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RESUMO

O presente estudo teve por objetivo realizar a caracterizacdo quimica de amostras de sedimento do complexo
Estuarino-Lagunar de Cananéia/lguape, pela técnica de analise por ativacdo neutronica (INAA). Foram
determinadas as concentra¢@es dos seguintes elementos: K, Mn, Mg, Na, Ti e V. Os metais Cd e Pb foram
determinados por absor¢do atdmica com forno de grafite (GF AAS). As amostras foram divididas em quatro
grupos, o grupo de amostras do estuério de Iguape VERAO e INVERNO com énfase do Valo Grande e as
amostras de Cananéia VERAO e INVERNO onde os menores valores e os maiores valores das concentracdes
obtidas em (mg kg™) para cada elemento sdo respectivamente: Iguape VERAO, K (10615 ; 16962) Mg (4456 ;
22150) Mn (322 ; 1295) Na (1708 ; 5361) Ti (2482 ; 5874) V (25 ; 84), Iguape INVERNO K(4866 ; 15440)
Mg (1552 ; 12698) Mn (86 ; 782) Na (1468 ; 3856) Ti (2294 ; 1713) V (9 ; 58) e para as amostras de Cananéia
VERAO K (2464 ; 9884) Mg (1474 ; 7619) Mn (53 ; 397) Na (3801 ; 1550) Ti (861 ; 3643 ) V (5 ; 48)e
Cananeia INVERNO K (2648 ; 26532); Mg (459 ; 10971); Mn (32 ; 453); Na (1753 ; 14839 ); Ti (799 ; 3256
); V (2 ; 39). As estacBes 10 e 11, localizadas préximo ao Canal do Valo Grande, apresentaram 0s maiores
valores para todos os elementos analisados nas amostras coletadas no VERAO Os resultados obtidos, de uma
maneira geral, mostraram valores mais elevados para as amostras coletadas no periodo de VERAO em relacio
as amostras coletadas no periodo de INVERNO. OS valores de Cd foram inferiores aos valores de TEL em
todas as estacfes, nas duas campanhas. As concentracBes de Pb nas estacdes de Cananéia foram sempre
inferiores as de Iguape, confirmando a influencia da mineracdo que ocorria na bacia do Rio Ribeira de Iguape.
Concluiu-se que as técnicas INAA e GF AAS se mostraram adequadas na analise dos elementos propostos por
este trabalho em sedimentos estuarinos da regido Estuarino Lagunar de Cananéia Iguape.

1. INTRODUCAO

As regibes costeiras recebem um fluxo continuo de material de diversas origens sob a forma particulada e
dissolvida, orgénica e inorganica. Os estuarios sao corpos de agua costeiros, semi-protegidos, onde a agua doce,
proveniente de um ou Vvarios rios, mistura-se com a agua salgada, criando um ambiente salobro, e segundo
KUNO e colaboradores [1], devido a estes fatos a distribuicdo e migracdo dos elementos em sedimentos
estuarinos ainda ndo foram bem compreendidos.

Regibes estuarinas atuam como depositos efetivos de sedimentos sendo areas importantes de deposigdo de
material transportado pelos rios, recebendo, também, sedimentos da regido da plataforma interna e de areas
costeiras adjacentes. Possuem grande capacidade de acumulagdo de metais e outras substancias [2].

Os sistemas estuarinos sdo os primeiros ambientes costeiros deposicionais a receber os sedimentos transportados
pelos rios até os oceanos, como conseqiéncia dos processos geoquimicos causados pelos sedimentos trazidos
por estes estudrios e que podem ser submetidos a uma série de transformacdes, parte destes sedimentos pode ser
depositado no préprio estuério, outra parte, sob a influéncia das marés e correntes marinhas, pode ser
transportada e depositada nos oceanos [3].
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Segundo SAITO e colaboradores [3] nas Ultimas décadas, a intensa atividade humana ao longo das regides
estuarinas aumentou significativamente o fluxo de sedimentos nesses locais e, conseqlientemente, a acumulagéo
de sedimentos nos canais estuarinos e no oceano, ou seja, 0 aumento desse fluxo tem trazido grandes impactos a
regido podendo aumentar, assim, a quantidade de poluentes no estudrio.

A analise de sedimentos representa uma importante ferramenta para a avaliacdo do impacto ambiental, devido
ao fato que sua analise fornece informacoes relevantes sobre a contribuicdo antrépica para estes ambientes [4].

O complexo Estuarino-Lagunar de Cananéia/lguape apresenta diferencas em sua por¢do norte em relagéo ao sul.
A principal diferenca esté localizada na porcéo norte, o Canal do Valo Grande, um canal artificial construido
para interligar o Rio Ribeira de Iguape com o Mar Pequeno, e que foi finalizado em 1852, com a intengéo de
facilitar o escoamento da produgdo de arroz para o Porto de Iguape, porém, o solo pouco resistente a erosao
comecou a ceder, causando o constante alargamento das margens do canal.

Além de diversos impactos ambientais o canal também causou, ap6s a sua abertura, a criacdo da Ilha de Iguape.
Este Canal inicialmente tinha cerca de 3m de largura, hoje atinge mais de 300 m, é um canal de erosdo por onde
passa um grande volume de agua da bacia do Rio Ribeira que drena regido de intensa atividade agricola e com
significante atividade industrial.

Esse aporte de agua doce proveniente do Rio Ribeira que é trazida pelo canal é responsavel pela alteracdo das
caracteristicas fisicas da adgua como salinidade e turbidez como também, é responsavel pela alteracdo da
qualidade quimica da dgua como as concentragc@es de nutrientes, micronutrientes e tracos. Transporta uma
grande 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 0s processos da alca microbiana e vida béntica relacionadas ao
sedimento, interferindo também na fauna e flora locais, com efeitos na produtividade priméaria e nas
caracteristicas socio-econdémicas da populacéo, sobretudo da cidade de Iguape cuja arte de pesca e as formas de
renda vém se alterando. O reflexo dessas alteragdes também sdo sentidos no sul do sistema (Cananéia). A
ocorréncia de variagdes nas caracteristicas fisicas e quimicas do meio, pH, salinidade, contelido de quelantes
organicos entre outras, pode liberar um poluente incorporado ao sedimento. Portanto, mudancas nas condic@es
ambientais e dragagens podem transformar os sedimentos em fontes de contaminacéo [5].

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 ap6s seu langamento em aguas superficiais. Mais do que isso, 0s
sedimentos agem como carreadores e possiveis fontes de poluicdo, pois 0s metais pesados ndo sdo
permanentemente fixados por eles, e podem ser ressolubilizados para a agua por mudancas nas condicoes
ambientais [6].

Alguns poucos trabalhos foram desenvolvidos nessa regido envolvendo a analise de sedimentos com interesse
na presencga de metais e alguns elementos trago [3-7;8-9].

ARMELIN & SAIKI [9], analisaram perfis de sedimentos da regido, com 2 a 194 cm de comprimento, para
avaliar a influéncia da abertura do canal do Valo Grande no aporte de sedimentos e metais como K, Mn, Ti, V
entre outros. Verificaram um aumento nas concentrages de todos os metais analisados, a partir das camadas
132-134 cm, o que confirmava a influéncia da abertura do canal na regiao.

Segundo ZAMBETTA [10] ndo ha um consenso sobre a quantidade limite de metais totais, em sedimento de rio
ou estudrios, para classifica-lo como poluido ou ndo. Isso porque a composi¢do do sedimento varia com as
condic¢Bes naturais do local. Faz-se entdo o uso de referéncias bibliograficas que podem nortear o autor sobre
valores encontrados na é&rea estudada.

O presente estudo teve por objetivo realizar a caracterizagdo quimica de amostras de sedimento do Valo Grande,
pela técnica de andlise por ativacdo neutrdnica (INAA) e absorcdo atdmica (GF AAS). Foram determinadas por

INAA as concentragdes dos seguintes elementos: Cu, K, Mn, Na, Ti e V. E para (GF AAS) foram determinadas
as concentracgdes dos elementos Cd e Pb.

2. MATERIAIS E METODOS
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2.1. Local de Estudo

Iguape esta localizada no litoral sul paulista, na regido do Vale do Ribeira, esta a uma distancia de 208Km de
Séao Paulo e possui uma area de 1.964 km?

O sistema Estuarino - Lagunar de Cananéia-lguape foi reconhecido pela UNESCO em 1999 como Patriménio
Natural da Humanidade, o que demonstra a importancia natural do sistema. Segundo SAITO e colaboradores [7]
isso se deu por sua condicdo de ambiente de transicdo, com a ocorréncia de varios sub-ambientes de deposicao,
desde continentais até francamente marinhos, servindo como area de criacdo de fauna e flora caracteristica e
fonte alimentar para a populagdo humana local, e se mostra também um local adequado para os estudos
relacionados as estimativas dos niveis de metais nos sedimentos

2.2. Amostragem e preparacao das amostras

As amostras de sedimentos foram coletadas pelo Instituto Oceanografico da USP (10) em 2 periodos de 2009,
fevereiro (VERAO) (11 pontos amostrados) e agosto (INVERNO) (10 pontos amostrados), totalizando entdo 21
amostras de sedimentos de superficie na regido do estuario Cananéia-lguape, com énfase na regido do Valo
Grande.

As amostras de sedimento superficial foram coletadas abaixo da coluna d’agua nos pontos de trabalho (estagdes
fixa e espacial), utilizando amostrador busca fundo do tipo van Veen de aco inox. Para a retirada do sedimento,
tomou-se o cuidado de coletar o sedimento fora de contato com as paredes do busca fundo com auxilio de
espatula em material inerte (pas de plastico). Apos as coletas, o sedimento foi acondicionado em recipientes
plasticos e posteriormente conservado sob a refrigeracdo de (4°C), até chegada em laboratério para
armazenamento em freezer a (-20°C). Uma parte do sedimento foi destinada a analise granulométrica, analise de
fésforo e pigmentos. Outra parte do sedimento amostrado foi reservada para a analise de metais que, em
laboratério foram liofilizadas a -40°C até completa secagem. Depois de liofilizadas, as amostras foram
maceradas, homogeneizadas e pesadas. Retiraram-se aliquotas de 5g para analises multielementares.

A Figura 1 indica o mapa com a localizagcdo dos pontos de amostragem (Estagcdes de 1 a 11) que foram
determinados pelo Instituto Oceanografico da USP ( 10-USP)
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Fig. 1. Localizacao dos pontos de coleta em Cananéia e lguape. Fonte:
construido a partir de dados obtidos do National Geophysical Data
Center, 2009 (Jodo Maluf, IOUSP).

2.3. Determinagéo da concentragdo de elementos trago por INAA

2.3.1. Preparacéao dos padroes sintéticos

Os padrdes sintéticos dos elementos a serem analisados, foram preparados a partir de solugdo estoque da marca
Spex CertiPrep U.S.A., pipetadores automaticos da marca Eppendorf e balGes volumétricos previamente
calibrados. A partir destas solucBes estoque, foram preparadas solugBes mais diluidas contendo um ou mais
elementos. Pipetou—se 50ul destas solu¢des sobre tiras de papel-filtro Whatman No. 40. As tiras de papel
contendo as solucdes pipetadas foram deixadas secar a temperatura ambiente e tomando-se o cuidado para que
ndo ocorresse nenhum tipo de contaminacdo. Apds secagem estas tiras foram dobradas e colocadas em
involucros de polietileno (“saquinhos”), os quais foram selados com ferro elétrico para solda.

Os plésticos para a preparacdo dos invélucros foram lavados previamente com solucédo de acido nitrico P.A. e
agua deionizada. As massas utilizadas nos padrfes pipetados foram as seguintes: Cu - 49,3ug, Ti - 4,92ug, V -
49,1pg, Mg - 489,51g, Mn 4,9ug, Na - 250pug, K - 491,3pg

2.3.2. Preparacéo e Irradiacdo das amostras

O procedimento para INAA consistiu em se irradiar cerca de 100 mg de cada amostra de sedimento e do
material de referéncia BEN, pesados em involucros de polietileno, juntamente com os padrdes sintéticos dos
elementos a serem determinados no reator IEA — R1 do IPEN/CNEN-SP. As amostras de sedimento, material de
referéncia e os padrdes sintéticos foram colocados em um recipiente de polietileno, chamado de “coelho”, para
irradiacdo por meio da Estacdo Pneumatica n°4, sob um fluxo de néutrons térmicos de 6,6 x 102 n cm? s™ por
um periodo de 10s. Apds irradiacdo, as amostras e os padrées foram colocados individualmente em suportes de
aco inoxidavel (“panelinhas”), usando fita adesiva, para fixagdo da amostra na "panelinha" durante as medigdes.
As medidas das atividades gama foram feitas utilizando um detector semicondutor de Ge hiperpuro da marca
Canberra ligado a um espectrometro de raios gama e eletrdnica associada ORTEC 4. As medidas foram feitas
em duas etapas de contagem. A primeira contagem foi feita durante 300s logo ap6s a irradiacéo a fim de medir a
atividade dos radioisétopos ®*Cu, *'Ti, ®*V e 2’Mg. Na segunda etapa foram medidas as atividades dos padrdes e
amostra por 900s a fim de medir a atividade radiois6topos **Mn, * Na e “?K. A primeira contagem foi realizada
para amostras e materiais de referencia com tempo morto inferior a 25 %.

2.3.3. Validacdo de metodologia de INAA

A validacdo de metodologia de INAA, para verificacdo da precisdo e exatiddo do método, foi realizada por meio
da andlise do material de referéncia BEN-Basalt que foi utilizado como padrdo. O célculo da diferenca
padronizada ou valor de “Z” de um resultado analitico ¢ dado por:

2 \%
refi) 2

l(6° +o

Z,=C,-C

o))

refi

Onde:

Ci. concentracdo do elemento i na anélise do MR;

Cretri: Valor certificado de concentracdo ou de consenso para o elemento i;
;. incerteza da concentragdo do elemento i na anélise do MR;

Greri- INCerteza do valor de consenso certificado para o elemento i.
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No caso da técnica de AANI, o uso do valor de “Z” para aprovagao dos resultados considera que se |[Z| < 3, tem-
se que o resultado individual da amostra controle, no caso, 0 material de referéncia que esta sendo analisado,
deve estar dentro de 99% do intervalo de confianca do valor esperado [11].

2.3.4. Célculo do Limite de Detec¢do e Quantificacdo

O limite de detecgdo (LD) representa a mais baixa concentracdo da substancia em exame que pode ser detectada
com certo limite de confiabilidade utilizando um determinado procedimento experimental.

No caso da técnica de NAA foram calculados os valores de LD, utilizando-se o material de referéncia
certificado BEN (Basalt-IWG-GIT), através da seguinte expressao:

D - Vx3x,/Bg xm,
B TxC @)

Onde:

LD: limite de deteccdo

V: valor certificado (ug g™);

M,: massa da amostra;

Bg: valor da contagem do “background” no fotopico do elemento de interesse (cps);
T: tempo vivo = tempo de contagem (S);

C: contagem no fotopico do elemento de interesse (cps).

O valor do limite de quantificacdo (LQ) é considerado como trés vezes o valor do Limite de Deteccdo (LD). A
expressdo fornece LD em termos de taxas de contagem, sendo necessario converté-las para unidades de
concentracéo pela divisdo por fatores como massa da amostra, massa e atividade do padréo.

Os limites de deteccdo para amostras foram calculados isoladamente, partindo-se dos espectros do material de
referéncia utilizado na anélise.

Os valores dos limites de deteccdo para os elementos analisados por andlise por ativacdo neutronica, calculados
pelo critério acima estdo apresentados na Tabela 1.

2.4. Determinacdo da concentracdo de Cd e Pb por GF AAS

2.4.1.Preparacao e digestdo das amostras e materiais de referéncia

As amostras e 0s materiais de referéncia foram submetidos a digestdo acida assistida por microondas para
solubilizacdo dos elementos de estudo, conforme recomendado pela Agéncia Americana de Protecdo Ambiental
— método USEPA SW-846 3051A [12]. Dessa forma, a técnica permitiu a determinacdo da concentracdo dos
elementos potencialmente disponiveis nas amostras de sedimentos.

Cerca de 500mg de cada amostra e 250mg do material de referéncia foram pesados diretamente nos tubos de
digestdo de Teflon® onde, em seguida, foram adicionados 10 mL de HNO; concentrado P.A. Merck com
pipetador automatico. Foi utilizado um tubo para o branco analitico contendo somente 10 mL de HNO;
concentrado P.A. Merck. Os tubos foram vedados e submetidos ao programa de digestdo em sistema fechado no
equipamento de microondas (CEM MARS 5) do Laboratério de Absorcdo Atdmica do LAN/IPEN-SP,
utilizando um tubo para controle de pressdo monitorado pelo equipamento - este equipamento ndo possui
controle de temperatura. O programa de digestao utilizado no equipamento foi baseado no método USEPA SW-
846 30512 [12]. Apbs a digestdo e resfriamento dos tubos, amostras, materiais de referéncia e branco foram
filtrados em papel filtro Vetec (filtracdo média) com auxilio de funil diretamente em baldo volumétrico de 50
mL previamente descontaminado e o volume dos baldes volumétricos foi completado com &gua ultrapura
MilliQ. Dessa forma, as amostras estavam prontas e foram conduzidas para leitura no equipamento de AAS
ANALYST 800 da Perkin Elmer do Laboratério de Absorcéo de Atdmica do LAN.

Para verificacdo da precisdo e exatidio da metodologia foi utilizado o material de referéncia EnviroMAT ™
Contaminated Soil ( SS1 e SS2), que possuemi valores certificados de concentracdo para Cd e Pb, com o
procedimento de digestdo 30512 da US EPA, conforme utilizado no presente estudo.
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2.5. Calculo do Fator de Enriquecimento (FE)

Para estimar os impactos antropogénicos em sedimentos, € comum calcular o fator de enriquecimento (FE)
normalizado para concentra¢des acima do nivel “background”, definido como a dupla razdo normalizada para
um elemento de referéncia, onde se avalia a extensdo da polui¢do por metais [13]. No presente estudo, utilizou-
se 0 Sc como elemento normalizador, dentre os mais usados para propésitos de normalizacdo — Fe, Al e Sc, de
acordo com GOMES e colaboradores [14]. Os valores do Fator de Enriquecimento (FE) podem ser obtidos

(CX ‘ ) Al I
ostra
I E

(C/ )"B k d"
Cref ackgroun
Onde:

(Cy/Cref) amostra: relacdo entre o elemento na amostra de sedimentos e o elemento normalizador — Sc na amostra;
(Cu/Cret) "Backerouna>- Telagdo 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] e considerando-se as seguintes classificacdes:

Se 0,5<FE<1,5 a concentracdo do elemento esta provavelmente relacionada a origem natural ou intemperismo;
valores acima de 1,5 indicam contribuicBes antropogénicas. Quanto maior o valor de FE, mais grave a
contribuicdo antropogénica [16].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para controle de qualidade dos resultados obtidos pela técnica de INAA, tem sido bastante utilizado o critério de
Z-score [11]. Os valores de Z — Score para o material de referéncia BEN-Basalt mantiveram-se entre /Z/ < 3,
indicando entdo que o material de referéncia analisado se encontrava dentro de 99% do intervalo de confianga
do valor esperado. Com esses resultados, a precisdo e a exatiddo da metodologia analitica foram comprovadas.

A Tabela 1 apresenta os resultados das analises dos Materiais de Referéncia EnviroMAT ™ Contaminated Soil
(SS1 e SS2). Os valores obtidos nas andlises dos materiais de referéncia apresentaram-se dentro do intervalo de
tolerancia dos valores certificados para Pb e muito préximo do valor de informagéo para Cd, comprovando
entdo a exatiddo da metodologia analitica utilizada para a determinagéo desses elementos. Os valores de desvio
padrdo relativo foram de 3,2% para Cd (SS2) e de 0,05 e 5,2% para Pb nos materiais SS1 e SS2,
respectivamente comprovando a precisdo da metodologia analitica. O Cd no material de referéncia SS1 néo foi
determinado.

Tabela 1. Valores de Cd e Pb (mg kg™) determinados por GF AAS nos materiais de referéncia SS-1 e SS2,
digeridos de acordo com o método USEPA 30512[17], valores certificados e intervalos de telerancia

Cd Pb
MR Vencontrado 3051a Intervalo de Vencontrado 3051a Intervalo de
(n=2) (digest&o) Tolerancia. (digestao) Tolerancia.
SS1 nd 34 (32 - 36) 24 -44 195,7+0,1 233 (219 - 247) 152-314
SS2 2,20+0,07 (2) - 77,204 126 (116 — 136) 68-184

n = numero de determina¢des; n.d. —ndo determinado

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados das amostras de sedimento coletadas no VERAO e INVERNO (2009)
respectivamente, obtidos por INAA e GF AAS, os valores da crosta continental superior (UCC)[14], os valores
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de LD e LQ calculados par ao material de referéncia BEN-Basalt e os valores de TEL e PEL para agua
doce[17]. O valor orientador TEL (Threshold Effect Level), significa que concentracdes abaixo deste valor séo
raramente associadas a efeitos biolégicos adversos e PEL (Probable Effect Level), concentragbes acima deste
valor sdo freqiientemente associadas a efeitos biol6gicos adversos.

O grau de contaminacdo quimica do sedimento, com vistas a protecdo da vida aquatica, é classificado segundo
os valores guias TEL e PEL estabelecidos pelo Environmental Canada [17] para arsénio, metais pesados e
compostos organicos.

As estacOes de 1 a 6 estdo localizadas no estuario de Cananéia e as estages de 07 a 11, na regido de Iguape,
préximas ao canal do Valo Grande.

Nas amostras coletadas no VERAO (Tabela2), para os elementos determinados por INAA as estacdes 4, 5, 10 e
11 foram as que apresentaram as maiores concentracdes. As estacOes 1, 4 e 5 apresentaram 0s maiores niveis de
concentracdo com relacédo a esta regido de coleta. Ja as estacdes 10 e 11, que estdo localizadas proximo ao Canal
do Valo Grande, apresentaram os maiores valores para todos os elementos analisados nas amostras coletadas no
VERAO (Tabela 2).

Para o elemento Cd a estacdo 2 apresentou valor de concentracdo abaixo do LD; a estacdo 4 foi a que apresentou
maior concentracdo do elemento, mas como as demais estacGes os valores estdo abaixo do TEL, ou seja, as
concentracdes encontradas raramente vao estar associadas a efeitos bioldgicos adversos. Este comportamento se
evidencia devido a baixa ocorréncia deste elemento na regido e a baixa utilizagdo por processos industriais
locais.

Ja para Pb foram observadas concentraces abaixo do LD nas estac@es 2 e 3, e duas estacdes apresentaram
concentracdes acima do TEL (estacfes 10 e 11), mas abaixo do PEL. Esse resultado indica possiveis efeitos
biolégicos adversos a biota e uma contribuicdo antrépica na regido das estacdes de coleta que estdo localizadas
na saida do canal do Valo Grande, de origem possivelmente da mineracdo que ocorria na bacia do Rio Ribeira
de Iguape. As concentracdes de Pb nas estacdes de Cananéia foram sempre inferiores as de Iguape, confirmando
essa hipdtese.

Nas amostras coletadas no INVERNO (Tabela 3) ndo houve coleta na estacdo 10. Para os elementos
determinados pela técnica INAA, novamente a estacdo 11 continuou apresentando altas concentracBes e as
estacOes 4 e 5, localizadas no estuério de Cananéia, novamente apresentaram as mais altas concentracfes do que
as amostras do INVERNO sugerindo, portanto, uma possivel a¢do antrépica nos pontos de coleta.

Em geral, as concentrages encontradas para essas estacOes pela técnica de INAA foram maiores no verdo do
que no inverno. Os resultados obtidos para as estacdes de 07 a 11 (Iguape) (Tabela 3) apresentaram altos valores
de concentracdo em ambos os periodos, para todos os elementos. Isso pode ser indicativo da influéncia do Valo
Grande, que estaria trazendo uma contribuicdo antropica para esses locais.

Para o elemento Cd as estacfes 1, 2 e 3 apresentaram valores abaixo do LD, e as demais esta¢fes de coleta
valores abaixo do TEL (0,7 mg kg™), onde novamente, as concentracdes encontradas raramente vao estar
associadas a efeitos bioldgicos adversos assim como ocorrido nas amostras coletadas no VERAO (Tabela2).

As concentracdes obtidas para o elemento Pb nas estagdes 1, 2 e 3 apresentaram valores abaixo do LD; as outras
estacBes de coleta apresentaram valores abaixo de TEL (30,2 mg kg™) e a estacdo 08 foi a que apresentou o
maior valor de concentracdo. Os valores de concentragdo obtidos para as amostras coletadas no inverno (Tabela
3) foram bem menores do que as do verdo (Tabela 2).
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Tabela 2. Concentragées e desvios dos elementos determinados por INAA (mg kg™) e GF AAS (Cd

e Pb) (mg kg™) , para amostras de sedimentos coletadas no VERAO/2009 e valores de UCC[15], TEL e

PEL para 4gua doce [17]
Amostra K Mg Mn Na Ti \% Cd Pb
0,227 + 3.44 +
EST1 | 98844573 | 61214957 | 2273 |7280 +494 | 2148 480 | 20,2435 | ot e
EsTo ] 2414 +424 | 670 |4258+160 |1245+335| 50+07 | <LD | <LD
EST3 | 4680+925 | 1661+159 | 62+2 |3801+108| 86126 | 62+03 oéoggli <Lb
10550 + 039+ | 165+
EST4 | 984421200 | 10710468 [397214| ‘20* |33102491 | 404235| 00 i
ESTS | 2464+216 | 7619+328 | 22846 | 7805+ 421 | 3643 +483 | 489+53| 0025* | 486+
0003 | 002
0301+ | 038+
EST6 | 51852305 | 1474223 | 532 | 1663439 | 967148 | 7.0+19 | ‘oo | o,
0045+ | 4362
EST7 | 10615+ 261 ; 35811 | 1708:+56 (3606654 37,1548 g o | o0
0043+ | 6092
ESTS - 4456 +851 | 61024 | 2741426 (2696214 | 25111 | o | S0
ESTO | 10984 +1129 | 5247 +780 | 32247 | 2265+ 137 | 2482+49 | 30601 oéoggf 8109
EST10 | 16962 + 2227 | 19346 + 2354 | 1295 + 9 | 5361 + 153 | 5874 +334 | 585+ 2.1 Oélggzi 3%’2%1'
EST11 | 14420 +670 | 22150 + 2020 | 539+30 | 2337 +30 | 473195 | 84,2+0.8 061801; 6‘8%*
UCC 28650 13510 527 25670 3117 53 0,102 17
TEL = - 5 - - 0,7 30,2
PEL _ - - - - 4,21 112
LD 325 307 0.6 8.7 525 05 0,007 | 0,066
LQ 975 920 18 26 158 16 0,009 | 0,248
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Tabela 3. Concentragdes e desvios dos elementos determinados por INAA (mg kg™) e GF AAS (Cd e Pb)
(mg kg™), para amostras de sedimentos coletadas no INVERNO/2008, valores de UCC[15] e TEL e PEL

para &gua doce [17]

Amostra K Mg Mn Na Ti \Y Cd Pb
EST1 2648 * 145 - 75+£3 | 2576+88 | 925+45 - <LD <LD
EST?2 4299 + 2288 - 56+£1 |2334+129| 107650 | 2+0,1 <LD <LD
EST3 4413 + 463 1785 = 67 32+4 | 3006+54 | 799+£167 | 2+0,1 <LD <LD
EST4 |[26322 £ 15548 | 10971 + 2427 | 453 £ 0 14839+ |3256+356| 391 0,04 = 88+14

352 0,04
ESTS5 | 26532+9120 | 8572+138 | 2739 5554 + 2739+£148 | 31+1 0,150+ 4,8z%0,2
6329 0,002
EST6 4896 + 606 459 + 0,1 103+11| 1753+1 | 1063+99 (4+0,3 0,021+ 29%0,2
0,009
EST7 4866 + 65 3561 +133 [215+39| 1468+49 | 2294+43 | 18+1 0,011+ 23+0,2
0,004
ESTS8 - 12698 + 1165 | 782+ 3 | 3856 + 134 | 45610+478 | 58+3 0,11+ 13,8+
0,002 0,5
EST9 = 1552 + 20 86+£1 | 1800+83 |1217+£159| 9+1 0,0032+ 1,90+
0,0001 0,01
EST11 | 15440 £2529 | 2785+320 | 108 +5 | 2519+65 | 1713+207 | 11+1 0,038+ 1,93+
0,001 0,01
ucc 28650 13510 527 25610 3117 53 0,102 17
TEL - - - - - - 0,6 35
PEL - - - - - - 3,5 91,3
LD 325 307 0,6 8,7 52,5 0,5 0,007 0,066
LQ 975 920 18 26 158 1,6 0,009 0,248

3.1. Calculo do Fator de Enriquecimento

As Tabelas 4 e 5 apresentam os valores do FE calculados para as amostras coletadas no VERAO e no
INVERNO, respectivamente, utilizando-se como valores de referéncia os valores do UCC [15], conforme
descrito no item 2.5. Este fator auxilia a uma melhor interpretacdo dos resultados, com a finalidade de
identificar possivel contribui¢do antrépica na regido de estudo.

Os valores de FE 0,5<FE<1,5 sdo indicativos de origem natural ou intemperismo para esses elementos. Os
valores de FE>1,5 correspondem a influéncia antrdpica e quanto maior o valor de FE, maior o grau de polui¢do
para o elemento em questdo [16].

Comparando-se os valores de FE para as amostras yERAO/2009 e INVERNO/2009, observou-se que os valores
foram maiores para as amostras coletadas no VERAO/20009.

A maioria dos elementos analisados apresentou valores de 0,5<FE<1,5, para a maioria das estacdes de
amostragem, com excecdo do elemento Na que apresentou valores de FE<0,5, nas esta¢fes 07 a 11.

Valores de FE>1,5 foram encontrados para os elementos K (estagdo 6), Mn (estacdes 2 e 8), Na (estacdo 2), Ti

(estagBes 1, 2, 3, 4, 6, 7 e 8) e Mg (estacdo 2). Desses elementos os maiores valores de FE foram encontrados
para o Ti. A estacdo 2 (Cananéia), apresentou valores de FE>1,5 para os elementos Mg, Mn, Na e Ti.
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Tabela4. Valores de FE para amostras coletadas no VERAO, utilizando como valores de
referéncia UCC [15]

Fator de Enriquecimento UCC / Amostras VERAO

K Mn Na \% Mg
Amostra
EST1 0,9 1,1 0,7 0,9
EST 2 1,3
EST 3 15 1,0
EST 4 0,5 11
EST5 0,1 1,0
EST 6 14
EST7 0,5 1,0
EST 8 11 0,8
EST9 0,6 0,9 0,6 0,5<FE<1,5
EST 10 0,3 0,6 0,7
EST 11 0,3 0,9 0,9

Tabela 5. Valores de FE para amostras coletadas no INVERNO, utilizando como valores de
referéncia UCC [15]

Fator de Enriguecimento UCC / INVERNO

Amostra K Mn Na Ti \Y Mg

EST1 1,1 1,7 1,2 | 3,6

EST 2 2,8 2,0 1,7 | 64 | 0,7

EST 3 3,0 1,2 23 | 50 | 0,7 | 26

EST 4 1,2 1,1 08 | 14 | 10 | 12

EST5 1,5 0,8 03] 14 ] 09| 10

EST6 0,5 0,5 02109 ]| 02] 01 0,5<FE<1,5
EST7 0,6 1,4 02 | 26 | 1,2 | 09 FE>1,5
EST8 1,0 01 ] 10| 07 | 06

EST9 1,0 04 |1 23 | 10 | 07

EST11 2,1 0,8 04 121 08| 08

As amostras coletadas no periodo de INVERNO apresentaram, para a maioria dos elementos analisados, valores
de 0,5<FE<1,5, para a maioria das estacbes de amostragem, com exce¢do do elemento Na que apresentou
valores de FE<0,5, nas estacdes 01, 05, 06 a 11.

Valores de FE>1,5 foram encontrados para os elementos K (estacdo 2, 3, 5 e 11), Mn (estacdes 01 e 02), Na
(estacBes 2 e 3), Ti (estacOes 1, 2, 3, 7, 9 e 11) e Mg (estagdo 2). Novamente, desses elementos 0s maiores
valores de FE foram encontrados para o Ti e a estacdo 2 (Cananéia), a que apresentou valores de FE>1,5 para
um maior nimero de elementos (K, Mn, Na e Ti).

Conforme ja dito anteriormente, se 0,5<FE<1,5 é indicativo que a concentracdo do elemento estd

provavelmente relacionada a origem natural ou intemperismo; valores acima de 1,5 indicam contribuicfes
antropogénicas. Quanto maior o valor de FE, mais grave a contribuicdo antropogénica [16].
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4. CONCLUSAO

Concluiu-se que a técnica INAA se mostrou adequada na andlise dos elementos propostos por este trabalho em
sedimentos estuarinos da regido Estuarino Lagunar de Cananéia Iguape. O elemento Cu nédo foi analisado, pois
as concentracdes das amostras se encontravam abaixo do LD da técnica de INAA, para esse elemento. Os
resultados obtidos mostraram valores mais elevados para as amostras coletadas no periodo de VERAO em
relacdo as amostras coletadas no periodo de INVERNO, resultado semelhante ao obtido por [8] evidenciando
uma possivel interferéncia climatica, bioquimica e hidrodinamica nas concentracfes de elementos traco. Os
valores de Cd foram inferiores aos valores de TEL em todas as estac@es, nas duas campanhas. As concentracdes
de Pb nas estacdes de Cananéia foram sempre inferiores as de Iguape, confirmando a influencia da mineragao
que ocorria na bacia do Rio Ribeira de Iguape. Podemos concluir que ha acédo antrépica no entorno da llha de
Cananéia, principalmente na estacdo 2, que mostrou os maiores valores de FE para a maioria dos elementos
analisados e no estuario de Iguape, principalmente na saida do canal do Valo Grande (estacfes 10 e 11), regido
esta que necessita de mais estudos, sobre possiveis interferéncias climaticas, bioquimicas e hidrodinamicas
sobre o aporte de metais e elementos-traco nos sedimentos de fundo na regido da llha de Cananéia e Iguape,
como também e a influéncia do canal do Valo Grande.
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