 (verdo), 10 e 11 (verdo), extrapolaram os valores de TEL (7,24 mg
kg™). O As da estagdo 11 (verdo) também ultrapassou o nivel | do CONAMA 344/2004. Para
o elemento Cr, os valores de concentracdo que ultrapassaram o nivel TEL (52,3 mg kg™)
foram: estagdes: 8 (inverno) e 10 e 11 (verdo). Para o elemento Hg, somente a estacdo 11
(verdo) excedeu o limite TEL (130 pg kg™). Para o elemento Zn, nenhuma estagdo
ultrapassou o limite TEL (124 mg kg™) e Nivel | (CONAMA 344/2004). Entretanto, as
estacdes 8 (inverno), 10 e 11 (verdo) apresentaram os maiores valores de concentracéo: 99,8;
99,2 e 88,7 mg kg™, respectivamente.

Comparando-se os valores de concentragdo para os elementos analisados em todos os pontos
amostrados (Tabela 2), nas estacdes verdo e inverno, observou-se que, em geral, os valores
foram maiores para as amostras de verdo das estagOes 1, 2, 3, 5, 7, 9 e 11. Observaram-se
excecOes para alguns elementos (inverno): K, Th e U (est. 2); Ba e Br (est. 3); Br, Hf e Tb
(est. 5); Ca, Eu, Lu, Th, Ue Yb (est. 7) e, Ba, Th e U (est. 11). Para as amostras coletadas no
inverno, as estacdes 4, 6 e 8 apresentaram as maiores concentracdes. Novamente excecoes
foram observadas para: Br, Ca, Co, Cr, Cs, Hg e Sb (est. 4); Ca, Cs, Hg, Lu e Rb (est. 6) e Eu
e Hf (est. 8).

O elemento Cs da est. 9; Sb da est. 5; Tadas est. 2 e 8; K das est. 1, 2, 4 e 8; bem como 0 Th
das est. 3, 6 e 9 foram determinados em um dos periodos, impossibilitando assim a sua
comparagéo. O sedimento da estagdo 10 foi coletado somente no periodo de ver&o.

Tabela 2. Resultados para os elementos determinados por INAA (mg kg™) e CV AAS (ug
kg™): média, desvio padrao e valores de referéncia UCC

Elemento Periodo Estl Est 2 Est3 Est4 Est5 Est 6 Est7 Est 8 Est9 Estl0 Estll UCC

49+ 139+ 120+ 661+ 89+ 0,97 £ 32+ 24+ 316+ 84+% 9,7+

As Verdo 5 0,06 006 020 03 0,08 02 0.2 0,19 0,4 0,4 )
verno L7 128t 044r 688 55+ 119x 15l 52 121% ) 0,67 +
0,1 009 005 054 0,4 006 0,07 0.2 0,06 0,06
Versp 202% 179% 135+ 230+ 260+ 208+ 329+ 363t 451 875% 626+
Ba 19 15 12 25 35 25 37 61 30 57 48 o
verno  169% 158+  154% 260+ 258+ 227+ 272 544t 201 ) 374+
11 10 10 29 26 24 42 114 29 42
Verso 431* 187+ 146+ 487+ 378: 626+ 26+ 17+ 442 83t 216%
Br 0,5 0,2 0.2 06 07 0,14 0,1 0,1 015 03 07 .,
verno 122% 113+ 149 441  50% 727+ 230 87+ 346% ) 041+
0,2 0,1 0,2 0,5 05 010 0,06 0,1 0,06 0,05
Verso 088% 061% 031* 213+ 100+ 025+ 058+ 063t 044 134%r 126
ca(o6) 006 002 002 011 006 00l 003 002 003 007 007 .
verno 026% 024+ 0l4x 110+ 099r 023t 077+ 125t 035% ) 059+ <
002 001 001 004 003 00l 002 004 001 0,02
Verso 2L8% ,.0, 96%f 405 469+ 657+ B5l4r 374t 345 1022 945x
Ce 0,7 =5 03 13 15 0,23 17 12 11 £34 31
verno 7 5% oo 1010+ 370+ 931t 268% 82 940% ) 253+ *
0,3 0,2 =0 35 13 0,32 0,9 27 0,33 38
Verso 2%% 069% 077+ 549% 56% 110% 76+ o .. 60r 194%r 127x
o 006 002 002 012 0,1 0,03 0.2 5 0,1 0,4 03 ¢
verno 080% 059% 037+ 535 44x 11lr 309% 136% 162+ ) 241+ *
002 002 001 012 0,1 003 007 0,4 0,04 0,06
Versp, 205% 11t  44x 377+ 348+ 74lr 301+ 235+ 254% 787+ T735%
or 0,4 0,6 0.2 2,6 18 0,23 07 06 0,6 16 15 -
verno 36%  24% 23+ 3633+ 303+ 645: 252% 602% 829+ ) 174+
0,1 0,1 0,1 1,01 16 0,36 13 13 0,46 0,9
Versp 5% 037+ 036+ 219+ 35+ 03 23+ 16+ 191 57+ 63
s 0,1 003 003 018 0.2 0,03 0,1 0,1 011 03 03 g
verno 040% 018+ 028+ 218+ 19+ 032 073t 42+ o ) 065+
003 002 002 017 0.2 003 005 0.2 0,05
. 033+ 015+ 014+ 062+ 073+ 013+ 060+ 052+ 054+ 150+ 131+
Eu Verao 0,95

0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 0,04 0,02 0,02 0,09 0,05
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29+
0,1
0,97 £
0,04
091+
0,08
0,32 £
0,04
0,58 £
0,05
0,22 £
0,02
22,3+
1,0

0,7

0,09 +
0,01
0,2+
0,002

0,150 +
0,002
33+

2,15 +
0,08
274+

91+
0,6
0,23 +
0,03
0,43 +
0,04
3,32+
0,03
2,45 +
0,02
0,05+
0,003
0,05+
0,003
0,290 +
0,003
0,240 +
0,003
46+
0,5
38+
04
205+
1,4
14,7 +
1,1
0,07 £
0,01
0,04 £
0,01
0,52 £
0,01
0,38 £
0,01
0,54 £
0,01
0,380 =
0,004
0,25
0,02

<LD

0,07 £
0,02
0,06 £
0,01
0,75+
0,03
0,92 +
0,04
0,38 £
0,04
0,48 £
0,05
0,26 £
0,02
0,20 £
0,02
6,8+
0,5
6,0+
0,5

0,02+
0,01

<LD

1,28 +
0,05
0,56 +
0,02
032+
0,04
0,32 £
0,04
0,33+
0,02
0,24 +
0,02
78+
05
29+
0,3

1,26 +
0,10
0,36+
0,05
0,81+
0,10
556+
0,21
212+
0,8
1,70 +
0,11
4,65 +
0,26
1,06 +
0,07
3,99+
0,40
49,6 £
1,9
47,6 £
2,2

112+

22,4+
24

<LD

0,87 +
0,07
22,1+
0,2
17,1+
0,1
0,24 +
0,01
0,21 +
0,01
0,840 +
0,009
0,910 £
0,008
225+
1,8
19,8 +
1,6
47,6 +
4,3
45,0 £
29
0,33+
0,04

<LD

6,7+
0,1
4,39+
0,04
36+
0,1
2,88 =
0,08
0,69+
0,05
0,59 =
0,07
0,14 +
0,04
0,17+
0,03
74+
0,3
49+
0,2
26+
0,2
18+
01
16+
0,2
12+
01
32,6+
1,8
29,9+
14

0,13
0,01
0,23+
0,003
0,280
0,003
2,08 £

<LD

0,07+
0,02
093+
0,04
1,36 +
0,06
053+
0,05
0,59+
0,05
033+
0,04
0,34+
0,04
082+
0,44
9,37+
0,64

0,26 +
0,01
1,40+
0,01
0,73 +
0,01
55+
0,2
9,7+
0,4
65,4 +
1,4
14,0 £
1,4

<LD

0,55+
0,04
245 +
0,2
125+
0,1
0,19+
0,01
0,70 +
0,03
0,170 =
0,002
0,140 £
0,001
22,1+
1,7
114 +
1,2
39,6 £
3,7
17,7 +
1,9
0,30
0,03
0,17 +
0,02
4,79 £
0,09
1,99 +
0,04

4+0,2

2,04 =
0,06
0,42 +
0,04
0,54 =
0,04
0,26 +
0,06
0,28 +
0,05
74+
04
49+
0,2
1,7+
0,1
29+
0,2
097+
0,08
38+
03
38,9+
2,1
20,1+
12

56 %

<LD

042 +
0,08
0,49 +
0,09
4,6 £
0,2
103 +
04
16+
0,1
33+
0,2
1,07 +
0,09
2+0,2
24,3+
1,4
99,8 +
5,0

0,17 =
0,01
1,46 +
0,01
0,45 +
0,01
412

0,30 +
0,04

<LD

0,11+
0,03
4,24
0,16
1,20+
0,05
1,20+
0,11
0,65+
0,06
0,88+
0,07
0,38 +
0,06
353+
1,6
10,7 +
0,7

4,59 +
0,04

109+
0,4

126,9
+11

516+
0,4

0,42 +
0,02

0,550
+,006

38,4 +
3,0

955+
6,5

09+
0,2

136+
0,3

71+
0,2

16+
0,1

0,68 +
0,08

13,7+

99,2 +

0,26 +
0,01
4,88 +
0,04
0,56 +
0,01
10,3+

42+
0,2
140,4 £

11,9 +
18

19+
0,6
47,8 =

5 =E
0,1
0,38 +
0,02
0,10 +
0,01
0,280
0,004
0,210 +
0,002
39,7+

102+
70
89,1+

321+
31
13+
0,2
0,17 =
0,02
12,7+
0,2
1,79 £
0,03
6,8
0,2
19+
0,2
131+
0,09
0,40 =
0,03
0,89+
0,09
0,18 +
0,04
139+
0,5
42+
0,2
39+
0,2
12+
01
21+
0,2
047+
0,07
88,7+
3,7
16,4 +
1,2

58

0,056

2,865

32,3

0,27

259

110

4,7

15

05

10,3

15

52

*Hg — concentragdes em pg kg™ para resultados,
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mg kg™ UCC; <LD - valores abaixo do limite de deteccéo.



3.4. Resultados do Fator de Enriquecimento

Os valores de FE foram calculados utilizando-se como valores de referéncia os valores do
UCC e se encontram apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados para Fator de Enriquecimento — Normalizacdo em relacéo aos
valores do UCC (mg kg™)

Normalizagdo com UCC
Estl Est2 Est3 Est4 Est5 Est6 Est7 Est8 Est9 Est10 Estll
Verdo 6,1 9,5 54 4,6 4,6 51 23 2,8 2,6 2,2 2,7
he Inverno | 10,3 114 43 45 4.4 54 2,7 1,8 3,6 = 13
Verdo | 07 36 18 05 04 33 07 13 11 0,7 0,5
B Inverno| 31 44 45 05 06 31 14 06 1,8 - 2,2
Verdo 67 116 82 43 25 41 2,3 2,4 45 2,7 75
o Inverno| 92 130 182 36 50 41 51 37 130 - 1,0
Verdoo | 07 28 09 10 04 09 03 05 02 0,2 0,2
Ca(%)
Inverno| 11 15 09 05 05 07 09 03 07 - 0,8
Verdo | 08 14 13 09 07 10 11 13 09 0,8 0,8
ce Inverno | 1,4 14 12 20 09 13 14 08 09 = 1,5
Verdoo | 06 08 06 07 05 10 10 12 08 0,9 0,6
co Inverno| 08 09 06 06 06 09 09 08 08 - 0,8
Verdo 15 43 11 15 1,0 2,2 1,3 1,6 1,2 1,2 1,2
cr Inverno | 1,3 13 13 14 1,4 1,7 25 1,2 14 = 1,9
Verdo | 06 09 06 05 06 06 06 06 05 0,5 0,6
© Inverno{ 08 06 09 05 05 05 04 05 00 - 0,4
Verdo | 09 21 13 09 08 14 09 13 09 0,9 0,8
F Inverno| 18 18 17 12 08 12 10 08 11 - 11
Verdo 0,7 0,9 0,7 0,9 0,7 0,8 0,7 0,9 0,8 0,8 0,9
Fe(%)
Inverno{ 09 09 06 10 07 08 08 07 09 - 0,7
Verdo 1,8 78 6,9 19 16 3,8 14 2,6 12 1,0 1,0
Hr Inverno| 50 68 87 52 31 42 59 13 32 - 28
Verdo 2,0 6,6 49 16 1,2 53 1,7 11 13 12 14
Ho Inverno | 1,4 3,0 3,6 0,6 0,6 1,7 0,9 1,0 1,2 - 0,8
Verdo 0,5 1,1 1,3 0,5 - - - 0,5 - - -
K (%)
Inverno | 1,9 2,8 = 0,4 0,5 13 0,7 0,3 1,3 - 25
Ver&o 0,8 1,4 1,2 0,8 0,7 1,1 1,1 13 0,8 0,8 0,8
L Inverno | 1,4 1,4 1,3 1,8 0,8 13 1,4 0,8 0,9 - 16
Ver&o 0,8 2,6 1,8 1,0 0,9 2,2 1,0 18 0,8 0,8 0,8
L Inverno | 1,9 313 2,1 2,7 1,2 1,8 9,2 0,8 1,6 - 14
Verdo 0,7 15 1,0 0,5 0,3 0,7 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1
Na(%)
Inverno | 1,3 1,7 2,0 0,6 0,6 0,6 0,2 0,1 04 - 0,3
Ver&o 1,4 2,4 2,4 1,1 0,9 1,6 1,2 15 1,1 0,8 0,8
N Inverno | 2,8 2,7 3,3 2,1 1,2 1,8 1,6 0,9 0,8 - 15
Verdo 0,6 2,5 0,9 0,6 0,5 1,7 0,5 0,8 0,6 0,4 0,4
RD Inverno | 1,5 25 2,2 0,6 0,7 1,2 0,6 0,4 0,8 - 11
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Verdo 1,4 3,0 3,3 2,1 1,1 31 14 1,8 2,1 16 2,4
5 Inverno| 15 25 37 1,4 - 30 19 1,5 1,7 - 2,1
Verdo 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
5 Inverno| 10 10 10 10 10 10 10 10 1,0 - 1,0
Verdo | 09 16 13 09 08 11 12 13 08 08 08
sm Inverno| 09 15 08 19 10 15 15 08 10 - 15
Verdo | 05 23 11 05 05 10 04 06 07 0,5 0,5
e Inverno | 1,2 - 10 11 06 10 13 00 1,2 - 1,0
Verdo | 09 20 03 10 03 - 08 20 - 0,7 1,0
T Inverno | 1,1 2,4 = 2,1 0,5 13 2,0 0,7 13 - 14
Verdo | 07 10 11 08 07 09 10 10 07 0,7 0,7
i Inverno | 1,1 1,7 1,1 2,7 0,8 1,2 1,7 0,7 0,7 = 1,6
Verdo | 09 20 11 09 11 22 10 15 08 0,8 0,9
v Inverno | 1,5 3,6 2,5 24 1,1 2,1 4,0 0,9 1,6 = 1,8
Verdo 1,0 2,4 19 1,0 11 23 0,9 1,7 1,0 0,9 08
ve Inverno| 1,8 25 31 35 13 21 89 09 15 - 1,2
Verédo 11 1,8 1,3 1,3 0,7 0,2 11 11 11 1,0 0,9
an Inverno| 23 21 11 12 09 16 14 13 12 - 1,2

*Hg — concentrages em ug kg™

De modo geral, foram encontrados valores de 0,5<FE<1,5 para os elementos Ca, Ce, Co, Cr,
Cs, Eu, Fe, K, La, Lu, Na, Nd, Rb, Sm, Ta, Tb, Th, Yb e Zn, na maioria das estagdes. Se
0,5<FE<1,5 a concentracdo do elemento esta provavelmente relacionada a origem natural ou
intemperismo. Algumas exce¢des foram observadas para os elementos Eu, Lu, Nd, Na, U,
Yb e Zn, principalmente nas estacdes de 1 a 4, no inverno, que apresentaram valores de FE>
1,5.

O Co, que foi 0 Unico elemento que se manteve abaixo do intervalo de 0,5<FE<1,5 para todas
as estaces, inverno e verao.

Conforme citado por Zhang & Liu [16], valores de FE>1,5 sdo indicativos de poluicdo
antropica e quanto maior o valor de FE, maior o grau de poluigéo.

Os elementos As, Ba, Br, Hf, Hg e Sb apresentaram valores de FE>1,5, para a maioria das
estacdes, verdo e inverno. Esses valores sdo indicativos de poluicdo antropica e causa
preocupacao, os valores altos encontrados. Alguns valores como As: valores de FE de 2,1 a
11,4eBr, de 1,0 a2 182.

4. CONCLUSOES

As técnicas de INAA e CV AAS se mostraram com precisdo e exatiddao adequadas para uma
analise multielementar de elementos maiores, traco e alguns metais em sedimentos.

Os resultados obtidos no presente estudo demonstraram que, de uma maneira geral, esta

ocorrendo poluicdo por origem antrépica principalmente para os elementos As, Ba, Br, Hf,
Hg e Sb, que apresentaram valores de FE > 1,5 e, em alguns casos, valores tdo altos quanto
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10,3 e 11,4 para 0 As (estacOes 1 e 2 - inverno) e 130 e 182 para o Br (estagbes 2 e 3 -
inverno). Os elementos Ba (FE entre 0,5 a 4,5), Hf (FE: 1,0 a 8,7); Hg (0,8 a 6,6 — verdo) e
Sb (FE: 1,1 a 3,7), também apresentaram valores de FE mais altos nas estacGes 2 e 3
(inverno).

Quando os valores de concentracdo de As, Cr, Hg e Zn foram comparados aos valores TEL e
PEL e valores CONAMA, foram observados que o elementos As, Cr e Hg excederam 0s
limites TEL, principalmente nas estagdes 10 e 11 (verdo), com o As excedendo inclusive o
limite CONAMA |. Esses valores sdo indicativos de uma forte contribuicdo antropica para
esses elementos principalmente nas estagdes 10 e 11, comprovando a influéncia do Valo
Grande nessas estacdes.
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