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Resumo

No estudo da contaminagdo ambiental utilizando sedimento superficial € preciso
diferenciar a componente antrépica da litogénica. A fim de minimizar a influéncia
litogénica e facilitar a interpretagcéo dos resultados, normalizagfes e a utilizacao de
indices de qualidade ambiental sdo normalmente aplicados. O objetivo deste
estudo foi calcular, através dos teores de metais, diferentes tipos de indices e
avaliar sua aplicabilidade em regifes estuarinas degradadas, tais como a regiao
da Baixada Santista, na qual apresenta intensa urbanizagao, industrializacdo e
atividades turisticas exercendo pressdo do sistema como um todo. Para isso,
niveis de metais e As foram quantificados por ICP-OES e parametros geoquimicos
como COT, porcentagem de finos, NT e 33C e & N também foram obtidos.
Foram aplicados oito indices de Qualidade Ambiental e a porcentagem de finos
mostrou-se essencial no calculo destes indices, visto que é o fator que mais
influencia no controle da distribuicdo natural de metais no sedimento. De uma
maneira geral, a contaminacao existente se restringe no interior do estuario, na
regido do Complexo Industrial de Cubatdo, e sua utilizacdo é adequada para
regides estuarinas degradadas. No estudo da contaminacdo em sedimentos,
caracteristicas como normalizacdo pelo tamanho de grdo e por um valor de
referéncia resultando em um Unico valor mostraram-se essenciais. O indice

Sediment Pollution Index considera todos estes, mostrando-se completo para esta

finalidade.

Palavras-chaves: sedimento, metais, Baixada Santista, indices de qualidade

ambiental, ICP-OES



Abstract

To study trace metal contamination in superficial sediment samples it is necessary
to distinguish the anthropogenic and lithogenic contributions. Normalization
methods and environmental quality indices are applied in order to minimize the
lithogenic influence and simplify the interpretation. The aim of this study is to apply
environmental quality indices, using levels of metals, and evaluate their
applicability on estuarine environments as Baixada Santista in which industrial,
touristic activities and urbanization exert pressure on the system as a whole.
Levels of metals and As were analyzed by ICP-OES and geochemical parameters
as TOC, NT, mud content, 3'C and & '°N were also obtained. A total of eight
indices were applied and the mud content was essential on environmental studies,
since it is the main factor on controlling the natural distribution of trace metals in
sediments. In general, the prevailing contamination was confined in the inner part
of the estuary around Cubatdo Industrial Complex and the use of indices are
suitable for estuarine system studies. On sediment contamination studies, features
as normalization using a background value and the grain size, gathering all levels
in one showed essential. The Sediment Pollution Index considers all, being a good

index to this purpose.

Keywords: sediment, heavy metal, Baixada Santista, Environmental Quality Index,

ICP-OES
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1. Introducéo

1.1. Sistemas estuarinos

O crescimento econdmico sempre esteve intimamente ligado as regides
costeiras. A atratividade destes locais propiciou 0 estabelecimento de
aglomeracdes humanas desde os primérdios da humanidade nas quais evoluiram
de maneira ndo planejada devido a estas zonas apresentarem caracteristicas
hidrodindmicas e geoldgicas favoraveis a colonizacéo.

Os sistemas estuarinos, especificamente, sao locais de grande importancia
ecoldgica, econbmica e social, por serem locais adequados para a instalacdo de
portos, constituirem uma via importante de acesso para o interior do continente e
suas aguas serem renovadas periodicamente sob influéncia da maré (MIRANDA;
CASTRO; KJERFVE, 2002). Cerca de 60% das grandes cidades distribuidas ao
redor do mundo estao localizadas nas proximidades dos estuérios e, no Brasil, 14
das 25 das regides metropolitanas sdo encontradas em estuarios onde o0s
principais polos petroquimicos e sistemas portuarios se encontram (LUIZ-SILVA et
al., 2006).

Definidos como corpos de agua costeiros, semifechado e livremente
conectados com o0 oceano, estendendo-se rio acima até o limite da influéncia da
maré, sendo que em seu interior a agua do mar € mensuravelmente diluida pela
agua doce oriunda da drenagem continental (MIRANDA; CASTRO; KJERFVE,
2002; PERILLO, 1995; PRITCHARD, 1967), estdo entre 0s ecossistemas mais
produtivos do mundo. S&o sistemas complexos e extremamente dinamicos devido
aos altos gradientes de salinidade, pH, propriedades quimicas da agua, variagdes

de material em suspensao e inUmeros processos hidrodinamicos controlados por
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marés, ventos e ondas. Devido a estas caracteristicas fisico-quimicas, possuem
grande importancia ambiental uma vez que contribuem na disponibilizacdo de
grande diversidade de ambientes potencialmente disponiveis para colonizacéo,
reflgio e criadouro de espécies economicamente importantes e, além disso séo
locais propicios para o desenvolvimento de manguezais.

A alta reatividade geoquimica dos estuérios resultado da mistura de aguas
fluviais com as marinhas e a grande variacdo de salinidade propiciam condi¢bes
ideais para a ocorréncia de processos fisico-quimicos que facilitam a deposi¢céo de
sedimentos, bem como de contaminantes a eles associados. Dessa forma, o
ambiente é caracterizado como uma barreira geoquimica (KJERFVE; MAGILL,
1989), retendo elementos contaminantes e impedindo sua exportacdo, evitando a
contaminacgao da plataforma continental adjacente.

Neste contexto, a introducdo de elementos potencialmente contaminantes e
de energia através das influéncias antropicas podem atingir elevados niveis destes
elementos, tendo como consequéncia efeitos nocivos aos recursos vivos, trazendo
riscos a saude humana, prejuizos as comunidades litorAneas, deterioracdo da
qualidade da &gua e reducdo de seus atrativos naturais. Desta maneira, € de
extrema importancia qualificar e quantificar os impactos causados pelas atividades
antropicas a fim de avaliar a compatibilidade entre a exploracéo e protecdo dos

ecossistemas costeiros.



1.2. Sedimento como um indicador ambiental

Quando um elemento traco € introduzindo no ambiente marinho, este é
particionado em diversos compartimentos. Uma por¢céo é associada aos ligantes
organicos e inorganicos em solucdo, enquanto outra € associada ao material
particulado, podendo adsorver, precipitar, co-precipitar ou ser absorvido por
organismos.

De acordo com FORSTNER; PATCHINEELAM (1981), a deposicao de
metais em sedimento aquéticos segue quatro mecanismos basicos: (a)
transportados e depositados pelos minerais detriticos provenientes de rochas e
solos, de residuos organicos; (b) A sorcdo e a troca de cations tomam lugar em
substancias constituidas de graos finos, onde a superficie de contato é maior,
facilitando agregacao de metais; (c) o aumento de pH promove, na zona estuarina,
a formacgéo de hidroxido de metais e carbonatos. O aumento da salinidade causa
a instabilidade dos coloides, pela adsorcdo de fons Ca?* e Mg®* nas superficies de
particulas organicas, ou de hidroxido de ferro lll. Isto resulta na coagulacéo destes
materiais e na sua precipitacao, que também pode implicar na co-precipitacdo de
outros metais; (d) em aguas ricas em matéria organica, a solubilidade é efetuada
pela combinacdo de processos de complexacgao e reducéo.

A incorporagdo de substéncias ao sedimento envolve mecanismos de
adsorcao, floculagéo, polimerizacdo e precipitacdo. Assim, o sedimento marinho
representa dentro do dominio sedimentar o ponto terminal de acumulacdo de
substancias que apresentam estabilidade maior que a coluna de agua

sobrejacente (ZHOU et al., 2014), tornando-se um importante compartimento para



avaliacdo da influéncia das descargas antrOpicas para o ambiente marinho
(AGUIAR; MARINS; ALMEIDA, 2007; ZHOU et al., 2014).

De acordo com HAKANSON (1980), h& diversas razbes para o sedimento
ser um bom indicador ambiental: (a) as informacdes retiradas de sedimentos
apresentam uma estabilidade temporal comparada aos valores, por exemplo, em
amostras de agua. Isto ocorre devido as espécies do metal trago na agua sofrerem
mudancas mais rapidamente em virtude de variacdes fisico-quimicas e, por sua
vez, modificando sua toxicidade associada; (b) comparativamente, a coleta de
sedimento superficial € mais simples; (c) uma amostragem representativa em
tempo e espaco pode ser avaliada de uma forma bastante simples e (c) os
procedimentos analiticos adotados normalmente sdo menos custosos devido ao
sedimento apresentar concentracées maiores que outras matrizes.

Além do papel do sedimento superficial em um ambiente impactado ser
reconhecido e utilizado como indicador ambiental, refletindo as condi¢des
existentes no momento de deposicdo, este representa um importante
compartimento do sistema aquatico abrigando inUmeras espécies, tanto em seu
interior, quanto na interface sedimento-agua. A ocorréncia de elevadas
concentracdes de elementos potencialmente contaminantes nesta matriz pode ser
um indicativo de que a poluicdo induzida pelo homem supera o enriquecimento
natural dado pelo intemperismo (WAKIDA et al., 2007) e variacbes nas
caracteristicas do meio podem liberar um poluente incorporado ao sedimento,

transformando-o em uma fonte de contaminagcdo (HORTELLANI et al., 2008).



1.3. Entraves no estudo da contaminagdo por metais traco em
estuarios

Os metais traco, diferente dos compostos organicos, ndo tem capacidade
de degradar biologicamente e nem quimicamente (ZHOU et al., 2014). Devido a
sua persisténcia e toxicidade, o estudo da contaminacdo por metais vem
recebendo crescente atencdo uma vez que afetam o ecossistema como um todo e
a saude humana através de processos de bioacumulacdo e biomagnificacdo
(DIOP et al., 2015; GUAN et al., 2016; KIM et al., 2016).

Baseado apenas na concentracdo de um elemento é dificil distinguir se a
fonte é natural, dado pelo intemperismo e erosédo das rochas, ou antropica devido,
principalmente, a composi¢cdo mineraldgica e aos fatores fisico-quimicos do
ambiente circundante (ADAMO et al., 2005; LORING, 1990). Para um melhor
entendimento da dindmica dos metais e o0 monitoramento de suas concentragoes,
deve-se reconhecer sua origem, seu transporte e 0s aspectos geoquimicos das
rochas que o compdem (LACERDA; MARINS, 2006).

Estuarios apresentam grande dinamismo, fazendo com que ndo seja
simples identificar a proveniéncia do material organico que é depositado. Dessa
forma, o sedimento encontrado pode apresentar inUmeras fontes tanto marinhas,
resultante das marés que exercem influéncia nos estuarios, quanto fluviais
incluindo material proveniente de microalgas, organismos autéctones, macrofitas,
detritos vegetais, aporte urbano industrial (CANUEL; HARDISON, 2016; LAMB et
al., 2006; REMEIKAITE-NIKIEN et al., 2016). Uma ferramenta muito utilizada em
estudos ambientais para identificar a origem da matéria organica e caracteriza-la

s&0 os is6topos estaveis de 5'°C e 5N e a relagéio Corg/Norg (€X. KOZIOROWSKA
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et al., 2016; LAMB et al., 2006; REMEIKAITE-NIKIENE et al., 2016; WILSON et
al., 2005; XING et al., 2016) que faciltam a compreensdo da dinamica de
deposicdo de sedimentos em estuarios, podendo rastrear sua origem inferindo
sobre possiveis fontes autdctones e aléctones.

Além da dificuldade de se investigar a proveniéncia do material organico
sedimentar, 0os metais traco que estdo, continuamente, sendo introduzidos em
ambientes estuarinos e marinhos sao originarios tanto das rochas do
embasamento que compde a regido, quanto de descargas antrépicas (Figura 1) e,
esta ocorréncia natural em ambientes marinhos e estuarinos aumenta a
dificuldade do levantamento da contaminacdo por metais causada pelos humanos,
devido a concentragdo total do elemento no sedimento n&o ser inteiramente
dependente de fatores antropicos (GRYGAR et al., 2013; WANG et al., 2015a; XIA
et al., 2011).

Em virtude disto, a concentracdo de background de um elemento
potencialmente contaminante € um fator muito importante na avaliacdo do grau de
contaminacdo de uma regidao (FUKUE et al., 2006). Muitos estudos utilizam
aproximacdes como a média do conteudo da crosta e valores de folhelhos médios
(ex. AL RASHDI et al., 2015; GRYGAR et al., 2013; MA et al., 2016; NERM et al.,
2016) além de valores basais de testemunhos da regido (ex. GREDILLA et al.,
2015; ISLAM et al.,, 2015; KIM et al.,, 2016) para determinar o background
geoquimico a fim de reduzir a variabilidade natural existente.

Para realizar um levantamento da contaminagcdo por metais € importante
utilizar um valor de referéncia, porém um testemunho nem sempre esta disponivel

e, valores da crosta ndo sdo recomendaveis visto que ndo levam em conta
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caracteristicas geolégicas regionais (JIANG et al., 2013). Além disso, € possivel
afirmar que este valor depende de muitos parametros, incluindo caracteristicas da
particula, capacidade de adsorcdo e a existéncia desta substancia na natureza
(FUKUE et al., 2006).

As espécies de elementos contaminantes existentes na natureza
apresentam suas concentracbes variaveis porque diferem na fonte e nas
caracteristicas sedimentolégicas. Um aumento da concentracdo de metais em
sedimento pode ser explicado pela sor¢do destes na matéria organica e 6xidos de
Fe/Mn, que séo elevados em sedimentos mais finos devido a maior superficie de
contato, assim como um aumento da adsor¢gdo de metais em minerais (HO et al.,
2010; SONG et al., 2014). A distribuicdo de tipos de minerais depende da
granulometria e a area superficial especifica pode ser diretamente relacionada ao
tamanho do grdo no sedimento. Dessa forma, parametros granulométricos, como
por exemplo, o conteldo de material fino, ou seja, o contetdo de argila mais silte,
podem representar a area superficial especifica (FUKUE et al., 2006; SONG et al.,
2014) e sua variagdo refletira na concentracdo dos metais fazendo com que
quanto maior a area superficial especifica, maior a concentracdo de metais
(RUBIO; NOMBELA;VILAS, 2000). Na Figura 1(a) e 1(b) é possivel observar
modificagcdes nas concentra¢cdes no background quando o sedimento apresenta
variagdes granulométricas e devido a isto, no estudo da contaminagéo de metais
em sedimento, € necessario reduzir ou eliminar os efeitos do tamanho de gréo
para retirar as reais tendéncias daquelas superimpostas pelo tamanho do gréo

(UNEP, 1995).
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testemunho (a) homogéneo e (b) variando a granulometria (FUKUE et al., 2006)

1.4. Indices de Qualidade Ambiental

No estudo de contaminacdo, é necessario distinguir a relacdo entre as
diferentes variaveis e sua interagdo com a granulometria, mineralogia e contetudo
de carbono orgéanico. Procedimentos geoquimicos normalmente incluem a
normalizacdo com elementos conservativos, tais como Al, Fe, Sc, Cs e Li (ex. LIN
et al., 2008; PANG et al.,, 2015; WANG et al.,, 2015a). Esta normalizacéo
geoquimica é baseada no principio de que as razdes nas concentracdes de metais
para um valor de referéncia sdo relativamente constantes na crosta e a fonte de
elementos conservativos é primariamente material da crosta (LIN et al., 2008).
Dessa forma, uma inconsisténcia destas relagcbes indicara a presenca de
concentracbes anbmalas, sugerindo influéncia antropogénica.

O fator de normalizacdo deve estar associado a um parametro
granulométrico, como porcentagem de finos (silte + argila), ou um elemento proxy

de tamanho de particula, respectivos aos elementos refratarios, para distinguir



entre 0 metal geogénico e antropogénico (JIANG et al., 2013) porque leva em
conta a variagdo natural do conteudo de metais, que normalmente, depende da
distribuicdo do tamanho do grdo do sedimento. Elementos proxy de tamanho de
particula devem ser elementos conservativos que ndo sofrem nenhum tipo de
perda quimica ou fisica durante o processo de intemperismo e sedimentagdo, ou
seja, ndo devem sofrer diagénese nem possuir origem antropogénica e deve ser
associado aos argilominerais, assim como o Li, Sc, Al, Fe e V (CARVALHO et al.,
2002; HERUT; SANDLER, 2006; MATSCHULLAT et al., 2000; WANG et al.,
2015a).

A fim de simplificar o estudo de metais em sedimento marinho e estuarino,
muitos autores normalmente utilizam os Indices de Qualidade Ambiental (IQAs)
devido a estes serem bons instrumentos para interpretar o grau de degradacéo de
ambientes ja impactados (ex. CHAKRABORTY et al., 2014; ISLAM et al., 2015;
JIANG et al., 2013). Os IQAs apresentam interpretacdes sobre a qualidade de um
sistema fazendo com que a concentracdo de metais apresente resultados mais
compreensiveis e conclusivos.

De uma maneira geral, os IQAs podem ser classificados em trés tipos
(CAEIRO et al., 2005): (a) indices de contaminacao; (b) indices de enriquecimento
baseado em valores de background; (c) indices de risco ecoldgico.

Os indices de contaminacédo agregam teores de metais e podem comparar
estacdes pristinas a poluidas. Fornecem informacfes quantitativas Uteis e,
resultam em um unico valor, facilitando a visualizacdo, que € interpretado e
entendido pela comunidade néo cientifica, auxiliando processos de tomada de

decisdo, porém nao leva em conta parametros sedimentolégicos. Além disso,
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muitos deles ndo possuem uma classificagdo para amostras poluidas e naturais e,
para sua definicdo, € necessario o conhecimento da regido em conjunto com
outros parametros, tais como a composicdo natural das rochas em escala
regional.

Os indices baseados em valores de background necessitam de valores de
referéncia de metais em sedimento, ou seja, valores médios dos folhelhos, o
conteddo da crosta e niveis de metais antecedendo a influéncia antropica, porém
os valores de background nos sedimentos e nos solos dependem de propriedades
geoldgicas locais que podem ser diferentes em escala global (JIANG et al., 2013).
Dessa forma, um levantamento dos niveis destes elementos em uma regido se faz
necessario ao utilizar estes indices. Além disso, o uso de um unico valor de
referéncia traz a desvantagem de nao levar em conta a variabilidade natural do
elemento em estudo, que por sua vez depende muitas vezes da distribuicdo do
tamanho do grédo no sedimento. Como consequéncia, alguns estudos (ISLAM et
al., 2015; LIN et al., 2008; RABEE et al., 2011; XIA et al., 2011) utilizam o tamanho
do gréo ou elementos proxies de tamanho de grao para normalizar a concentracao
de metais (JIANG et al., 2013), fazendo a correcao indireta da granulometria.

Os Valores Guia de Qualidade ou Sediment Quality Guidelines (SQGS)
comparam a concentragcdo encontrada no sedimento com valores de guias de
qualidade, associado a testes ecotoxicologicos. Devido a simplicidade e ao valor
qualitativo, € comumente adotado em muitos estudos de monitoramento ambiental
(ex. BORDON et al., 2011; CESAR et al., 2014; PAULA FILHO et al., 2015), porém
sua caracteristica € simplista levando em consideragcdo a complexidade do

sistema como um todo. Além disso, grande maioria dos SQGs existentes (ex.
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CONAMA, 2012; LONG et al.,, 1995; MACDONALD et al.,, 1996) sao limitados
devido a estes serem desenvolvidos localmente, tomando como referéncia
organismos e caracteristicas geoldgicas generalistas para ambientes aquaticos de

uma dada regido e nao apresentam especificidade em ambientes estuarinos.

2. Area de estudo

Localizada na regiao central do litoral paulista, entre as latitudes 23°51' S e
23°58" S e longitudes 46°08 W e 46°19° W, a Baixada Santista compreende o
espaco costeiro delimitado pelos municipios de Bertioga, a noroeste, e Praia
Grande, a sudeste. Cobre uma 4&rea de aproximadamente 2.423 km?
correspondente a 1% do estado de Sao Paulo.

Em funcéo da circulagdo existente, o sistema estuarino pode ser dividido
em quatro compartimentos: Baia de Santos, Canal de Santos, Canal de Sé&o
Vicente e Canal de Bertioga. De um modo geral, a Figura 2 representa a
circulagdo presente no Alto Estuario Santista, cuja regido recebe influéncia dos
rios que desembocam na regido, da influéncia de maré e das aguas provenientes
do Canal de Bertioga. Observa-se na Figura 2 que existe uma regiao proxima a
llha dos Bagres, nos quais as correntes perdem forgca e acabam propiciando
deposicdo de sedimento. O sistema, como um todo, é influenciado por marés
semi-diurnas apresentando amplitude média de 0,27 m na quadratura e 1,23 m na

sizigia (HARARI; DE CAMARGO, 2003).
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46°24' 46°20'

Figura 2. Circulac&o do Alto Estuario Santista (SARTORETTO, 2011
adaptado de KUTNER, 1976)

A dinamica de sedimentacdo do Canal de Bertioga mostra um efeito de
fluxo fluvial residual minimo, sendo as correntes de maré, o agente principal de
remobilizacdo sedimentar, tendo influéncia maior junto a cidade de Bertioga e a
desembocadura oceénica do canal. Os rios que desembocam no canal tem a sua
carga sedimentar depositada pela acdo das correntes de mare, tendo tendéncia a
se anular, uma vez que a propagacao ocorre em sentidos opostos. Devido a isso,
as correntes de fundo possuem velocidades inferiores a velocidade critica,
fazendo com que o transporte de fundo seja eliminado, caracterizando o canal
como um corredor cujo transporte predominante se da por sedimentos finos em
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suspensao, com alta porcentagem de material organico. Estes sedimentos
depositam preferencialmente junto ao Largo do Candinho, onde h& o tombo das
aguas devido a confluéncia de correntes de maré de sentidos opostos (FULFARO;
PONCANO, 1976)

O Complexo Estuarino de Santos e S&o Vicente € um bom exemplo sobre
como as atividades industriais, urbanas e turisticas exercem pressao no sistema
como um todo. A intensificacdo da industrializacdo e da urbanizacdo iniciou a
aproximadamente 60 anos atras, no momento em que o Complexo Industrial de
Cubatdo foi construido e o Porto de Santos expandiu (MARTINS et al., 2011).
Estes eventos resultaram em um aumento de efluentes industriais, rejeitos sélidos
e esgoto domeéstico (HORTELLANI et al.,, 2008) afetando a capacidade de
resiliéncia do proprio estuario.

Ao longo de todo o século XX, a Baixada Santista passou por grandes
modificacdes nas quais resultaram no Porto de Santos, o maior porto da América
Latina que, atualmente, ocupa a 39° posicdo do porto mais movimentado do
mundo (CODESP, 2011) e, no maior complexo industrial do pais, o Complexo
Industrial de Cubatéo, abrigando aproximadamente 1.100 industrias, dentre elas
petroquimicas, siderurgicas, farmacéuticas, fertilizantes e de construcdo civil
(CBH-BS, 2011).

Devido a sua localizacdo estratégica a 40 quildbmetros de Sao Paulo, o
maior centro econémico do pais, e a proximidade com o Porto de Santos, a cidade
de Cubatéo foi considerada ideal para o desenvolvimento de um parque industrial.
Devido ao volume de industrias eliminando grande quantidade de poluentes de

forma descontrolada, durante o inicio da década de 80, essa regido foi
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mundialmente conhecida como “Vale da Morte”, sendo apontada pela ONU como
0 municipio mais poluido do mundo, sendo lider em casos de problemas
respiratorios no pais.

Em virtude da importancia econdmica, social e ecolégica da regido e dos
problemas ambientais que existiam, a Baixada Santista tem sido amplamente
estudada com objetivos de diagndstico ambiental e monitoramento das atividades
realizadas atualmente, como por exemplo, as dragagens dos canais de navegacéao
do Porto de Santos.

Com o objetivo de identificar modificacbes na biodisponibilidade e
toxicidade de contaminantes devido as atividades de dragagem na regido do
Estuario Santista, TORRES et al. (2009) concluiram que os sedimentos coletados
nas proximidades do Porto de Santos mostraram grau de contaminacao,
especialmente aqueles na regido mais interior ao Canal. Diferente deste,
BORDON et al. (2011) a partir da analise de metais, carbono organico total e
porcentagem da fracdo fina do sedimento em 16 amostras reportaram maiores
concentracbes na regido cuja atividade industrial € mais intensa, ou seja, no
interior do Canal de Piacaguera.

HORTELLANI et al. (2008) analisaram Al, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, Ni, Pb e Zn
em 41 amostras de sedimento superficial. Houve um aumento nas concentragdes
de Zn, Ni, Pb, Cd, Cr e Hg, associados a atividade antropica. Do total, 45% das
amostras excederam o TEL (“Threshold Effect Level”’) e, apenas 4, o PEL
(“Probable Effect Level”’), demonstrando valores coerentes com os critérios

canadense e americano de avaliacdo da qualidade dos sedimentos.
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Através do Pollution Load Index e do Fator de Enriquecimento em
testemunhos, GONCALVES et al. (2013) concluiram que houve um
enriqguecimento maior do As, correspondente ao final do século XIX, entretanto
afirmaram auséncia de contaminacdo por metais pesados, cujos niveis
encontrados foram provenientes de processos naturais de intemperismo e
sedimentacao.

A partir de uma andlise de qualidade integrada, BURUAEM et al. (2012)
realizaram o levantamento do Sediment Quality Triad (SQT), ou seja, a avaliacdo
da comunidade bentbnica, analises ecotoxicolégicas e quimica. Dessa forma,
pode concluir que o sedimento do Sistema Estuarino de Santos encontra-se
contaminado por metais, principalmente Zn e Hg, PAH, LAB e TBT e que estes
contaminantes estao associados a efeitos biolégicos da comunidade bentbnica.

Os estudos acima apresentam diferentes formas de relacionar os teores de
metais e As com o grau de degradacdo do sistema estuarino. Normalmente esta
relacdo se da a partir da concentracdo dos elementos potencialmente
contaminantes e de seus efeitos associados a biota. Neste estudo, pretende-se
interpretar estes elementos no ambiente estuarino de uma forma diferenciada,
utiizando o sedimento como um indicador ambiental, através da analise de
diversos indices. Dessa forma uma analise integrada de cunho quantitativo a fim

de contrapor estudos anteriores na regiao é proposta.
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3. Objetivos

A partir do exposto anteriormente e sabendo-se que a Baixada Santista
representa um local sujeito a fortes influéncias antrépicas, este estudo tem como
objetivo avaliar niveis de metais a partir do calculo de diferentes indices e avaliar
sua efetividade em estudos ambientais.

Dessa forma, este estudo visa responder as seguintes questdes:

o O uso de indices de qualidade ambiental pode ser um bom indicador
para ambientes marinhos/estuarinos degradados?

o O sedimento contaminado do Alto Estuario Santista consegue atingir

outras regides do Complexo Estuarino?

A fim de cumprir com o objetivo proposto foram necessarias as seguintes
etapas.

o Coletar 257 amostras ao longo do Estuario de Santos e Sao Vicente
e Canal de Bertioga;

o Quantificar os niveis de Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Sc, V e Zn por
ICP-OES em sedimentos da regiao;

o Quantificar os teores de Hg a partir de geragéo de vapor acoplada a
ICP-OES em sedimentos da regiao;

o Determinar o contetdo de Carbono Organico Total (COT), Nitrogénio
Total (NT), 813C e & 15N e granulometria em sedimentos da regiao;

° Realizar tratamento estatistico dos resultados;
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o Determinar os niveis de background através de ferramentas
estatisticas;

o Calcular IQAs a partir dos resultados obtidos;

4. Metodologia

4.1. Amostragem e pré-tratamento das amostras

Este estudo foi parte dos projetos “Histérico da Atividade Antropica do
Canal de Bertioga, SP. Niveis de metais, semi-metais e sedimentagéo recente em
colunas sedimentares” (FAPESP 2009/01211-0) e “Susceptibilidade e resiliéncia
de sistemas estuarinos urbanos a mudangas globais: Balanco hidro-sedimentar;
elevacdo do nivel do mar; resposta a eventos extremos (MuGloEst)” (FAPESP
2011/50581-4).

Nestes projetos, foram coletadas 257 amostras de sedimento superficial,
nas quais 127 foram ao longo do Canal de Bertioga, 20 na Baia de Santos e 130
no Alto Estuario Santista (Figura 3 e Tabela 24 do ANEXO 1). A primeira estacdo
foi escolhida aleatoriamente e as demais seguiram intervalos regulares a fim de se
obter uma &rea representativa. A amostragem foi realizada através do pegador de
fundo Van Veen de aco inoxidavel e as amostras foram colocadas em bandejas de
plastico. Apos a coleta, as amostras foram levadas ao Laboratorio de Quimica
Inorganica Marinha (LaQiMar) para serem congeladas e liofilizadas. A fim de
garantir a qualidade dos resultados, as amostras secas foram homogeneizadas e

acondicionadas em frascos plasticos.
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Figura 3. Localizacdo e pontos de amostragem na Baixada Santista (Fonte:

autor)

4.2. Analises quimicas

Para quantificar apenas elementos de origem antropica, eliminando os
elementos ligados a estruturas siliciclaticas, todas as amostras de sedimento
superficial coletadas, foram submetidas a digestao parcial, conforme o fluxograma
da Figura 4, ou seja, lixiviacdo por ataque acido, segundo o método SW 846 US
EPA 3050B (USEPA, 1996). A determinacao dos teores de Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe,
Ni, Pb, Sc, V e Zn foi realizada por espectrometria de emissao o6tica por plasma

indutivamente acoplado (ICP-OES).
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Figura 4. Fluxograma do método de extracdo de metais e semimetais SW 846 US
EPA 3050B

Para determinar Hg total (organico e inorganico) por geracao de vapor, foi
utilizado o método SW 846 US EPA 7471 A (USEPA, 1994) em aproximadamente
50 amostras do total amostrado. O método consiste na reducédo do Hg em solucao
para seu estado fundamental conforme o fluxograma da Figura 5 que,
posteriormente foi quantificado por geragcéo de vapor acoplado a espectrometria

de emisséao 6tica com plasma indutivamente acoplado (VGA-ICP-OES).
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Figura 5. Fluxograma do método de extracao de Hg SW 846 US EPA 7471 A

A fragdo fina das amostras foi determinada gravimetricamente através do
peneiramento Umido com peneira de tamanho 0,063 mm e a determinacdo do
Carbono Organico Total (COT), Nitrogénio Total (NT) e razdes isotdpicas (5*°C e
5™N) foi dividida em duas andlises. Para a determinacéo do Corg, @ fracéo
inorgénica, ou seja, 0 CaCOg3, foi removida utilizando HCI 10% visto que este é um
interferente. No caso da determinacdo do NT e o dN, esta etapa ndo foi
realizada, visto que a acidificacdo pode alterar a razdo isotdpica de nitrogénio
(RYBA; BURGESS, 2002). Apdés o tratamento das amostras, o sedimento foi

acondicionado em capsulas de estanho e submetido ao analisador elementar
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Costech Instruments Elemental Combustion System acoplado ao detector de

espectrometria de massas com razao isotopica (EA-IRMS).

4.3. Controle de Qualidade

A fim de garantir a confiabilidade dos dados analisados, a validagdo do
método foi realizada. Para isso, pardmetros como a seletividade, exatidao,
precisdo, taxa de recuperacdo, linearidade, faixa de operacdo e limites de
deteccdo e quantificacdo do método foram avaliados.

Desta forma, foram analisados trés Materiais de Referéncia Certificados
(CRMs), SS-1, SS-2 (EnviroMAT Contaminated Soil) e ERM, e branco de
reagentes foram submetidos ao mesmo processo analitico (USEPA, 1996;
USEPA, 1994) para verificar a eficiéncia de extracdo do método e eliminar a
hip6tese de contaminacao pelos préprios reagentes. Na Tabela 1 encontram-se os
valores certificados, os intervalos de confianca certificado e obtido (IC MRC e IC
obtido), a média, o desvio padrao relativo e a recuperacdo de cada elemento para
cada CRM. Dos resultados obtidos, observa-se que os intervalos de confianga
obtidos encontram-se dentro do intervalo de confiangca do material certificado,
além disso, os dados de precisdo apresentaram-se abaixo de 20% e a
recuperacao apresentou-se dentro da faixa recomendada pela USEPA (1996) de

75-125%.
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Tabela 1. Valor certificado, intervalo de confianga certificado (IC MRC), intervalo de confianca obtido (IC obtido), média,

desvio padréo relativo e recuperacédo dos Materiais de Referéncia Certificados SS-1, SS-2 e ERM (n=7).

Elemento MRC Valor IC MRC IC obtido Média Desvio padrdo Recuperagao
certificado relativo (%) (%)

SS-1 9518 8417-10619 8275-11064 9669 15 101,59
Al SS-2 13265 12114-14416 13345-13914 13629 3 102,74

SS-1 18 17-19 16-18 17,2 95,86
As SS-2 75 65-85 73-80 76,4 6 101,88
Cd SS-2 2* - - 2 11 102,75

SS-1 64 55-73 60-80 70,2 20 109,71
“f SS-2 34 30-38 32-33 32,5 3 95,58
Cu SS-2 191 182-200 185-193 188,9 3 98,92
Fe SS-2 21046 19597-22495 20882-21202 21041,8 1 99,98
Hg ERM 132 - 122-135 128.,8 7 97,60
Ni SS-2 54 50-58 54-55 54,4 2 100,85
Pb SS-2 126 116-136 123-129 125,7 3 99,83
\Y SS-1 19 17-21 18-21 194 13 102,32

SS-2 34 31-37 28-32 29,9 87,91
Zn SS-2 467 444-490 454-490 467,4 4 100,09

* VValor nao certificado
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A seletividade, linearidade e faixa de operagdo sao respectivos ao
equipamento utilizado. A utilizagcdo do ICP-OES apresenta uma grande vantagem
visto que determina multiplos elementos em uma mesma leitura baseado no
comprimento de onda (A) de cada elemento. Devido ao equipamento realizar uma
leitura multielementar, deve-se atentar a interferéncia espectral que um elemento
tem sob outro. E o caso do Cd, que sofre influéncia pelo Fe nas energias 214,439
e 226,502 nm, o que significa que na leitura do Cd, a concentracdo lida é
correspondente a soma da concentracéo de Fe e Cd (Figura 6). Dessa forma, uma

correlacao interelementar foi realizada a fim de remover esta interferéncia.

3 .
2,5 - ¢
2 y = 3E-05x - 0,0705 .
R?=0,7241
- &
2 15
b
E
Ee) 1
o
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0 \
0 10000 20000 30000 40000 50000
-0,5 -
Fe (mg.kg)

Figura 6. Correlacao linear entre Fe x Cd (A=214,439 nm) (Fonte: autor)

A linearidade e a faixa de operacao séo estabelecidas no inicio da leitura ao
estabelecer a curva de calibragdo. O ICP-OES apresenta a curva de calibracdo do
tipo linear e, para confeccionéa-la, sete solu¢des de concentracdes diferentes foram
preparadas a partir de CRM multielementares. A fim de utilizar a curva, o

coeficiente de correlagdo necessita ser igual ou maior que 0,999. Estas
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concentracbes utilizadas na curva foram preparadas de modo que a leitura
subsequente das amostras se enquadre dentro da faixa de operacao estabelecida.

O Limite de Deteccdo (LD) € respectivo a menor concentragdo de um
analito que pode ser detectado com 99% de confianga e o Limite de Deteccao do
Método (LDM) leva em consideracdo a massa e o0 volume utilizado no método.
Para a determinacdo do LDM, sete réplicas de concentracdo conhecida foram
preparadas a partir de CRM referentes aos elementos de estudo. O desvio padrao
apresentado dos resultados na leitura foi multiplicado pelo valor t-Student igual a
3,14 (n = 7) e seu resultado foi multiplicado pelo volume (45,0 mL) e dividido pela
massa (1,0 g) do método. O Limite de Quantificacdo do Método (LQM) foi
determinado para cada elemento considerando a imprecisdo de 20% para 0sS
elementos de Al, Cd, Cr, Fe, Mn e Ni, 30% para Cu, Pb e Sc e 100% para o As.
Na Tabela 2 encontram-se os valores de LDM e LQM para os elementos em

estudo.

Tabela 2. Limite de Deteccdo do Método (considerando V=45 mLem=1,09) e

Limite de Quantificacdo do método com 20% de impreciséo

Elemento LDM (mg kg™) LQM (mg kg™) Imprecis&o (%)
Al 0,28 1,40 20
As 0,40 0,19 100
Cd 0,07 0,38 20
Cr 0,09 0,45 20
Cu 0,14 0,42 30
Fe 0,06 0,33 20
Mn 0,08 0,44 20
Ni 0,18 0,89 20
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Elemento LDM (mg kg™) LQM (mg kg™) Imprecis&o (%)

Pb 0,29 0,89 30
Sc 0,07 0,22 30
\% 0,11 0,53 20
Zn 0,29 1,44 20

4.4. Indices de qualidade ambiental

Os subitens contidos neste item apresentam individualmente cada IQA
utilizado neste trabalho, com sua equacédo e classificagcdo associada. A fim de
facilitar a redacéo e leitura da dissertacdo e diminuir repeticbes, para todos o0s
IQAs que utilizam niveis de background em sua formulacdo matematica, neste
trabalho foram utilizados dados de Sc retirados de GONCALVES et al. (2013)
devido a este ser um elemento normalizador que ndo apresentou interferentes e
apresentou concentracfes acima do Limite de Quantificacdo do Método (KIM et

al., 2017). O resumo de todos os indices pode ser encontrado na Tabela A. 1.

4.4.1. Fator Enriquecimento

O Fator de Enriquecimento (FE) definido por SZEFER et al. (1998)
guantifica a concentracdo do elemento na amostra em relagdo ao valor de
background, cujas heterogeneidades litogénicas sado minimizadas com a
introdugc&o de um elemento normalizador na equagao (LUIZ-SILVA et al., 2006).

O FE pode ser calculado pela seguinte equagéo:

(1) e

[M]

FE =
( [X] )Background
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Sendo que M a concentragdo de um dado elemento; X o elemento
normalizador

Este indice quantifica o enriguecimento de um elemento tomando como
referéncia niveis pristinos, desta maneira, € possivel categorizar alguns cenarios

sugerindo um grau de contaminacao a partir de seus valores (Tabela 3).

Tabela 3. Classificagdo dos valores de Fatores de Enriquecimento
(SUTHERLAND, 2000)

FE Enriguecimento Sugere
<2 Minimo Auséncia ou nenhuma contaminacgao
2-5 Moderado Contaminacdo moderada
5-20 Significante Contaminacao significativa
20 — 40 Alto Alta contaminacao
> 40 Extremo Contaminagéo extrema

4.4.2. Pollution Load Index

O Pollution Load Index (PLI) definido por TOMLINSON et al. (1980)
representa o numero de vezes que a concentracdo dos metais e semimetais
excede o valor de base e da um indicativo geral do nivel de sua toxicidade em
uma amostra particular (PRIJU; NARAYANA, 2006). Pode ser calculado através

da equacao

PLI = \JFC, x FC, x FC3 x ... xFC;.
Sendo que n é o numero de elementos potencialmente contaminantes, i 0

elemento e FC; o Fator de Concentragéo definido pela seguinte equagéo.
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Elemento i
FCi — [ ]Amostra

[Elemento i] Background

Onde [Elemento i] é a concentracao do elemento i estudado.

Para este indice, TOMLINSON et al. (1980) prop0s trés categorias (Tabela
4) na qual valores acima de 1 indicam deterioracdo progressiva do ambiente,
valores proximos a 1 indicam a presenca de niveis basais e valores proximo a

zero, auséncia de contaminacao.

Tabela 4. Classificacdo dos valores de Pollution Load Index (TOMLINSON et al.,
1980)

PLI Classificacao
0 Auséncia de contaminacao
1 Presenca de niveis basais
> 1 Deterioracao progressiva

4.4.3. Sediment Pollution Index

O SPI é uma aproximacao multi-elementar a fim de um levantamento geral
da qualidade do sedimento com respeito a concentracdo de metais traco junto a
sua toxicidade relativa (SINGH; MULLER; SINGH, 2002). Desta forma, foram
determinadas cinco classes abrangendo a qualidade do sedimento representando
desde niveis naturais a niveis extremamente contaminados (Tabela 5).

Este indice é definido como uma soma linear dos fatores de enriquecimento
de cada elemento multiplicado pelo peso, no qual € atribuido a cada metal, em

relacdo a sua toxicidade. Os metais de Cr e Zn, 0s menos toxicos, recebem peso
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1, Ni e Cu recebem peso 2, Pb recebe peso 5 e 300 para o Cd (SINGH; MULLER,;
SINGH, 2002). O calculo do Sediment Pollution Index (SPI) pode ser calculado
através da seguinte equacao:

L(FE; . W)

SPI =
YW

Onde FE; é o Fator de Enriquecimento do metal i e, W é o peso em relagédo

a toxicidade do metal i.

Tabela 5. Classificacdo dos valores de Sediment Pollution Index (SINGH,;
MULLER; SINGH, 2002)

SPI Classe Qualidade do sedimento

0-2 SPI 0 Niveis naturais

2-5 SPI 1 Fracamente contaminados
5-10 SPI 2 Moderadamente contaminados
10-20 SPI 3 Altamente contaminados

> 20 SPI 4 Extremamente contaminados

4.4.4. Indice de Geoacumulagéo
O Indice de Geoacumulacdo (Igeo), definido por MULLER (1986), é dado

pela equacéo.

Cn
Igeo = logz(lsB)
). Dn

Onde C, é a concentragcdo medida do metal n na fracdo fina (menor que
0,063 mm) da amostra de sedimento e B,, € o background geoquimico do metal n,
também na fracdo fina. O fator 1,5 € utilizado devido a possiveis variagdes nos

valores de background para o metal no ambiente. De acordo com MULLER
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(1986), os valores de Igeo sao divididos em classes, nas quais representam um
tipo de qualidade do sedimento, em que sua definicdo pode ser encontrada na

Tabela 6.

Tabela 6. Classificacio dos valores do indice de Geoacumulagdo (MULLER, 1986)

lgeo Classe Qualidade do sedimento
<0 0 Auséncia de contaminacéao
0-1 1 De ausente para moderadamente contaminado
1-2 2 Moderadamente contaminado
2-3 3 De moderado para fortemente contaminado
3-4 4 Fortemente contaminado
4-5 5 De fortemente para extremamente contaminado
>5 6 Extremamente contaminado

A fim de se obter apenas a fragao fina, aproximadamente 50 amostras de
sedimento superficial e a amostra da base de um testemunho coletado na regiédo
foram submetidas a um peneiramento imido em peneira de tamanho 0,063 mm. O
material que ultrapassou a malha foi armazenado para analise e o material retido
foi descartado. A analise seguiu 0 mesmo procedimento de lixiviagdo por ataque

acido descrito no item 4.2 (USEPA, 1996).

4.4.5. Indice de Risco Ecologico
Este indice proposto por HAKANSON (1980) expressa 0 potencial risco
ecoldgico da contaminacdo estudada (Tabela 7). E focado em substancias toxicas,

Oou seja, substancias que causam efeitos tOxicos nos organismos sejam em
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tecidos, 6rgados ou no sistema como um todo. Os parametros sdo calculados de

acordo com as equagoes:

Sendo que FC é o Fator de Concentracao, E;- € o monémio do potencial
fator de risco para cada metal e T,; 0 peso toxico de cada metal, sendo igual a 1
para o Zn, 2 para o Cr, 5 para o Cu, Ni e Pb, 10 para As e 40 para Hg.

Como as concentragdes de Hg natural em testemunhos foram muito baixas,
a amostra # 73 foi escolhida como nivel basal de Hg ([Hg] = 0,06 mg.kg™) devido a

regiao ser pristina e apresentar teor de finos igual a 97,30%.

Tabela 7. Classificacdo dos valores do indice de Risco Ecoldgico (HAKANSON,
1980)

RI Ei, Risco ecologico
RI < 150 E; <40 Baixo risco
150 < RI < 300 40 < E;- <80 Risco moderado
300 <RI <600 80 < E; <160 Risco consideravel
RI > 600 160 < E;, < 320 Risco muito alto

4.4.6. Valores de Guia de Qualidade
Os valores de Guia de Qualidade ou Sediment Quality Guidelines (SQGS)
sdo utilizados de forma a avaliar os efeitos adversos a biota da concentracéo
encontrada no sedimento. Normalmente séo utilizados testes ecotoxicoldgicos e, a

partir das incidéncias encontradas, dois niveis de concentracdo sdo definidos nos
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guais correspondem a trés categorias: efeitos adversos associados (a) raros, (b)
ocasionais e, (c) frequentes (CHOUERI et al., 2009; LONG et al., 1995;
MACDONALD et al., 1996).

Os SQGs nacionais, que sao desenvolvidos a fim de prever os efeitos dos
niveis de contaminantes em diferentes ambientes e tipos de sedimento, podem
nao tratar adequadamente as especificidades de cada local e situagdo em
diferentes regides. Dessa forma, um SQG desenvolvido e baseado em um local
especifico possibilita uma melhor previsdo sobre a toxicidade dos contaminantes
estudados (CHOUERI et al., 2009).

Para este trabalho, optou-se por utilizar como um valor de guia de
qualidade a Resolugdo CONAMA N°454/2012. Esta resolugdo “Estabelece as
diretrizes gerais e o0s procedimentos referenciais para o gerenciamento do material
a ser dragado em aguas sob jurisdicdo nacional” e dispde de dois niveis para cada
elemento potencialmente contaminantes em agua salina/salobra (Tabela 8). O
primeiro nivel indicando o limiar abaixo do qual h4 menor probabilidade de efeitos
adversos a biota e o nivel 2 o limiar acima do qual ha maior probabilidade de
efeitos adversos a biota. Esta resolucdo foi escolhida devido ao local de estudo
apresentar dragagens dos canais de navegacao do porto periodicamente.

No caso de um ambiente que ndo apresenta esta atividade, 0 seu uso nao
é indicado. Dessa forma, em estudos de monitoramento ambiental recomenda-se
utilizar outros valores, como por exemplo, a legislacdo canadense ou americana
(LONG et al., 1995; MACDONALD et al., 1996). O Brasil ndo possui valores de

guia qualidade para este tipo de estudo.
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Tabela 8. Valores respectivos aos niveis 1 e 2 para agua salina/salobra da
Resolucdo CONAMA N°454/2012

Elemento Nivel 1 (mg.kg™) Nivel 2 (mg.kg™)
As 19 70
Cd 1,2 7,2
Pb 46,7 218
Cu 34 270
Cr 81 370
Hg 0.3 1,0
Ni 20,9 51,6
Zn 150 410

4.4.7. Efeito Adverso Biologico

Como mencionado anteriormente, existem diversos SQGs para avaliar a
saude do sedimento. O ERL (Effects Range Low)/ERM (Effect Range Median) tem
0 uso bastante consagrado (e. g. DIOP et al., 2015; GAO et al., 2016; ZHUANG;
GAO, 2014) no qual a concentragdo abaixo do ERL, os efeitos sdo raramente
observados, concentracdes iguais ou acima do ERL porém menor que ERM
representam o intervalo no qual um efeito pode ocasionalmente ocorrer e, niveis
equivalentes ou acima do ERM apresentam efeitos que frequentemente podem
ocorrer. (LONG et al., 1995). Os valores de ERL e ERM de cada metal analisado

estao listados na Tabela 9.

Tabela 9. Valores Guia de Qualidade para metais traco (mg kg™) de acordo com
LONG et al. (1995)

Elemento ERL ERM

As 8,2 70
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Elemento ERL ERM

Cd 1,2 9,6
Cr 81 370
Cu 34 270
Pb 46,7 218
Hg 0,15 0,71
Ni 20,9 51,6
Zn 150 410

Os valores de ERM sao considerados um SQGs, que pode ser utilizado
para a avaliacdo dos efeitos adversos de um contaminante individualmente,
porém, na realidade, muitos elementos coexistem no ambiente (ZHOU et al.,
2014). Devido a isto, a partir dos valores de ERM (LONG et al., 1995), foi possivel
calcular um quociente de ERM (mERM) para cada amostra a fim de determinar os
efeitos adversos biolégicos (EAB) de multiplos elementos coexistindo (Tabela 10).
O quociente é definido dividindo a concentracdo de cada contaminante no
sedimento pelo seu valor de ERM associado e somando todas as variaveis (CARR
et al., 1996; LONG et al., 1998; LONG, 2000).

2 ()

n

mERM =

Onde C; € a concentracdo do elemento encontrada; ERM; é o nivel de referéncia

dado por Long et al. (1995) e, n a quantidade de metais utilizada.
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Tabela 10. Classificagdo dos valores de mERM segundo ZHOU et al. (2014)
adaptado de LONG et al. (2000)

mERM EAB

<0,10 Sem efeito adverso
0,10 - 0,50 Potencial efeito adverso
0,50-1,5 Efeito adverso moderado

>1,5 Efeito adverso significativo

4.4.8. Intervalo de predicao

A metodologia adotada neste capitulo foi descrita de acordo com NEVES [s.
d.] da ESAMC (Escola Superior de Administracdo, Marketing e Comunicacao) em
seu capitulo intitulado “Estatistica Il: Correlagdo e Regressao”.

O intervalo de predicdo é uma estimativa nas quais futuras observacdes
poderiam estar, com 95% de probabilidade, dentro de valores ja observados. E
similar ao intervalo de confianca, porém ndo considera parametros néao
observados como a média e o desvio padrdo da populacao.

Para cada valor de x, os valores de y correspondentes seguem uma
distribuicdo normal, ou seja, para um determinado valor de x,, hd& um conjunto de
valores de y que segue distribuicdo normal cuja média € o valor predito
representado pela reta da regresséo linear y = b; + by.x,. Dessa forma, o y
estimado localiza-se dentro do intervalo y—E <y < §+E, no qual E

corresponde a margem de erro que é dado pela expressao abaixo.

n* (xg —%)°

nx (Zx?) — (X x)?

1
E= tcritico*SE*\/l‘i' ;"‘
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Sendo que SE representa o Erro Padrao de Estimativa, ou seja, mede a
dispersdo em torno da reta de regresséo e o Tico @dotado foi igual a 1,645 (GL >
100). O SE é similar ao desvio padrdo para um conjunto de dados ou uma

distribuicdo de probabilidades.

Xy?) —by* (Xy) — by x X xy)

E =
S n—2

Para utilizar estatistica paramétrica, os outliers devem ser removidos e 0s
dados devem apresentar distribuicdo normal, mas para utilizar esta ferramenta
com o objetivo em estudos de contaminacdo ambiental, esta premissa pode nao
ser cumprida.

A fim de utilizar o intervalo de predicdo como um IQA, os niveis de metais
encontrados s&o relacionados a um elemento normalizador, no caso o Sc e, a
partir do grafico de dispersao com os limites de estimacgéo de y, é possivel avaliar
quais pontos apresentaram concentracbes andémalas em relacdo ao conjunto
amostras. Além disso, é possivel determinar quais sao os niveis de background da
regido, bem como sua variacdo com o Sc, localizando os pontos na regido interior
aos limites de estimacdo de y. Dessa forma os valores de background serdo

dados a partir de uma equagéo na forma [M],;, = ax+b + E, onde M é o metal

de interesse, x a concentracdo de Sc na amostra e E o erro dado pelo intervalo de
predigéo.
Para a construcéo do grafico do Intervalo de Predicdo é necessério seguir
as seguintes etapas:
e Uma quantidade significativa de amostras deve ser coletada a fim de

minimizar oS erros;
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e A concentracdo do elemento M e do elemento normalizador (Sc) sado
utilizadas para criar um grafico de dispersdo [M] vs [Sc]. Se os
elementos apresentarem boa correlacdo, € um indicio de que esta
relacdo atingiu a proporcdo natural e pode representar um
background regional;

e A curva de regressao linear é feita a fim de obter o valor predito
y = by + by.xy. Dessa forma, a estimacdo de y caird entre o
intervaloy —E <y < y+E;

e Depois de calculado o Erro, as equacdes y — E e § + E séo inseridas
no gréafico representando o Intervalo de Predicao;

e As amostras localizadas acima da curva sao consideradas
enriquecidas;

e ApOs retirar as amostras enriguecidas, a curva de regressao sera
ajustada e resultada no valor de background em funcéo do elemento
normalizador com seu erro associado, significando a distancia entre
as curvas de regresséo e do intervalo de predigéo.

Os diagramas contendo o intervalo de predicdo s&o similares aos
diagramas de enriquecimento dado por RIBEIRO et al. (2014), porém o ED
estabelece os limites a 95% da reta de regressao, ja o intervalo de predicao leva

em consideragédo o tamanho amostral, bem como a variabilidade da amostra.
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5. Resultados e Discusséo

Neste capitulo sera realizada uma avaliagdo critica dos indices de
Qualidade Ambiental (IQAs) e de sua utilizagcdo e aplicabilidade em ambientes
marinhos/estuarinos degradados, com um enfoque na Baixada Santista. Dessa
forma, a discussdo deste trabalho sera dividida em duas partes principais nas
quais facilitardo leitura da dissertacdo e a sua compreenséao, sendo que, nos itens
5.1 a 5.9 serdo apresentados os resultados obtidos bem como uma avaliagao
critica dos indices tratados individualmente e o item 5.11 o diagndstico da area de
estudo, utilizando os resultados apresentados anteriormente.

O Cd foi encontrado apenas em 2 estacdes e o Hg foi determinado através
de outra metodologia em 44 amostras. Além disso, ambos metais apresentaram
comportamento distinto dos demais, devido a isso serdo discutidos

separadamente no item 5.10.

5.1. Niveis de metais traco e porcentagem de finos

Os teores de metais e As em sedimento superficial do Complexo Estuarino
Santos e S&o Vicente podem ser encontrados na Tabela 25 e na Tabela 27 do
ANEXO | e seus respectivos parametros descritivos na Tabela 11, bem como o
boxplot na Figura 7.

Os niveis de As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb e Zn serao discutidos mais a fundo
devido a sua potencial toxicidade, persisténcia e fonte antropogénica.

Uma anadlise da correlagdo de Pearson foi realizada com os parametros

analisados (Tabela 12) e todos os elementos apresentaram correlacao positiva e
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significativa (a = 0,05) entre todos os parametros analisados. Como o Al, Fe, Sc e
V sao elementos conservativos, nao apresentam influéncia de origem
antropogénica e apresentaram-se correlacionados significantemente (a = 0,05)
com a porcentagem de finos, estes elementos podem ser considerados um proxy
de tamanho de particula. Além disso, séo relacionados aos argilominerais

apresentando as maiores correlacdes existentes.
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Tabela 11. Parametros descritivos de metais e As, em mg.kg™ no Complexo Estuarino Santos e S&o Vicente

Al As Cr Cu Fe Hg Ni Pb Sc V Zn

Média 15862,08 7,16 18,94 10,20 1897943 0,49 782 12,16 3,07 21,17 57,74

Desvio
dra 9240,09 2,89 9,54 7,61 9049,34 1,14 4,05 8,48 158 961 69,96
padréo

Mediana  16028,60 7,25 20,25 9,01 1925560 0,27 8,26 10,94 3,25 23,13 46,98
Maximo  42819,30 14,74 44,77 48,78 43798,20 7,69 19,28 64,02 6,07 43,42 912,56

Minimo 1693,82 0,30 2,50 0,50 1532,66 0,02 0,95 1,30 0,31 2,28 581
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Figura 7. Boxplot dos niveis de metais e As na Baixada Santista (mg kg™)



Tabela 12. Matriz de correlagdo de Pearson para os metais e semi metais, finos(%), CaCO3(%) e COT (Carbono

Organico Total(%))
Al As Cr Cu Fe Ni Pb Sc \Y Zn finos CaCOs3
As 0,66
Cr 0,94 0,67
Cu 0,77 0,44 0,86
Fe 094 0,74 096 0,79
Ni 091 062 097 084 0,94
Pb 068 048 0,77 085 0,72 0,74
Sc 09 0,72 09 0,79 094 091 0,72
\Y 093 078 09 0,77 093 091 0,72 0,97
Zn 045 027 058 0,72 053 055 0,70 048 047
finos 080 059 o083 0712 o078 078 063 087 082 040
CaCO3 047 043 043 035 046 038 037 048 046 017 0,57
COT 029 027 030 1019 033 030 0212 103 031 016 0,42 0,27
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A distribuicdo do conteddo de material lamoso pode ser encontrada na
Figura 8. De todas as amostras, 74 delas apresentaram 0-25% de finos,
localizadas na parte nordeste do Canal de Bertioga e na parte ocidental do
Estuario de Santos e Sao Vicente. O resto das amostras mostrou distribuicao
heterogénea ao longo do estuario, com ambos intervalos de 25-50% e 50-70%
com 47 amostras. As 89 amostras restantes apresentaram 75-100%
principalmente na parte mais interior do estuario, incluindo o Canal do Porto de
Santos e no Alto Estuario. Esta distribuicdo sugere que a contamina¢do estudada
pode ndo ser espacialmente distribuida principalmente de acordo com distancia a
fonte, visto que 0s metais traco variam conforme a distribuicdo do tamanho de

gréo, que se deve a hidrodinamica do local em que esta sujeito.
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Figura 8. Distribuicdo espacial do conteido de material fino na Baixada Santista
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5.2. Origem do material organico sedimentar

Os valores de porcentagem de finos (%finos), carbonato de calcio
(%CaCOs3), Carbono Organico total (COT), Nitrogénio Total (NT) e 5°C e 3N
bem como seus parametros descritivos podem ser encontrados na Tabela 13 e

Tabela 28 do ANEXO I.

Tabela 13. Parametros descritivos para a porcentagem de finos (%finos),
carbonato de calcio (%CaCO3) Carbono Orgéanico total, Nitrogénio Total (NT) e
5°C e 8"N

%finos %CaCO; COT NT 5C 5N

Média 52,29 15,28 2,75 0,17 -26,54 8,67
Desvio padrao 34,45 8,69 2,73 0,10 2,277 6,12
Mediana 55,16 14,39 2,02 0,15 -26,29 9,64
Méaximo 99,29 66,77 13,93 0,57 -20,65 27,81
Minimo 1,39 2,61 0,09 0,01 -34,38 -1,23

Na avaliacdo da origem da matéria organica no sedimento, a relagcdo C/N é
amplamente utilizada (XING et al., 2016; KOZIOROWSKA et al., 2016; WILSON et
al., 2005), porém deve-se atentar para que 0s elementos sejam respectivos
apenas a fracdo organica da amostra (Cog/Norg) € que estejam correlacionados
significantemente entre si, visto que altos niveis de Niog pode afetar a relagéo
C/N, especialmente quando os valores de Cyy sao menores que 1% (SAMPEI;
MATSUMOTO, 2001). A fim de se obter melhores resultados, dados com teor de
finos menor que 10% e amostras com conteiudo de NT abaixo de 0,10% foram

retirados devido a proximidade ao Limite de Detecc¢dao.
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Na regressao linear apresentada na Figura 9, observa-se que quando o
COT se anula, valor de NT (%) é igual a 0,0899, o que corresponde a estimativa
de nitrogénio inorganico encontrado nas amostras que foi utilizado para a corregéo

dos valores de nitrogénio na relagao C/N.

0,6

NT (%)
(=]
[ ]

y =0,0341x+ 0,0899
R?=0,6912

0 2 4 6 8 10 12 14 16
COT (%)

Figura 9. Correlacao linear (a = 0,05; p < 0,05) entre Carbono Organico Total
(COT) e Nitrogénio Total (NT)

Normalmente, a relacdo C/N € analisada em conjunto aos dados de
isotopos de 5C visto que fornece um indicativo adicional sobre as contribuicées
relativas de fontes contrastantes de matéria organica (LAMB et al., 2006).

A partir dos valores corrigidos, um gréafico relacionando 3C e C/N foi
sobreposto ao modelo de LAMB et al. (2006) para avaliar a origem do material
organico sedimentar (Figura 10). E possivel observar que a matéria organica tem
origem predominantemente aléctone de proveniéncia terrigena com sua maioria

sendo representada por plantas terrestres C3, caracteristico de regides tropicais e
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umidas, estas plantas C3 podem representar 0S manguezais presentes na regiao

(ABRANTES; SHEAVES, 2009).
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Figura 10. Modelo de Lamb et al. (2006) contendo a relagéo entre 3'3C e relacéo
C/N e suas respectivas fontes de material organico em um ambiente costeiro. Os
pontos em cinza séo respectivos aos valores das amostras coletadas na Baixada

Santista (modificado pelo autor)

Existem algumas amostras que apresentaram sobreposicdo de fontes
apresentando influéncia do COD (Carbono Organico Dissolvido) marinho
(aproximadamente & = -22% a -25%), localizadas principalmente na regidao da
entrada do Canal do Porto de Santos e, amostras respectivas ao COD de agua
doce (aproximadamente & = -26% a -28%), localizadas ao longo do Canal de
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Bertioga e no Alto estuario. O COD normalmente é derivado de fitoplancton tanto
de ambiente marinho, quanto fluvial e uma mistura de matéria orgéanica terrigena,
0 que serve como indicativo de que a maré que atua na regido tem competéncia
de adentrar no estuario através do canal do Porto de Santos até a regido do Alto
Estuario, local limitrofe de ambas componentes, marinha e fluvial. Este fenébmeno
de sobreposicao de fontes marinha e fluvial € muito comum em regides estuarinas
e também foi reportado por outros autores (e. g. PETERSON et al., 1994; OTERO

et al., 2003).

5.3. Valores Guia de Qualidade (SQG)

Avaliando as concentracOes dos elementos contaminantes sob a visao dos
SQGs, do total de metais analisados, Cu, Pb, Zn e Hg apresentaram niveis acima
dos valores de CONAMA 454/2012. Na Figura 11 é apresentado a distribuicdo dos
elementos Cu, Pb e Zn em amostras que excederam os limites da legislagdo em

vigor.
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Figura 11. Distribuicdo espacial dos niveis (mg.kg™) encontrados que excederam
0s niveis do CONAMA 454/2012 dos elementos (a) Cu, (b) Pb e (c) Zn

O Cu e o Pb apresentaram valores que excederam apenas o Nivel 1
enquanto o Zn apresentou, dentre as 4 amostras, dois valores acima do Nivel 2. E

possivel identificar que as maiores concentracbes e o0 Unico local onde os trés
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metais coexistem em concentracdes toxicas encontra-se na estagdo mais interior
ao Canal de Piacaguera localizado na cidade de Cubatao.

Além deste local, o Cu e o Pb coincidiram também em outro ponto, na
divisa entre o canal do Porto de Santos e o Alto Estuario, local de confluéncia de
dguas marinhas e fluviais, o que corrobora com os valores de COT. O Pb
apresentou mais um valor acima do Nivel 1 na desembocadura do Rio Cubatédo na
regido de Sao Vicente. Estes valores acima mencionados podem ser provenientes
de fontes difusas, dada a dinamica local e a proximidade de mdultiplas fontes
potenciais. Uma andlise conjunta com os indices foi realizada a fim de se discutir
melhor os resultados apresentados pelo SQGs.

Além da utilizacdo dos SQGs tornar o estudo da contaminagcdo mais
simples e rapido, este € facilmente compreendido pela comunidade n&o cientifica,
auxiliando a disseminagéo da informacédo a sociedade civil. A sua facilidade deve-
se a comparacédo do resultado obtido com o valor do guia de qualidade (CAEIRO
et al., 2005) e, desta forma, é possivel inferir sobre a satde do sistema, podendo
concluir se o nivel obtido pode ou ndo causar efeitos deletérios a comunidade
biologica.

Mesmo tornando o estudo mais simples, sua utilizacdo deve ser realizada
em conjunto com outras ferramentas, visto que ndo leva em consideracao outros
fatores ambientais como a granulometria, a area de estudo ou a origem natural
destes metais. Além disso, os SQGs sdo amplamente desenvolvidos ao redor do
mundo (ex. LONG et al., 1995; MACDONALD et al., 1996), porém existem raros
exemplos em regides estuarinas (ex. CHOUERI et al., 2009; WILSON; JEFFREY,

1987).
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Supondo um estudo no qual se toma como base valores médio de crosta
como referéncia. Ao avaliar os valores de TAYLOR (1964), a média da crosta para
os valores de Cu e Ni sdo respectivamente, 75 e 55 mg kg™. Comparando estes
valores com a legislacdo brasileira, o teor de Cu na crosta representa quase 0
dobro do Nivel 1 do CONAMA 454/2012 e o Ni apresentaria um valor excedendo o
Nivel 2. Nestas condi¢des, todas as amostras do estudo apresentariam teores

potenciais para causar efeitos deletérios a comunidade bioldgica.

5.4. Fatores de Enriguecimento (FE)

Este item foi baseado no artigo publicado na revista Marine Pollution
Bulletin intitulado “Spatial distribution and enrichment assessment of heavy metals
in surface sediments from Baixada Santista, Southeastern Brazil” submetido dia 14
de agosto de 2015 e publicado dia 7 de janeiro de 2016, que tem como autores
Bianca Sung Mi Kim, Alexandre Barbosa Salaroli, Paulo Alves de Lima Ferreira,
Julié Rosemberg Sartoretto, Michel Michaelovich de Mahiques e Rubens Cesar
Lopes Figueira e, encontra-se no ANEXO II.

A distribuicdo dos resultados dos FEs pode ser observada na forma de
boxplot na Figura 12. Pode-se perceber que grande maioria dos elementos
apresentou mediana abaixo de 2 e uma inclinagdo para maiores valores.

Os outliers representados pelos circulos e o0s valores extremos
representados pelos asteriscos sdo notaveis em todos os elementos. O As, Cr, Ni
e Pb apresentaram seu 75° percentil abaixo de um enriquecimento igual a 2, com

outliers indicando enriquecimento minimo para o Cr e Ni, e de minimo a moderado
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para o As e Pb. O Zn foi o Unico elemento que apresentou FE maior que 20 e o Cu
0 Unico com mediana acima de 2

As distribuicdes espaciais dos FE encontram-se nas Figura 13 a Figura 18.
E possivel observar que o As se diferenciou dos demais devido ao maior
enriqguecimento nas proximidades da cidade de Bertioga, enquanto os outros
elementos apresentaram maiores valores ao longo do Estuario de Santos e S&o
Vicente. A partir das figuras abaixo, € possivel observar uma tendéncia de
enriguecimento maior, para elementos de Cu, Cr, Ni, Pb e Zn, a medida que se
aproxima de zonas urbanizadas/industrializadas, sugerindo input essencialmente

antropogénico.
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Figura 12. Boxplot dos Fatores de Enriqguecimento para metais e As na Baixada Santista
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Figura 13. Fatores de Enriguecimento do As na Baixada Santista
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Figura 14. Fatores de Enriquecimento do Cr na Baixada Santista
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Figura 15. Fatores de Enriquecimento do Cu na Baixada Santista
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Figura 16. Fatores de Enriquecimento do Ni na Baixada Santista

56



23.85° S

23.95°8S -
],
o Guaruja 0 2 -4
O 4-6
®::
24.05° S | | & | |
46.45° W 46.35° W 46.25° W 46.15° W
| |
0 km 10 km 20 km

Figura 17. Fatores de Enriquecimento do Pb na Baixada Santista
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O FE apresenta uma grande vantagem devido a sua dupla normalizacé&o,
ou seja, a utilizacdo dos valores de background e de um elemento normalizador
proxy de tamanho de particula. Dessa forma, a concentracdo encontrada é
corrigida tanto em virtude das diferencas granulométricas entre as amostras que
podem superestimar ou subestimar os niveis encontrados, quanto em relagédo a
épocas antecedentes a influéncia antrépica, que facilita a visualizacdo e a
compreensdo, Visto que apresenta quantas vezes o elemento apresentou-se
acima ou abaixo de um valor de referéncia, ou seja, se ha remocédo (FE < 1) ou
introducéo (FE > 1) ao longo do tempo (BHUIYAN et al., 2010; BURUAEM et al.,
2012).

Apesar do seu uso se mostrar muito vantajoso, o FE apresenta apenas o
enriquecimento de um elemento de estudo, n&o significando diretamente a
contaminacdo do ambiente ou a origem antropogénica, visto que 0s elementos
podem ser provenientes da acdo natural de intemperismo e sedimentacdo. Além
disso, € um indice que avalia os elementos individualmente, necessitando uma
interpretacdo separada para cada elemento, dificultando uma visdo mais

abrangente da contaminacgao.

5.5. Pollution Load Index (PLI) e Sediment Load Index (SPI)

Os resultados de PLI e SPI séo apresentados nos boxplot nas Figura 19 e
Figura 20, respectivamente, e sua distribuicdo espacial ao longo da area de
estudo na Figura 21 e Figura 22. Os metais de Cd e Hg nao fizeram parte destes
indices e 0 As nao foi levado em consideragcéo no SPI, visto que ndo possui peso

associado segundo o autor (SINGH; MULLER; SINGH, 2002). E possivel observar
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gue grande maioria dos resultados em ambos indices encontraram-se na
classificacdo de sedimentos apresentando niveis naturais e ndo contaminados,
porém ha uma inclinagéo para valores tendendo a contaminacao.

Os indices apresentaram distribuicdo espacial semelhante, com valores
fracamente contaminados na regido do Alto Estuario Santista, se estendendo no
Canal de Bertioga para o PLI e, no Canal de S&o Vicente para o SPl. O SPl e o
PLI indicaram um nivel maior de contaminacdo por metais no Canal de

Piagaguera, correspondente a entrada do Complexo Industrial de Cubat&o.
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Figura 19. Boxplot para os valores de Figura 20. Boxplot para os valores de
Pollution Load Index Sediment Pollution Index

60



23.85° S

A

23.95° S -

Ilha de Santo Amaro

Guaruja PLI

0-1

® 1-2

@<

24.05° S | | £ | :
46.45° W 46.35° W 46.25° W 46.15° W
| |
0 km 10 km 20 km

Figura 21. Distribuicéo espacial do Pollution Load Index na Baixada Santista

61



23.85° S

23.95° S \ =
llha de Santo Amaro
Santos \
a
SPI
o © ‘.",
o o 0-2
o] . [t
. Guaruja 0 2-4
® 4-5
0
24.05° S | | & | |
46.45° W 46.35° W 46.25°' W 46.15° W
| |
0 km 10 km 20 km

Figura 22. Distribuicéo espacial do Sediment Pollution Index na Baixada Santista

62



A utilizacdo destes indices torna o estudo do grau de contaminacao por
metais em sedimento mais simples e rapida de se interpretar. Sdo considerados
de acordo com CAEIRO et al. (2005) indices de contaminag&o no qual agregam o
sedimento e apresentam a vantagem da normalizacdo dos niveis utilizando um
valor de referéncia.

O PLI é um IQA no qual leva em consideragdo o FC na equagdo. A
utilizacdo do FC é questionavel visto que normaliza os valores obtidos por seu
valor de background, o que pode modificar os resultados em func¢édo de qual valor
de background foi escolhido. Além disso, o valor escolhido deve ser coerente com
a granulometria estudada, porque se utilizarmos um valor de base que seja mais
lamoso em uma amostra arenosa, os resultados podem apresentar menores do
gue realmente estariam.

Para aplicar o SPI, diferente do PLI, € necessério considerar o FE e a
toxicidade do metal em sua equacédo. Este IQA agrega as concentragdes obtidas,
levando em consideracdo valores de background, a granulometria de cada
amostra e a toxicidade de cada elemento. Dessa forma, seu resultado parte do
pressuposto de que as amostras sdo homogéneas devido a dupla normalizacéo
do FE, e proporcionais a toxicidade de cada metal, ou seja, uma amostra com alto
teor de Zn tera valor de SPI menor que uma amostra com altas concentracdes de
Pb, devido a este metal apresentar maior toxicidade. Mesmo seu uso sendo muito
indicado, SINGH; MULLER; SINGH (2002) designaram pesos tdxicos apenas para
os metais de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, limitando o estudo apenas para estes

elementos.
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Normalmente o0s IQAs que agregam elementos potencialmente
contaminantes tem a desvantagem de que um elemento pode contrabalancear
outro, ou seja, altas concentracdes de um elemento podem ser ocultadas por
baixas  concentracdes de outro(s) elemento(s). Este efeito de
contrabalanceamento entre os metais € amenizado com a adi¢do da toxicidade de
cada elemento, assim como ocorre no SPI, fazendo do indice uma otima

ferramenta em estudos ambientais.

5.6. Indice de Geoacumulagio (Igeo)

A utilizacdo deste IQA € bastante consagrada na comunidade cientifica,
porém deve-se atentar a algumas peculiaridades deste indice. O primeiro aspecto
a ser considerado é que os valores de concentracdo das grandezas de entrada
devem ser respectivos apenas a fracdo fina e ndo ao sedimento como um todo
(MULLER, 1986), o que nem sempre ¢ realizado (ex. BURUAEM et al., 2012;
MAHU et al., 2015; PANG et al., 2015; RABEE et al., 2011; VAROL, 2011).

A concentracdo de metais em sedimento tende a ser maior na fracdo fina
comparada a areia devido a maior superficie de contato, ou seja, a superficie de
particulas de areia pode ficar saturada em metais enquanto em particulas de lama,
por sua vez, ainda estardo insaturadas (SONG et al., 2014). Dessa forma, uma
relacdo pode ser construida entre o teor de metais e a fracdo fina das amostras.
Para isso, foi quantificado o teor de metais e As apenas na fracao fina (silte +
argila) em aproximadamente 50 amostras e seus resultados encontram-se na

Tabela 26 do ANEXO | e seus parametros descritivos encontram-se na Tabela 14.
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Tabela 14. Parametros descritivos dos niveis de metais em sedimento na fracédo

fina.
As Cr Cu Ni Pb Sc Vv Zn
Média 10,50 37,22 2459 13,98 25,0812 5,82 37,04 143,38
Desvio
badrao 2,00 13,99 17,59 2,66 1054 1,67 7,15 146,58
Mediana 10,57 36,13 23,52 14,09 22,67 566 36,52 106,86
524- 14,43- 5,49- 539- 10,12- 2,29- 18,01- 44,74-
Range 16,98 103,82 112,29 19,17 77,22 12,46 61,69 983,90

Das 50 amostras escolhidas para o peneiramento foram retiradas para o

calculo, empiricamente, todas aquelas com menos de 20% de finos. Os niveis de

metais encontrados no sedimento sem peneirar foram divididos pela porcentagem

de finos de cada amostra e, entdo, comparados aos niveis encontrados na fracao

menor que 0,063 mm através de Teste-t. Um exemplo deste célculo para o Ni

pode ser observado na Tabela 15.

Tabela 15. Exemplo para o calculo do ajuste de finos utilizando as concentracfes

de Ni em mg.kg™

Concentracgao (corrigida pelo teor

Concentracao na fracao fina (<

Estacdo de finos) 0,063 mm)
#249 16,09 15,64
250 20,99 17,63
#252 13,31 15,44
456 16,62 16,35
#257 20,99 18,67
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Para todos os metais, com excecdo do Cu no qual apresentou valor p
marginalmente significativo (p = 0,048), o valor p foi significativo (p > 0,05)
indicando que, estatisticamente, ndo existe diferenga entre os valores. Dessa
forma, para utilizar o indice de Geoacumulagio (Igeo) em estudos ambientais, ndo
seria necessario realizar a separacdo do sedimento mais fino em todas as
amostras para as analises, apenas obter dados de granulometria e atentar-se as
amostras mais arenosas.

Em um estudo recente, XU et al. (2014) desenvolveu a equacgao Igeo =
log,[(C, /AD /(1,5 x B,)/Al], na qual as concentracbes foram normalizadas
dividindo-se seus respectivos valores por um normalizador, no caso o Al, devido a
razdo entre o metal e o Al minimizar os efeitos da granulometria entre a
concentracdo medida e o valor de referéncia.

Para verificar se ha diferenca na interpretacdo de resultados, o Igeo foi
calculado utilizando niveis encontrados na fracao fina, niveis no sedimento sem o
peneiramento e na equacao desenvolvida por XU et al. (2014). Na Tabela 16, é
apresentada a média, os valores minimo e maximo e o niumero de ocorréncias em
cada classe do Igeo dado por MULLER (1986) nos trés métodos.

Na utilizacdo do indice sem o0 peneiramento, as amostras tendem a
apresentar valores mais conservativos, apresentando um ambiente menos
contaminado. Isto ocorre devido aos valores apresentarem concentracoes
respectivas a todas as fragbes para uma mesma massa, ou seja, o sedimento

heterogéneo tende a apresentar menores concentragdes visto que leva em
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consideracdo o contetdo de areia que apresenta menor concentragcdo. Utilizando

valores normalizados pelo método de XU et al., (2014), a conclusdo também pode

ser diferente visto que amostras com maior teor de areia, apresentarao

concentracdo de elementos normalizadores menores, 0s quais elevardo a

concentragdo normalizada do metal em estudo, fazendo com que o indice

apresente maior média. Dessa forma, o método mais eficaz para aplicar este IQA

é utilizando niveis da fracao fina do sedimento.

Tabela 16. Numero de ocorréncias em cada classe do Igeo utilizando a fracao fina

(< 0,063 mm), o teor de metais no sedimento sem peneirar (Total) e os valores

normalizados pela equacao de XU et al., (2014) (Normalizado).

Classificacao

Elemento Fracéo Média Intervalo
0 1 2 3 4
< 0,063 -0,73 -2,64a0,82 178 14 0 0 0
As Total -1,41 -3,13a-0,41 192 O 0 0 0
Normalizado -0,53 -1,86a0,64 182 10 0 0 0
< 0,063 -0,71 -2,46a1,30 182 1 0 0
Cr Total -1,40 -3,14a-0,32 192 O 0 0 0
Normalizado -0,52 -1,10a0,63 191 0 0 0
< 0,063 0,56 -1,68a2,70 36 111 38 7 0
Cu Total -0,12 -3/49a202 98 83 10 1 0
Normalizado 0,75 -101a250 22 22 94 74 2
< 0,063 -0,51 -2,29a152 165 25 2 0 0
Ni Total -1,20 -2,98a-0,05 192 O 0 0 0
Normalizado -0,32 -0,84a0,63 170 22 0 0 0
< 0,063 -0,02 -1,63a2,31 120 60 8 4 0
Pb Total -0,71 -2,64al1l56 174 14 4 0 0
Normalizado 0,17 -068a228 64 120 6 2 0
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Classificacao

Elemento Fracao Média Intervalo
0 1 2 3 4
< 0,063 0,28 -1,40a3,83 72 98 16 5 1
Zn Total -0,40 -2,81a3,54 140 49 1 1 1
Normalizado 0,48 -0,52a3,79 26 143 21 0 2

Um segundo aspecto a ser levado em consideracdo é a formulacao
matematica, e como ela é apresentada. E muito comum encontrar na literatura
equacdes apresentadas de formas distintas (ex. DIOP et al., 2015; GUPTA et al.,
2014; KALENDER; CICEK UCAR, 2013; ZAHRA et al., 2014) as propostas por
MULLER (1986), porém os resultados ndo poderdo ser classificados de acordo
com o autor utilizando outra equacdo matematica.

O terceiro aspecto € o valor de background utilizado devido a néo
padronizacdo dos valores a serem utilizados. Alguns estudos optam por utilizar
valores da crosta e folhelho médio (GHANI et al., 2013; PANG et al., 2015; RABEE
et al.,, 2011), outros autores utilizam a média de valores de regides nao
contaminadas (BHUIYAN et al., 2010; FUJITA et al., 2014; VAROL, 2011) e,
outros desenvolvem o préprio background através de ferramentas estatisticas
(PAULA FILHO et al., 2015; XU et al., 2014), ou utilizam background extraidos da
literatura da prépria regido (BURUAEM et al., 2012; LI et al, 2015b;
SUTHERLAND, 2000). No trabalho de MULLER (1986) ndo ha designacéo
especifica sobre qual valor de background € suposto ser utilizado, porém a
utilizacdo de valores da crosta e folhelho médio ndo representa o substrato
geoldgico especifico da regido e, em consequéncia ndo responde as anomalias
litogénicas da area de estudo (JIANG et al., 2013; XU et al., 2014; ZHOU et al.,
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2014), fazendo com que seu uso ndo forneca resultados tdo satisfatorio quanto os
outros métodos.

Uma vez estabelecido todos os parametros, o indice de Geoacumulagéo foi
calculado e é possivel observar o boxplot de cada elemento na Figura 23 e sua

distribuicdo espacial para cada metal € apresentada nas Figura 24 a Figura 29.
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Figura 23. Boxplot dos valores de Igeo encontrados na Baixada Santista

E possivel observar que o Cu n&do apresentou os maiores valores, porém
sua distribuicéo localizou-se principalmente entre a classificagdo 1 do Igeo. O As,
Cr e Ni apresentaram grande parte dos dados com niveis sugerindo a auséncia de
contaminagao, com poucos valores tendendo a contaminag&o. Existem outiers e
valores extremos nos resultados de Pb que excederam o Igeo = 2, mas sua
mediana localizou-se abaixo de O, indicando poucos pontos contaminados,

enquanto o Zn apresentou o0s maiores valores do conjunto de resultados.
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Assim como no FE, a distribuicdo espacial do As se diferenciou dos demais.
Apresentou valores de ausente a moderadamente contaminados ao longo do
Canal de Bertioga e em alguns pontos dispersos no Estuério Santista. Os maiores
valores encontrados de Igeo e, em maior quantidade, séo respectivos ao Zn, cuja
localizac&o € no interior do Canal de Piacaguera, chegando a classificacdo 4 do
indice, correspondente a sedimentos fortemente contaminados (MULLER, 1986).

A partir da discussdo acima, € proposta a seguinte equacédo para o céalculo
deste IQA.

Gi

% finos ;

Bg
L5+ % finos Bg

Igeo = log,

Onde, C; é a concentragdo do elemento estudado, % finos; o teor de finos
na amostra, Bg o nivel de referéncia do elementoi e, % finos Bg o teor de finos
da amostra background utilizada. Esta equacédo € aplicavel se, e somente se, a
amostra apresentar %finos maior que 20%.

Uma vez utilizando a %finos da amostra background, é eliminado a
hipotese de utilizacdo de valores da crosta ou folhelho médio, sobrando apenas

amostras de estacdes pristinas e base de testemunhos, 0 que resultaria em um

dado mais realista, refletindo melhor a area de estudo.
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Figura 24. indice de geoacumulacéo do As na Baixada Santista
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Figura 25. indice de geoacumulagédo do Cr na Baixada Santista
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Figura 27. indice de geoacumulacdo do Ni na Baixada Santista
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Figura 28. indice de geoacumulacdo do Pb na Baixada Santista
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Figura 29. indice de geoacumulagéo do Zn na Baixada Santista
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Este IQA é calculado individualmente para cada elemento, dificultando a
interpretacdo da qualidade de uma amostra como um todo, porém também tem
como caracteristica a dupla normalizagdo. Esta normalizacdo pelo tamanho de
grao, utilizando método de MULLER (1986), é realizada em laboratério. Este
trabalho prop6e a normalizacdo através do teor de finos, o que diminuiria a
quantidade de andlises realizadas, visando a reducdo de esforcos sendo que,
ambos resultados apresentaram-se estatisticamente iguais, tanto calculando o
nivel de metais em amostras peneiradas, quanto normalizando os resultados pelo
teor de finos.

Mesmo que alguns autores (ex. ABRAHIM; PARKER, 2008; ZAHRA et al.,
2014) confirmem que os valores de Igeo apresentem a desvantagem de néo
serem comparaveis devido a natureza do célculo, envolvendo uma funcédo log e
uma multiplicacdo do background por 1,5, sua classificacdo e tendéncias podem

ser equiparadas aos outros IQA deste trabalho.

5.7. Indice de Risco Ecoldgico (RI)

Este indice, dentre todos os escolhidos, é um indice de contaminacdo que
agrega os elementos levando em consideracdo o Hg, porém devido ao Hg se
diferenciar do resto dos elementos, para a discussdo deste trabalho, o indice de
Risco Ecoldgico (RI) foi calculado de duas formas: (a) utilizando o Hg e; (b) ndo
utilizando o Hg.

De acordo com a Tabela 17, é possivel afirmar que o Hg apresentou uma
diferenca consideravel nos resultados de RI. Por outro lado, observando as Figura

30 e Figura 31, a distribuicdo espacial de ambas mostrou tendéncia semelhante
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com maiores valores na regido do Alto Estuario, especialmente nas proximidades

da Cidade de Cubatdo, mesmo com ordem de grandeza diferente.

Tabela 17. Parametros descritivos para o Rl com e sem o uso do Hg.

Parametros RI Hg Rl sem Hg
Média 338,36 25,93
Mediana 198,94 24,30
Desvio padrao 736,34 15,72
Minimo 16,07 3,48
Maximo 4970,43 85,93
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Figura 30. Distribuicéo espacial dos valores de RI na Baixada Santista, considerando o Hg
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Figura 31. Distribuicéo espacial dos valores de RI na Baixada Santista, sem considerar o Hg
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Assim como o SPI, o Rl também apresenta uma corre¢cdo para compensar
niveis diferentes de metais com a introducdo de elementos com nivel toxico
diferente, porém em sua formulagéo, leva em consideragdo o FC. Dessa forma, o
Rl normaliza os dados a partir de valores basais, porém néo leva em consideracao
a variacao da concentracao de acordo com o tamanho de grao.

E comum encontrar estudos que aplicam o indice utilizando o Hg (ex. GAO
et al., 2016; LI et al., 2015a; NERM et al., 2016) e também n&o o utilizando (ex.
PEJMAN et al., 2015; WANG et al., 2015b; YUAN et al., 2012). Neste estudo, a
utilizacdo do Hg apresentou grande diferenga entre os valores, desta forma, é
necessario atentar-se aos niveis de background, visto que a utilizacdo do FC pode

aumentar significantemente, uma vez que os valores de base sao préximos a zero.

5.8. Intervalo de Predicéo (PI)

Este item foi baseado no artigo publicado na revista Chemosphere intitulado
“Use of a chemometric tool to establish the regional background and assess trace
metal enrichment at Baixada Santista — Southeastern Brazil” submetido dia 29 de
junho de 2016 e publicado dia 02 de outubro de 2016, que tem como autores
Bianca Sung Mi Kim, José Lourenco Friedmann Angeli, Paulo Alves de Lima
Ferreira, Julié Rosemberg Sartoretto, Carolina Miyoshi, Michel Michaelovich de
Mahiques e Rubens Cesar Lopes Figueira e, encontra-se no ANEXO II.

A fim de verificar se a metodologia adotada se adequa ao objetivo proposto,
o intervalo de predicao foi calculado para o V (Figura 32), devido a este elemento
apresentar caracteristicas similares ao Sc, apresentando correlagdo positiva e
significativa (a = 0,05; p < 0,05).
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Utilizando a equacéo obtida ([V],, = 5,79 * [Sc] + 3,12; [V],, = ¥ £ 2,84),
os valores de background de V foram calculados para todas as amostras da
Baixada Santista e seu valor foi comparado aos valores obtidos quimicamente
através de Teste-T em par para as médias. Os resultados apresentaram que néo
h& diferenca significativa entre os valores (a = 0,05; p > 0,05), comprovando que o
V é um elemento normalizador e que as equagdes de background séo vélidas para

0 objetivo proposto.

Linear regression = = =95% Prediction interval

s
o
£ 20
~ 15 y=5,79x + 3,12
R? = 0,9642
10
-~
5
&
0
0 1 2 3 4 5 6 7

Sc (mg.kg?)

Figura 32. Intervalo de predicéo e linha de regressédo para o V x Sc

Para calcular a equacao de background para os outros elementos, todos os
valores localizados acima e abaixo do intervalo de predicdo foram retirados e a
curva de regresséao foi ajustada para os novos valores. As equacdes encontradas
bem como o coeficiente de correlacao (a = 0,05; p < 0,05) e os erros associados a

cada elemento encontram-se na Tabela 18.
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Tabela 18. EquacBes de background, coeficiente de determinacéo (R?) e erros

associados de cada elemento.

Elemento Equacéo

9 =1,68 x x + 1,29 (R°= 0,87; p < 0,05)

As [As]yy = 7 + 1,64
9 =566 x x + 1,47 (R*=0,94; p < 0,05)

cr [Crlog = 7 + 3,49
9 =393 xx—1,75 (R*=0,87; p < 0,05)

cu [Culyy = § +3,75
_ $ =230 x x + 0,33 (R*=0,92; p < 0,05)

NI [Nilyy = 9 + 1,73
9 =3,57 x x + 0,19 (R>= 0,92; p < 0,05)

Pb [Pblyy = ¥ +2,69
- 9 = 14,34 x x + 3,03 (R*= 0,88; p < 0,05)

[Znlp, = ¥ + 13,54

A partir das equacdes acima, o background foi calculado para cada amostra
coletada a fim de realizar o céalculo novamente do FE utilizando V como
normalizador, e este foi comparado utilizando Teste-T aos valores de FE
calculados utilizando os valores basais de V obtidos em testemunhos da regido.
Na Tabela 19, é possivel observar que a maioria dos elementos nédo apresentou
diferenca significativa entre os valores (a = 0,05; p > 0,05), sugerido que os
resultados utilizando as equacdes de background apresentam, estatisticamente,
valores equivalentes aos resultados utilizando valores de testemunhos. No caso
do Cr, o valor p é considerado marginalmente significativo, podendo ser

considerado também na avaliacao.
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Tabela 19. Média + desvio padrdo dos FE calculados utilizando valores de

background de testemunhos e das equacdes obtidas através do intervalo de

predicdo e valor p do Teste-T

Elemento Testemunho intervalo de Teste-T
predicao
As 1,14 + 0,68 1,23+0,71 p > 0.05
Cr 0,94 + 0,55 1,05+ 0,59 p = 0,048
Cu 159+1,31 1,35+4,10 p > 0.05
Ni 1,12+ 0,72 1,11 £ 0,68 p > 0.05
Pb 1,49+1,03 1,64+191 p > 0.05
Zn 1,68+ 1,39 1,47 £1,48 p > 0.05

A fim de validar o potencial do intervalo de predicdo no levantamento do

enriqguecimento de metais, a Figura 33 apresenta uma comparagao entre o

intervalo de predicdo e o FE. As cruzes em preto no mapa correspondem em qual

estacdo as amostras enriquecidas dada pelo intervalo de predicdo se localizam.

Pode ser observado que a maioria das amostras enriquecidas pelo FE

corresponde as amostras enriquecidas pelo intervalo de predicdo, sugerindo que

este método pode ser utilizado na avaliacdo do enriquecimento de amostras sem

realizar o levantamento do valor de referéncia.

As (mg.kg-1)

Regresséo Linear

- = =Intervalo de Predigdo

Sc (mg.kg-1)
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Figura 33. Comparacao dos fatores de enriquecimento com o intervalo de predicéo

e sua apresentacao espacial para os elementos As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn.

A utilizacdo desta ferramenta em estudos de contaminacgao resulta em um
grafico no qual a distancia entre os limites de predicdo depende da concentracéo
do metal e da intensidade da regresséao linear, ou seja, quanto maior o coeficiente
de correlacdo, mais estreito sera o intervalo. De uma maneira geral, os limites
representam uma estimativa estatistica valida de uma amplitude de concentracao
de metal que é esperado em sedimentos ndo contaminados e, pontos localizados
acima da curva superior sdo considerados enriquecidos. Vale ressaltar que como
este indice é calculado utilizando uma ferramenta estatistica baseada em 95% de
confianca, algumas amostras ndo contaminadas podem localizar-se fora dos
limites de predicéao.

O intervalo de predicdo apresenta uma ferramenta muito atil na
determinacdo do background da regido, visto que leva em consideracéo
propriedades geoquimicas, especialmente o tamanho do grdo e variabilidades
naturais presentes. Em sua utilizacdo € possivel identificar amostras enriquecidas,
porém ndo € possivel identificar a magnitude deste enriquecimento, sendo

necessarias outras ferramentas. Além disso, para o desenvolvimento do intervalo
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de predicdo é necessario um grande volume de amostras (recomendado n > 50),
que seja representativo da area, envolvendo amostras contaminadas e né&o
contaminadas, € um conhecimento estatistico prévio, visto que a formulacéo
matematica ndo é tdo simples e rapida quanto os outros IQA presentes neste

trabalho.

5.9. Efeito Adverso Biolégico (EAB)

Este indice leva em consideracdo todos os elementos que se encontram
nos SQGs, ou seja, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn. O mERM foi calculado de
quatro formas distintas: (a) utilizando todos os elementos (n = 8); (b) retirando o
Cd do calculo (n = 7), (c) retirando o Hg e (d) retirando ambos elementos. Nos

boxplots da Figura 34 sdo apresentados todos os resultados encontrados.

n=7(Hg)| —
|
n=7(Cd) }—[Il—f
n=8|F— —] 0 °

Figura 34. Boxplot dos valores de mERM encontrados de 4 formas distintas:
retirando o Cd e Hg do célculo (n = 6); retirando apenas Cd (n = 7 Hg); retirando

apenas o Hg (n = 7 Cd) e, utilizando todos elementos (n = 8).
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O célculo de diferentes formas de se obter o mERM foi realizado para
exemplificar como este IQA pode variar conforme a quantidade de metais é
modificada. Se analisada a formulacdo matematica, conclui-se que uma amostra
com multiplos elementos coexistindo em concentracdes proporcionais, ou seja, a
contaminacdo ocorrendo através de todos 0os metais ou a ndo contaminacdo de
nenhum, ndo apresenta diferencas entre os valores, ou seja, a distribuicdo dos
dados sera leptocurtica, como € o caso dos calculos do indice sem o Hg, porém se
a amostra apresenta um elemento que se distingue dos demais (neste estudo o
Hg), apresentando outliers ou valores extremos, o indice mostrara diferencas entre
os resultados e apresentard maior amplitude devido a estes valores extremos, ou
seja distribuicao platicurtica.

Como forma de apresentar o mMERM como um indice para a avaliacdo da
qualidade de um sedimento, optou-se por utilizar todos os elementos, visto que
todos coexistem de formas distintas em cada amostra particular. A distribuicao
espacial do mERM pode ser observada na Figura 35. Assim, como os indices
acima mencionados, 0s maiores valores concentraram-se na regidao do Alto
Estuério Santista, com apenas um valor indicando EAB significativo, na entrada do

Canal de Piagaguera.
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Figura 35. Distribuigéo dos valores de mERM na Baixada Santista considerando todos os metais traco listados
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A utilizacdo deste indice é semelhante aos SQGs, tendo em vista que €
verificado o potencial de efeito adverso a biota. Desde o seu desenvolvimento por
LONG et al. (2000), poucos trabalhos o utilizaram (ex. BUENO, 2016; ZHOU et al.,
2014), tendo como predominancia estudos verificando a contaminacéo de locais
através dos SQGs nos quais o EAB se baseia (ex. GAN et al., 2013; TORRES et
al., 2015; ZHENG et al., 2008). O SQG facilita estudos ambientais, porém é
baseado na comparacgéo de valores de cada metal individualmente, fazendo com
que a interpretacdo seja aplicada separadamente, auxiliando na investigacéo de
potenciais fontes. No caso do EAB, a avaliagdo teria um critério mais voltado para
0 ambito ambiental, avaliando a amostra como um todo, tendo como concluséo o

potencial efeito adverso a biota local.

5.10. Mercurio e Cadmio

O Hg natural e antropogénico podem ser introduzidos no ambiente aquético
através de deposicao atmosférica, erosdo, descarga industrial e agricola (WANG
et al.,, 2004). Em uma estimacdo de ULLRICH; TANTON; SVETLANA (2001) a
concentracdo total de Hg em sedimentos superficiais varia de 0,02 a 0,4 mg kg™
em rios ndo contaminados e pouco contaminados, e pode atingir 100 mg kg™ em
regides urbanas, industriais e de mineracao, visto que apresenta ampla utilizacéo
industrial, na agricultura, principalmente em fungicidas, na medicina, dentre outras
(WANG et al., 2004; ZHANG; WONG, 2007). Devido ao seu potencial téxico, seu

uso foi reduzido com o tempo devido as restritas regulamentacdes, porém altas
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concentragbes continuam sendo encontradas em sedimento associados a usos
industriais (BOENING, 2000).

Naturalmente, este elemento é originario da desgaseificacdo da crosta
terrestre através de vulcdes, e emissado pelos oceanos (BOENING, 2000; WANG
et al., 2004), cuja interacdo é a maior fonte de Hg de todo o ciclo (ZHANG;
JAEGLE; THOMPSON, 2014). Esta fracdo do Hg natural € encontrada em baixas
concentragbes (ULLRICH; TANTON; SVETLANA, 2001) e, devido a isto, seus
valores basais tornam-se extremamente baixos.

Na avaliacdo do Hg sob a visdo dos IQAs, deve-se atentar-se na utilizacéo
dos indices de enriqguecimento baseado em background, visto que seus valores de
referéncia apresentam contribuicdo litogénica muito proxima ao limite de
quantificagdo do método, fazendo com que as razfes tendam para altos valores
em comparagcdo aos outros metais estudados. Dessa forma, no estudo do Hg
recomenda-se a utilizacdo de indices de risco ecoldgico, ou aqueles que nao
normalizam os dados em func¢éo do nivel basal, como o EAB e 0s SQGs.

Utilizando os SQGs para sua avaliacdo, das 44 amostras analisadas, 20
amostras excederam o Nivel 1 estabelecido pela Resolucdo CONAMA 454/2012 e
apenas uma amostra excedeu o Nivel 2 referente ao nivel de concentragdo igual a
1 mg.kg™. A distribuicdo espacial pode ser observada na Figura 37 e, os niveis
que excederam a legislacdo vigente se agruparam na regido do Alto Estuario
Santista, incluindo um trecho do Canal de S&o Vicente. A concentracao
encontrada igual a 7,69 mg.kg™ localizada na abertura do Canal de Piacaguera

sugere que o local pode ser correspondente a um hotspot, nos quais o sedimento
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contaminado com Hg, proveniente provavelmente do Complexo Industrial de
Cubatéo, tem competéncia de ser transportado e ali depositado.

Devido as multiplas fontes existentes na regido de estudo, é dificil investigar
sobre a fonte de Hg neste ambiente, porém devido a proximidade dessas altas
concentracdes nas remediacdes do Complexo Industrial e a baixa hidrodinamica
do sistema, hd um forte indicativo de que este Hg é proveniente de atividades
industriais.

Estudos apontam que o Hg normalmente apresenta-se correlacionado
positivamente e significantemente com o COT em virtude da sua forte afinidade
com o COT associado a fracdo fina (CHAKRABORTY et al., 2014; GAO et al.,
2016), porém esta relacdo ndo foi encontrada neste trabalho mesmo retirando a
amostra #245 ([Hg]=7,67mg.kg™), considerada um outlier em avaliagdes
estatisticas (Figura 36). Isto pode indicar que o Hg ndo esta associado a fracéao
organica, ou seja, o material organico nao é o fator controlador de sua distribuicéo.
Por outro lado, o Hg apresentou correlagéo significativa (p<0.05) com o Sc, Fe e
porcentagem de finos, porém fraca para as trés variaveis utilizando os valores sem
a amostra #245 (Tabela 20), sugerindo que além da distribuicdo ndo ser definida
pelo COT, pode ser que o0 elemento esteja associado ao material argiloso e aos

hidroxidos de Fe e Mn.
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Figura 36. Grafico de dispersédo do COT(%) com a concentracédo de Hg (a) com

amostra #245 (b) sem amostra #245.

Tabela 20. Matriz de correlacdo de Pearson (r) para os valores de Hg e

parametros geoquimicos sem a amostra #245

Hg Finos CaCO3 Fe Sc
. COT(%) . .

(mg.kg™) (%) (%) (mg.kg™)  (mg.kg™)
Hg(mg.kg™) <0,05 <0,05 <0,05
Finos(%) 0,34 <0,05 <0,05
CaCO3(%) -0,08 0,25
COT(%) -0,18 0,23 0,10
Fe(mg.kg™) 0,35 0,78 0,11 0,18 <0,05
Sc(mg.kg™) 0,35 0,86 0,03 0,21 0,95

Existem estudos que reportaram o Hg, também, em grandes intervalos
(Tabela 21), indicando que este € um elemento complexo, apresentando fontes
pontuais em atividades especificas. Os valores reportados apresentaram-se
menores que este estudo, com excecdo da China com valores proximos a este

estudo e a América do Norte, que apresentou altos valores em lagos devido as
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mineracdes de ouro existentes na California (YOUSSEF; EI-SOROGY; AL-

KAHTANY, 2016).

Tabela 21. Comparacéo das concentracdes de Hg com outros paises (mg.kg™)

Pais Intervalo Autor
China 0,001 -8,8 GAO et al., 2016
Turquia 0,002 — 0,06 MULAYIM; BALKIS, 2015
Egito 0,001 - 0,169 ELKADY et al., 2015
Arabia Saudita 03-1,7 YOUSSEF; EFSOROGY: AL-
KAHTANY, 2016
América do Norte <10 - 303,255 FLECK et al., 2015
Baixada Santista - Brasil 0,02 - 7,69 Este estudo

O Cd é considerado uma substancia prioritaria e foi banida em diversos
locais (ex. Ontario Ministry of Environment, 1992; ARET, 1994) devido ao seu
potencial toxico e nao apresentar nenhuma funcdo fisiolégica, além de ser
considerado um elemento carcinogénico para os humanos (PISCATOR, 1981;
WRIGHT; WELBOURN, 1994).

A fonte antropogénica deste elemento é proveniente, principalmente, de
fundicdo de metais como Cu, Ni e Zn, além de queima de combustiveis fosseis
(NRIAGU; PACYNA, 1998; WRIGHT; WELBOURN, 1994) atingindo o meio
ambiente através da descarga de efluentes industriais. Normalmente o Cd é
encontrado em baixas concentracdes (Tabela 22) comparada a outros metais no
sedimento e encontra-se primariamente na fragdo biodisponivel, sendo associado

também a fracdo carbonética. Devido a isso, os ions de Cd existentes em
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efluentes sdo adsorvidos no sedimento imediatamente, fazendo com que néo seja
transportado através de longas distancias (TSAI; YU; HO, 2007).

Estas caracteristicas geoquimicas deste elemento refletem em sua
distribuicdo espacial. Na Baixada Santista, de todas as amostras analisadas, com
excecao de duas amostras, o Cd encontrou-se abaixo do Limite de Quantificagdo
do Método e, as amostras que apresentaram Cd, mesmo abaixo do SQG, indicam
a forte presenca de siderurgicas localizadas na regido industrial de Cubatéo

(Figura 38).

Tabela 22. Intervalo de concentracdo de Cd (mg.kg-1) em outros estudos

Area Intervalo Estudo
Reservatorio Three Gorges, China 0,35-1,45 WEI et al., 2016
Tracia, Turquia 0,07 -0,35 MULAYIM; BALKIS, 2015
Taiwan, China <LDM -3.57 TSAI; YU; HO, 2007
Peninsula Ibérica 0,01 -0,07 PREGO et al., 2013
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Figura 37. Distribuicdo espacial dos niveis de Hg (mg.kg™) de acordo com a classificacdo CONAMA 454/2012
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5.11. Situagdo ambiental na Baixada Santista e Avaliagdo dos IQAs

Os resultados de FE e Igeo apresentaram situacbes similares para os
elementos de Cr, Cu, Pb e Zn, porém distintas para o As e o Ni. Sendo que As
apresentou enriqguecimento maior na regido de Bertioga o que nao foi observado
no Igeo e o Ni apresentou enriguecimento maior na Baia de Santos e Igeo maior
no Canal de Piacaguera. Os elementos serdo discutidos individualmente abaixo.

O As foi o primeiro elemento quimico que se obteve conhecimento sobre
suas propriedades carcinogénicas, visto que no inicio de 1879 foram reportadas
altas ocorréncias de cancer de pulmdo em operarios devido a inalacdo de As
(NEUBAUER, 1947; REIMANN et al., 2009; SMITH et al., 2002). Além disso, sua
toxicidade ja € bem conhecida desde o Império Romano no qual o arsenolito era
comumente utilizado como veneno. Sua contaminacdo no ambiente é devido,
principalmente, ao amplo uso em pesticidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas e,
especialmente conservantes de madeira (CETESB, 2001; REIMANN et al., 2009).
Na regido de estudo, ndo ha fontes industriais especificas deste contaminante
(CETESB, 2001), porém um alto enriquecimento foi encontrado na regido nordeste
do Canal de Bertioga. Este enriqguecimento se d4 em amostras com menor teor de
finos na regido de Bertioga, ou seja, baixas concentracfes de argilominerais,
porém nao se deve afirmar que seu valor deve-se apenas a granulometria.

Existem estudos na costa brasileira (COSTA et al., 2016; MIRLEAN et al.,
2011; MIRLEAN et al., 2012) que apresentaram alto enriquecimento de As,
provavelmente associado a introducé&o natural proveniente da formag&o Grupo

Barreiras que se estende ao longo da costa do Brasil, da regido norte ao sul do
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Rio de Janeiro (VILAS BOAS et al., 2001), que corrobora com a alta correlagéo
existente com o Fe, resultando no intemperismo e eroséao desta formagéo. Neste
estudo, o alto enriqguecimento de As encontrado pode ser explicado por atividades
naturais de intemperismo e sedimentacao, visto que o embasamento cristalino
existente é enriquecido neste elemento.

O Cu e Zn S&o micronutrientes essenciais para organismos aquaticos,
porém em uma concentracao um pouco acima do presente em ambientes naturais
podem ser téxicos a biota (ABDALLAH, 2008; MEYLAN; BEHRA; SIGG, 2003;
TONIETTO et al., 2015). Estes dois elementos sdo comuns nos mais diversos
ramos industriais, sendo encontrados em efluentes domésticos e industriais
(CETESB, 2001) além de ser comum sua utilizagdo em tintas anti-corrosivas
utilizadas em cascos de navios durante sua manutencao (ZHUANG; GAO, 2014).
Diferente do Zn, o Cu ndo apresentou os maiores resultados dentro dos IQAS,
porém foi um elemento ubiquo, apresentando valores de contaminagdo com
distribuicdo espacial ampla ao longo do estuario de Santos e S&o Vicente. O Zn
apresentou distribuicdo pontual localizada no interior do Canal de Piagcaguera,
podendo indicar que o Cu tem ampla utilizacdo na area de estudo, sendo
proveniente tanto de efluentes domésticos, quanto industriais, e 0 Zn apenas
industrial.

Com niveis muito préximos aos valores basais, o Cr ndo demonstrou
contaminacdo marcante em nenhum indice. Este elemento na forma de sais foi
amplamente utilizado como anticorrosivos nos sistemas de refrigeracado de grande
parte das industrias (BERKOWITZ; DROR; YARON, 2008) na Baixada Santista

(CETESB, 2001). Como em 1984 foi implantado um programa de controle da
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poluicdo, todas as industrias de Cubatdo substituiram os sais de cromo por outras
substancias menos nocivas ao meio ambiente (CETESB, 2001), justificando os
baixos niveis encontrados.

O Ni normalmente é encontrado em efluentes liquidos industriais como
refinarias de petroleo, siderargicas e fabrica de fertilizantes e de celulose. Atinge o
ambiente marinho através da erosao e dissolu¢do de rochas e solos, assim como
no ciclo biolégico, fallout atmosférico e processos industriais (BERKOWITZ;
DROR; YARON, 2008). Apresentou um enriguecimento moderado na regido da
baia de Santos, porém, assim como o As, esse enriquecimento pode ser atribuido
a granulometria da amostra, uma vez que 0S maiores enriguecimentos Sao
respectivos a amostras com porcentagem de finos igual a 1,61% e 1,79%.
Observando os resultados de Igeo, € possivel estabelecer uma tendéncia de
maiores valores na regido do Complexo Industrial de Cubatdo, mais uma vez
indicando forte influéncia antropogénica.

O Pb normalmente estd associado a industria de extracdo, beneficiamento
e fundicdo do metal e ocorre como contaminante em efluentes industriais de refino
de petrdleo, petroquimicas e siderurgicas (ABDALLAH, 2008). Além disso, tem
uma ampla utilizacdo em tintas, gasolina, solda e fabricacdo de baterias. E um
elemento contaminante que causa preocupacao na saude publica em proporc¢des
globais (BERKOWITZ; DROR; YARON, 2008). Como mencionado acima, o Pb
apresentou trés amostras acima da legislacdo em locais diferentes, estes
resultados corroboram com as caracteristicas do Pb ser um elemento de ampla
utilizacao, fazendo com que existam multiplas fontes deste elemento na area de

estudo, dificultando o levantamento da uma fonte especifica.
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Para detectar concentracdes anOmalas de metais em sedimento,
normalmente, sdo utilizadas técnicas de corre¢cdo com a granulometria, minerais
inertes, elementos conservativos e niveis de background (BURUAEM et al., 2012;
HORTELLANI et al.,, 2008; RUBIO; NOMBELA; VILAS, 2000). Dentre todos os
parametros, o fator mais importante a se considerar € a granulometria da amostra,
visto que é o parametro que mais influencia no controle da distribuicdo natural de
metais trago natural no sedimento. Como um exemplo, RUBIO; NOMBELA; VILAS
(2000) encontraram concentracdes de Al, Fe, Ti, Cu e Zn em sedimentos lamosos
5 a 7 vezes maiores que em sedimentos arenosos, Pb e Cr os valores foram 3
vezes maiores e Ni, Co e As, as concentracdes apresentaram-se 2 vezes maior.
Dessa forma, os indices que normalizam os resultados pelo tamanho do gréo
resultam em informagbes mais consistentes, levando em consideragdo as
caracteristicas da amostra.

A utilizacédo de IQAs pode simplificar os complexos processos geoquimicos
existentes em cada estuario (CHAKRABORTY et al.,, 2014), sendo uma boa
ferramenta para estudos de contaminagcdo em ambientes estuarinos/marinhos
degradados, porém € importante ressaltar que os aspectos que compde cada
indice podem diferir na interpretacdo (Tabela 23) visto que cada IQA apresenta
suas vantagens e desvantagens, levando em consideracédo diferentes aspectos da
amostra estudada. Dessa forma, em um estudo de contaminacdo, ao escolher o
indice a ser aplicado, é importante saber se o indice se adequa aos objetivos
propostos.

Em seu estudo, CAEIRO et al. (2005) classificou os indices em trés

conjuntos, nos quais os diferenciam de acordo com a utilizacdo de um nivel de
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background e o potencial risco ecologico da amostra. Este estudo sugere a
classificacdo através das caracteristicas de normalizacao, tanto pelo (a) tamanho
de grdo quanto por um (b) valor de referéncia, e (c) indices agregativos ou nao.
Estes caracteristicas foram escolhidas devido a sua importancia em estudos de
contaminacdo e facilidade de interpretacdo, como j& descrito neste estudo. A
avaliacdo de cada indice pode ser encontrada na Tabela 23, na presenca das trés
letras (abc) o indice apresenta as trés caracteristicas e na auséncia, o indice ndo
apresenta nenhuma delas.

Dessa forma, € possivel observar as similaridades entre os indices e
classifica-los conforme sua utilizacdo. Quando o indice possui as trés letras, mais
adequado seria na avaliacdo da saude de um sistema como um todo, ou seja, a
ordem de utilizacdo dos indices seria SPI > FE ~ Igeo =~ Pl > PLI = Rl > mERM >
SQG. Como esta classificacdo € arbitraria deve-se atentar aos objetivos do
estudo, neste caso, 0 estudo possui enfoque em uma avaliacdo geral, ndo se
atentando em muitos detalhes aos metais individualmente.

Avaliando os resultados de todos os indices de uma forma conjunta, é
possivel afirmar que os IQAs de uma maneira geral, apresentaram uma
concentracdo de altos valores nas proximidades do Complexo Industrial de
Cubatéo, indicando uma situagéo de contaminagcdo mais agravante no interior do
canal de Piagcaguera. Mesmo com todas as forgcas atuantes na regido, a
contaminacdo se restringe no interior do estuario, ndo atingindo regides
adjacentes, como por exemplo, a Baia de Santos e o Canal de Bertioga, fazendo
com que o estuario de Santos e Sdo Vicente se caracterize como uma barreira

geoquimica, impedindo que a contaminacao atinja a plataforma continental.
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Tabela 23. Caracteristicas dos indices utilizados neste estudo na Baixada Santista

Caracteristicas FE Igeo PLI SPI RI MERM SQG Pl
Classificacao* ab ab bc abc bc C - ab
Necessidade de um . . . . . . . .
sim sim sim sim sim nao nao nao
valor de background
_ _ apenas com apenas com  apenas apenas
Quais metais? Todos Todos Todos o o _ _ todos
toxicidade toxicidade listados listados
Agrega os valores nao nao sim sim sim sim nao nao
Normalizagéo para . Em . . . . . _
. sim . nao sim nao nao nao sim
tamanho de gréao laboratorio
Uso consagrado? sim sim nao sim nao nao sim nao
Conhecimento ~
+ ++ + ++ + + nao +++

matematico

* A classificagdo € dada de acordo com as letras:

a. normalizacdo pelo tamanho do gréo

b. normalizagéo por um valor de referéncia
c. indice que agrega todas as concentragdes de metais
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6. Concluséo

Niveis de metais e As foram quantificados em 257 amostras de sedimento
superficial da Baixada Santista por ICP-OES. Além disso, para auxiliar a
interpretacdo dos resultados, parametros geoquimicos como porcentagem de
finos, COT, NT, 83C e 3"°N também foram obtidos. A partir destes valores, oito
indices de Qualidade Ambiental foram aplicados, dessa forma, foi possivel fazer
uma avaliacdo criteriosa dos diversos indices utilizados em estudos de
contaminacgao de sedimentos.

Os dados de concentracdo levam a uma interpretacdo incerta, visto que
levam em consideracdo as componentes litogénicas e antropogénicas além de
apresentar variagdes conforme o tamanho do gréo. Dessa forma, a utilizagdo dos
IQAs em regides estuarinas/marinhas degradadas torna o estudo mais
compreensivel e facil de interpretar uma vez que apresentam um nivel de
referéncia a se comparar e/ou normalizam estes valores, minimizando as
variacdes nas propriedades geoquimicas naturais da amostra.

Dessa forma, trés classificagcbes foram propostas: (a) normalizacdo pelo
tamanho do gréo; (b) Normalizac&o utilizando um valor de background; (c) indices
agregativos ou ndo. Atraveés disto, foi possivel compreender similaridades e
ordena-los de acordo com sua adequabilidade em estudos ambientais. O SPI
mostrou-se o mais robusto, seguido pelos indices, FE, Igeo e Pl. O PLI e o RI
seguiram a classificacdo antes do mERM e dos SQGs, devido a normalizac&o por
um valor de background, porém nao levam em conta o tamanho de gréo.

De uma maneira geral, os indices apresentaram maiores valores na regiao

do Canal de Piagcaguera, localizagcdo do Complexo Industrial de Cubatdo enquanto
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em outras regides nao houve contaminagéo significante. Estes resultados indicam
que o Estuario de Santos e S&o Vicente atua como uma barreira geoquimica, ou
seja, mesmo com todas as forgcantes que ali existem, a contaminacédo é retida em
seu interior evitando que esta atinja regides adjacentes, bem como o Canal de

Bertioga e a Baia de Santos.
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Tabela A. 1 Resumo dos indices aplicados neste estudo para estudar a contaminacéo de metais traco

indice Descrigdo Equag&o Classificagéo Autor
Fator de Avalia o enriquecimento do M/%) < 2 minimo; 2-5 moderado; SUTHERLAND
Enriquecimento metal em relagdo aos niveis FE = —_-amostra 5-20 significante; 20-40 alto;  (2000); SZEFER et
FE basais utilizando um (M/X)pg >40 ext | (1998
(FE) elemento normalizador extremo al. ( )
iment Indica a salde da amostra -2 niveis naturais: 2-5 fraca: )
sedime considerando o 2(FE; . W) J-2 niveis naty as > 2% SINGH; MULLER;
Pollution Index . X . Spf=&~_1 7 5-10 moderada; 10-20 alta; >
SP| enriguecimento e a toxicidade YW 20 ext SINGH (2002)
(SP1) dos elementos extrema
. PLI = Y/FC; x FC; x FC3 x ... xFC;.
Pollution Load Agrega as concentragfes

Onde

tilizando o Fator g 0 auséncia; 1 niveis basais; > TOMLINSON et al.
Index (PLI) utt Ié?)r;cz;ra?;gor € FC. = (M) Amostra 1 deterioragéo progressiva (1980)
' (M)bg
Equivalente ao SQG, porém . < 0.01 sem efeito: 0.10-0.50
Efeito Adverso avalia o efeito adverso 3 (%) ’ otencial: 0 5’0_’1 5 ’ LONG et al. (1995);
Biolégico (EAB) considerando todos os mERM = ——= P RN LONG et al. (2000)
elementos moderado; > 1,5 significativo
indice de Avalia a contaminacéo de AN
~ M < ncia;1-2 m X .
Geoacumulagdo  cada metal na fragdo mais Igeo = log, ( G ];‘ ) O?iisfirgi 5 eXtorcejtzzda MULLER (1986)
(Igeo) fina da amostra - PEn ’
Estabelece uma equagéo de y=F < y1< y+nE ; ond_e)zz Amostras localizadas acima
~ * (Xg — X
Intervalo de background em fun¢ao de um  p_ ¢ . wsEx |14~ + - : do intervalo superior de
: normalizador e o n nx(Ex*)-(Ex)
predicéo (PI)

enriquecimento sem um nivel
de referéncia

SE = Xy?) —bg* (Xy) — by * X xy)
- n—2
Similar ao SPI, avalia o risco

predigéo s&o consideradas KIM et al. (2017)

enriquecidas

indice de Risco

Eir = Tri- FCI
n
Ecoldgico (RI)

RI = Z E;,
i=1

ecoldgico associando a
toxicidade com o fator de
concentracao

Sediment Quality Avalia a probabilidade de

< 150 baixo; 150-300
moderado; 300-600
consideravel; > 600 muito
alto

HAKANSON (1980)

ocorrer efeitos adversos a

Guideline (SQG) biota através de dois niveis

Nivel 1: menor probabilidade;
Nivel 2: maior probabilidade

CONAMA (2012)

Figura Al. Mapa de distribuicdo das amostras classificadas por regido na area de estudo
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ANEXO |



Tabela 24. Latitude e Longitude dos pontos de coleta no Complexo Estuarino Santos e Séo Vicente

Estacdo Latitude Longitude Estacdo Latitude Longitude Estacdo Latitude Longitude
#01 23,86467 46,1229 # 27 23,8602 46,14318 # 53 23,89895 46,19275
#02 23,86168 46,12052 # 28 23,86157 46,14858 # 54 23,89007 46,19377
#03 23,85948 46,11847 #29 23,85827 46,15153 #55 23,89792 46,19475
#04 23,85778 46,11725 # 30 23,85838 46,14915 # 56 23,90707 46,19742
# 05 23,85427 46,1145 #31 23,86358 46,15265 # 57 23,9079 46,19585
# 06 23,84987 46,11333 # 32 23,86198 46,15372 # 58 23,9083 46,19532
# 07 23,84538 46,11452 #33 23,86118 46,15505 #59 23,90897 46,19458
#08 23,85143 46,12713 # 34 23,86153 46,15652 # 60 23,91462 46,20273
#09 23,8527 46,12608 #35 23,86903 46,15842 #61 23,91398 46,20342
#10 23,85417 46,12487 # 36 23,86958 46,1573 #62 23,91302 46,20443
#11 23,85522 46,12352 # 37 23,86998 46,15688 #63 23,91273 46,20518
#12 23,85728 46,12395 # 38 23,8763 46,16077 # 64 23,91223 46,21285
#13 23,85647 46,12993 # 39 23,8755 46,16243 # 65 23,91275 46,21327
#14 23,8552 46,13132 #40 23,8749 46,16343 # 66 23,9143 46,21435
#15 23,85387 46,13217 #41 23,88125 46,16962 # 67 23,9158 46,21548
#16 23,85558 46,13652 # 42 23,8817 46,16905 # 68 23,91273 46,21993
#17 23,85703 46,13605 #43 23,88238 46,16838 # 69 23,91192 46,22017
#18 23,85813 46,13578 # 44 23,88288 46,1682 #70 23,91095 46,22008
#19 23,85868 46,13558 #45 23,88865 46,17482 #71 23,90855 46,22018
# 20 23,85927 46,13973 # 46 23,88785 46,17588 #72 23,91172 46,23045
#21 23,85787 46,1395 # 47 23,88725 46,17637 #73 23,91155 46,22803
#22 23,85682 46,13905 #48 23,88973 46,18533 #74 23,9132 46,22932
#23 23,85538 46,13943 #49 23,89038 46,18485 #75 23,91705 46,23537
#24 23,8564 46,14342 #50 23,89128 46,18412 #76 23,9186 46,2343
#25 23,858 46,14365 #51 23,89208 46,18405 #77 23,92465 46,24062
# 26 23,8596 46,14382 # 52 23,89913 46,19128 #78 23,92348 46,24238
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Estacdo Latitude Longitude Estacdo Latitude Longitude Estacdo Latitude Longitude
#79 23,92122 46,24667 # 107 23,91777 46,30098 # 135 23,91428 46,33627
# 80 23,91992 46,24902 # 108 23,91737 46,30143 # 136 23,91431 46,33124
#81 23,92035 46,25168 # 109 23,91682 46,30175 # 137 23,91588 46,34255
#82 23,92075 46,25427 # 110 23,92193 46,30448 # 138 23,91707 46,3512
#83 23,9229 46,25505 #111 23,92128 46,30532 # 139 23,91829 46,35482
#84 23,92237 46,25753 #112 23,92007 46,3061 # 140 23,91426 46,36147
#85 23,9225 46,2604 #113 23,91923 46,30675 #141 23,91148 46,36776
# 86 23,92137 46,26267 #114 23,92163 46,30907 # 142 23,90739 46,37337
# 87 23,91925 46,26447 #115 23,92243 46,30838 #143 23,90088 46,37506
# 88 23,91833 46,2669 # 116 23,92342 46,3085 # 144 23,89117 46,37585
# 89 23,91837 46,26985 #117 23,9237 46,31177 # 145 23,88655 46,37595
#90 23,91902 46,27278 #118 23,92498 46,31092 # 146 23,89445 46,37942
#91 23,91813 46,2726 #119 23,92487 46,31038 # 147 23,89988 46,37685
#92 23,9206 46,27895 # 120 23,9257 46,30983 # 148 23,90554 46,3767
#93 23,92005 46,28007 #121 23,9268 46,30905 # 149 23,91029 46,3768
#94 23,91962 46,28107 #122 23,92757 46,30853 # 150 23,91475 46,37757
#95 23,92175 46,28583 #123 23,92848 46,30798 # 151 23,91909 46,38129
# 96 23,92128 46,28592 #124 23,9292 46,30768 # 152 23,91894 46,3875
# 97 23,92197 46,2859 # 125 23,93018 46,30723 # 153 23,91601 46,39058
#98 23,92247 46,29143 # 126 23,93115 46,30693 # 154 23,91848 46,39397
#99 23,92343 46,29182 # 127 23,93202 46,30668 # 155 23,91827 46,39981

# 100 23,92013 46,29565 # 128 23,9192 46,30913 # 156 23,9245 46,3992
#101 23,91935 46,29402 #129 23,92324 46,31097 # 157 23,9268 46,39333
# 102 23,91897 46,2931 # 130 23,9263 46,31303 # 158 23,9287 46,39056
#103 23,92002 46,29268 #131 23,92512 46,31854 # 159 23,93429 46,38875
# 104 23,91702 46,29715 #132 23,92599 46,3282 # 160 23,93642 46,39419
# 105 23,91635 46,29782 # 133 23,92406 46,33339 # 161 23,93751 46,40021
# 106 23,91597 46,29827 #134 23,9201 46,33746 # 162 23,93719 46,40411
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Estacdo Latitude Longitude Estacdo Latitude Longitude Estacdo Latitude Longitude
# 163 23,93698 46,40939 #191 23,98903 46,32675 #1219 23,93356 46,31707
# 164 23,93691 46,41435 # 192 23,98833 46,31983 # 220 23,9284 46,31596
# 165 23,93437 46,42023 # 193 23,98861 46,31572 #221 23,92586 46,32196
# 166 23,93623 46,42723 #194 23,98947 46,31178 # 222 23,93085 46,32644
# 167 23,94188 46,4261 # 195 23,99142 46,30761 # 223 23,92849 46,33118
# 168 23,94551 46,42366 # 196 23,99809 46,32647 # 224 23,92499 46,32949
# 169 23,95047 46,41999 # 197 23,99669 46,33122 # 225 23,92351 46,33223
#170 23,95636 46,41881 # 198 23,995 46,33591 # 226 23,92433 46,34073
#171 23,96364 46,41653 # 199 23,99199 46,34554 # 227 23,92165 46,33733
#172 23,96762 46,41671 # 200 23,99372 46,35596 # 228 23,91972 46,33738
#173 23,97253 46,41519 # 201 23,99215 46,36083 # 229 23,91694 46,34058
#174 23,97609 46,4121 # 202 23,98932 46,37055 # 230 23,91259 46,33926
#175 23,97788 46,40504 # 203 23,98229 46,36523 # 231 23,9148 46,3339
# 176 23,91793 46,40541 # 204 23,97813 46,35799 # 232 23,91634 46,32992
#1177 23,97489 46,41732 # 205 23,9762 46,35368 # 233 23,9146 46,32833
#178 23,94787 46,43017 # 206 24,0179 46,37049 # 234 23,91166 46,33245
#179 23,93616 46,43764 # 207 24,01637 46,36045 # 235 23,91025 46,3371
# 180 23,88626 46,37031 # 208 24,01439 46,3504 # 236 23,91841 46,34396
#181 23,99425 46,29812 # 209 24,01249 46,3406 # 237 23,92148 46,34694
#182 23,98538 46,28773 #210 24,01132 46,33094 # 238 23,92038 46,35036
# 183 23,96385 46,29533 #211 23,99154 46,30697 # 239 23,92077 46,35891
#184 23,9494 46,30702 #1212 23,9916 46,30144 # 240 23,91693 46,35874
# 185 23,93307 46,31042 #1213 23,98693 46,29292 #241 23,91709 46,36396
# 186 23,99325 46,3243 #214 23,97801 46,29109 #242 23,91765 46,36833
# 187 23,92203 46,33892 # 215 23,97133 46,29548 #243 23,91498 46,3849
# 188 23,9176 46,35273 # 216 23,9596 46,30503 #244 23,91715 46,39003
# 189 23,91533 46,36815 #217 23,94752 46,3119 # 245 23,91345 46,37666
# 190 23,8873 46,37615 #218 23,94046 46,31326 # 246 23,91315 46,37292
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Estacdo Latitude Longitude Estacdo Latitude Longitude Estacdo Latitude Longitude

# 247 23,91043 46,36028 # 251 23,90017 46,37507 # 255 23,88464 46,36425

# 248 23,9118 46,36306 # 252 23,89448 46,37597 # 256 23,88119 46,37543

# 249 23,91027 46,37086 # 253 23,88976 46,37568 # 257 23,87356 46,37523

# 250 23,9035 46,37356 # 254 23,88715 46,37426

Tabela 25. Teores de metais e As em mg.kg™ no Complexo Estuarino de Santos e S&o Vicente
Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc \% Zn

#01 4724,31 7,49 0,27 9,21 1,05 11063,70 160,83 2,72 4,54 1,28 11,40 16,77
# 02 3991,02 6,30 0,24 8,89 0,88 11486,80 184,87 2,71 4,17 1,15 10,62 17,23
#03 4562,30 5,93 0,27 9,26 0,94 11920,20 173,89 2,79 4,43 1,21 11,66 17,52
# 04 5388,62 6,60 0,24 9,87 1,31 12582,00 245,95 3,19 4,79 1,35 13,12 19,02
# 05 3974,71 7,99 0,22 8,19 0,87 10570,60 189,85 2,48 4,33 1,10 12,64 15,04
# 06 4470,96 8,60 0,25 8,87 1,61 11194,50 239,27 2,95 4,86 1,26 14,11 16,98
#07 3848,28 9,70 0,22 7,23 0,86 10635,30 177,17 2,31 3,55 0,98 12,63 13,97
# 08 3426,49 10,26 0,23 7,00 0,90 9589,70 178,82 2,21 341 0,93 12,77 12,98
# 09 3963,33 10,82 0,21 7,47 1,13 10823,70 214,99 2,47 3,66 1,07 13,62 15,42
#10 2870,71 9,99 0,20 5,84 0,79 8786,71 143,45 1,89 3,02 0,83 11,68 11,59
#11 3233,22 9,52 0,19 5,74 0,77 9059,03 185,52 1,87 3,16 0,85 11,22 11,97
#12 4299,59 5,50 0,23 8,70 1,07 11523,50 222,34 2,56 4,19 1,15 10,64 16,93
#13 3892,98 12,40 0,17 7,08 1,76 10186,40 187,60 2,52 4,05 0,95 12,21 14,17
#14 3435,14 12,02 0,19 7,52 1,52 10241,30 175,57 2,48 3,99 0,90 12,31 13,76
#15 3995,41 11,51 0,21 8,17 1,42 11226,80 281,05 2,81 4,18 1,04 13,96 16,73
# 16 9348,79 14,35 0,34 16,36 4,90 20047,20 332,18 6,28 8,72 2,21 22,42 38,73
#17 3579,28 10,82 0,17 7,77 1,27 9652,59 162,54 2,58 3,52 0,88 11,74 13,49
#18 3476,09 9,71 0,17 6,53 1,24 8390,61 173,33 2,21 3,26 0,88 10,80 12,83
#19 6896,35 8,40 0,19 9,38 2,86 11375,30 163,85 3,56 5,10 1,45 13,77 20,26
# 20 5020,30 6,80 0,15 5,63 1,67 9103,93 306,76 2,18 3,22 1,10 10,10 18,23
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Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc V Zn
#21 2972,81 7,62 0,13 5,22 0,70 6943,41 109,35 1,97 2,51 0,71 8,39 9,97
# 22 3857,38 6,05 0,12 4,68 1,25 6485,74 172,84 1,78 2,63 0,84 8,02 12,31
#23 4920,00 7,16 0,21 9,90 7,59 9292,64 178,89 3,90 571 1,38 13,25 24,21
#24 4911,30 4,26 0,11 6,44 2,48 6442,97 75,40 2,49 3,17 0,99 8,34 13,01
# 25 2797,43 7,37 0,13 5,67 1,69 7168,52 108,36 1,94 3,02 0,72 8,98 10,47
# 26 3223,67 5,06 0,11 3,77 1,86 5720,57 158,57 141 2,51 0,72 6,14 11,29
#27 6255,85 6,38 0,22 9,41 2,95 12385,00 219,00 3,55 5,06 1,48 13,06 23,53
# 28 2988,61 5,44 0,12 6,15 1,13 6765,36 85,82 2,20 3,02 0,78 8,07 13,13
#29 5791,63 2,94 0,15 6,49 2,44 6999,96 68,53 2,54 3,66 1,23 9,98 17,92
# 30 3039,19 6,10 0,12 5,61 1,25 6963,38 87,94 1,90 2,85 0,74 8,17 10,69
#31 12346,80 10,86 0,42 21,00 6,06 17809,40 283,16 8,16 10,16 3,31 24,57 37,67
# 32 3550,10 5,25 0,14 6,14 1,57 6935,30 78,54 2,16 2,79 0,84 8,30 12,11
# 33 2305,14 3,56 0,06 4,15 0,80 3593,08 37,90 1,46 191 0,53 5,03 7,45
# 34 5249,83 3,77 0,16 9,41 2,08 6375,74 76,28 3,02 4,01 1,28 13,50 16,46
#35 10867,20 5,81 0,29 15,51 3,94 13224,50 179,81 6,12 6,66 2,62 18,91 28,43
# 36 5808,32 3,06 0,09 5,39 3,07 6015,42 68,33 2,15 2,93 1,08 8,06 18,00
# 37 13545,00 6,57 0,32 15,72 5,83 16362,60 190,13 5,94 8,77 2,59 20,03 36,42
# 38 9397,23 4,73 0,23 10,86 3,84 8108,76 124,94 4,40 5,15 2,10 14,79 28,49
# 39 5341,73 3,83 0,11 5,39 1,70 5819,05 70,58 2,17 3,03 1,05 7,71 15,75
#40 15557,40 6,93 0,38 18,58 4,86 17179,30 210,65 7,31 7,08 3,19 22,66 39,26
#41 8324,16 4,72 0,22 10,10 2,69 9988,96 90,73 3,79 4,39 1,61 11,22 21,91
#42 5229,06 3,00 0,16 6,74 3,26 5149,36 83,65 2,59 3,64 1,41 9,75 22,06
#43 9304,36 3,73 0,16 7,34 2,30 8980,07 91,21 3,01 4,18 1,53 11,04 23,17
#44 16519,30 8,56 0,37 16,45 6,12 19255,60 326,36 6,31 8,95 2,99 23,13 43,72
#45 20644,70 6,77 0,33 20,08 6,38 18152,60 230,47 7,48 9,43 3,67 24,98 37,34
# 46 5646,26 3,64 0,10 3,93 1,26 5685,20 62,81 1,67 2,30 0,93 6,02 16,38
# 47 17920,10 6,56 0,33 14,66 4,51 17883,90 219,44 5,85 7,00 3,23 21,97 39,68
#48 7881,23 3,08 0,14 7,66 2,87 7371,86 71,88 3,32 4,18 1,52 9,65 18,74
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Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc V Zn
# 49 11641,10 4,54 0,27 12,03 3,82 12604,00 159,92 4,70 6,23 2,47 16,57 30,17
#50 6196,36 2,94 0,15 6,04 4,17 8179,95 89,06 2,37 3,93 1,31 8,82 22,11
#51 25451,40 8,49 0,46 22,14 7,29 23014,20 286,37 8,73 10,67 4,36 29,37 46,68
# 52 24240,60 11,50 0,60 25,34 11,81  26935,50 496,71 9,88 16,13 4,77 34,02 64,88
#53 30089,20 13,38 0,60 28,70 12,80 30195,90 534,86 11,05 17,12 5,38 34,29 69,14
# 54 26402,80 10,92 0,55 25,51 11,01  26213,80 408,63 10,08 14,36 4,79 31,76 61,01
#55 19290,10 11,22 0,50 21,36 7,80 20718,30 312,39 8,87 12,32 3,98 27,63 52,45
# 56 31220,90 12,41 0,66 29,10 10,89  31424,10 418,59 12,30 16,97 5,54 37,83 69,07
# 57 9453,73 5,64 0,27 9,05 3,93 11736,20 123,62 3,66 5,41 1,83 12,18 31,04
# 58 5866,92 3,35 0,11 4,94 2,14 5485,40 50,00 2,17 3,31 1,04 7,07 16,17
# 59 30390,20 12,06 0,57 26,07 10,25 27187,80 308,71 10,75 14,78 514 35,74 65,14
#60 29658,40 8,82 0,59 21,41 9,79 28044,80 344,53 9,12 15,94 4,75 31,34 66,32
#61 34689,40 11,41 0,70 30,29 13,03  33052,00 477,89 12,81 18,10 571 35,52 74,21
# 62 20075,60 10,83 0,56 22,43 10,06  23694,60 385,50 8,74 13,60 4,08 27,72 56,56
#63 16687,00 14,74 0,54 19,06 7,17 21686,40 286,37 7,94 11,47 3,41 25,02 46,36
# 64 33661,50 11,74 0,61 33,13 7,83 31423,20 324,88 12,09 12,93 5,87 35,50 52,97
# 65 30568,50 10,49 0,61 28,50 13,07 29352,50 385,26 11,09 15,80 5,49 35,00 67,34
# 66 32670,20 11,06 0,63 29,11 12,79 28777,70 333,91 11,48 16,12 5,61 36,85 68,89
# 67 11488,30 7,38 0,33 11,35 4,38 13995,10 155,45 4,68 6,19 2,21 15,16 31,90
# 68 24428,70 9,07 0,63 26,19 12,91 27265,00 252,16 10,28 16,93 4,88 27,97 66,32
# 69 17909,90 7,86 0,39 15,92 6,65 20021,20 175,28 6,08 8,43 3,15 20,34 35,11
#70 8999,73 7,19 0,26 9,27 4,63 12056,60 109,68 3,90 5,77 1,70 11,97 26,17
#71 25185,10 9,60 0,57 26,51 12,54 27451,80 354,06 10,36 15,70 4,89 31,34 64,18
#72 15790,30 7,44 0,42 12,23 5,85 19613,90 201,84 5,23 7,49 3,00 20,71 44,04
#73 22351,60 8,34 0,53 23,08 11,40 26326,60 227,00 8,88 14,46 4,20 25,78 57,53
#74 23954,60 9,35 0,72 27,48 11,45 27163,80 387,51 12,07 17,32 5,01 28,77 65,08
#75 22923,90 8,36 0,56 22,11 10,39 25210,10 194,88 10,34 14,09 4,27 25,91 64,38
#76 18445,40 9,46 0,56 23,10 11,71  25751,80 212,75 9,29 14,31 3,92 24,64 59,37
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Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc V Zn
#7177 15293,10 9,60 0,56 22,42 11,80 22575,00 235,31 9,45 14,62 3,68 24,59 60,39
#78 22120,60 9,91 0,67 26,02 11,63 26723,20 278,27 12,66 17,14 4,36 26,93 70,29
#79 13676,10 10,52 0,55 25,32 12,21 17964,90 225,23 9,68 15,51 4,19 28,19 58,18
#80 19831,10 10,58 0,75 26,96 13,95 26687,90 365,88 11,81 18,81 4,38 26,22 63,48
#81 18436,70 12,28 0,57 23,29 7,35 27352,30 184,53 9,26 11,57 4,03 32,86 44,60
# 82 21239,00 10,48 0,52 25,52 7,57 24695,20 217,79 9,32 11,55 4,65 33,22 47,70
# 83 16448,80 10,45 0,50 22,46 7,81 24058,30 199,46 8,39 11,76 3,91 28,24 42,55
# 84 19535,50 10,60 0,50 24,38 11,61  24387,40 250,22 9,21 14,44 4,31 28,51 56,21
#85 18961,90 11,10 0,43 21,13 8,14 23779,00 348,45 8,63 12,33 4,13 24,08 49,21
# 86 22022,20 9,50 0,43 24,87 6,94 24201,90 440,11 9,58 13,19 4,90 25,37 44,31
# 87 20677,20 12,07 0,54 24,98 8,41 25711,10 262,27 9,03 12,22 4,63 32,26 45,69
# 88 20183,20 10,30 0,59 25,30 14,27  25777,70 328,29 10,49 17,16 4,47 28,87 70,52
# 89 25378,20 11,93 0,50 27,03 7,45 25906,50 548,09 10,35 12,70 5,01 31,37 48,96
#90 21838,40 9,68 0,57 26,79 15,26  26786,70 378,10 10,21 17,73 4,76 30,04 69,02
#91 22920,70 10,31 0,55 25,76 12,42  27297,70 265,65 9,69 15,35 4,70 29,15 60,99
#92 27386,60 10,31 0,61 29,57 16,99 29770,40 341,55 10,99 18,80 5,34 34,27 75,86
#93 24459,80 8,69 0,45 22,19 6,85 24079,50 178,35 8,06 10,80 4,53 29,12 45,12
#94 25634,40 8,11 0,61 25,73 18,89  27430,10 263,77 10,32 18,84 4,75 29,46 79,45
#95 4850,99 4,51 0,25 14,10 5,81 13244,60 105,04 2,52 6,90 1,04 7,47 25,10
# 96 19949,80 7,18 0,50 20,25 14,49  23687,00 254,85 8,26 16,20 3,68 22,90 67,82
#97 28996,00 10,02 0,63 26,52 20,31 30199,80 274,27 10,81 25,85 4,89 30,52 94,39
#98 23732,40 13,31 0,53 31,00 7,56 28780,30 630,04 11,26 14,67 5,32 33,35 49,50
#99 10597,90 6,29 0,24 11,31 4,08 13206,20 138,96 4,68 4,95 2,35 16,91 25,59
#100 20200,00 9,48 0,62 26,45 19,62 27788,70 408,39 10,28 20,40 4,49 28,73 84,36
# 101 8986,29 6,03 0,33 13,29 11,25  13710,70 144,38 5,51 10,90 2,28 15,69 47,72
#102  20363,60 9,21 0,48 21,13 13,86 22351,90 194,60 8,34 14,11 3,74 26,51 62,69
#103  17851,80 9,30 0,55 19,89 14,88 23214,10 197,22 7,95 15,20 3,25 24,73 72,64
# 104 9231,43 4,41 0,21 10,15 6,06 8932,31 97,94 4,28 6,67 2,04 15,10 33,72
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Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc V Zn
#105 16913,00 8,80 0,46 19,28 11,57 20689,30 330,13 8,09 14,79 3,49 27,14 69,27
#106  31180,70 8,50 0,60 30,14 23,29  26595,90 240,21 12,20 20,15 5,69 37,50 93,88
# 107 6396,68 4,19 0,15 7,44 4,75 6688,61 82,79 3,04 5,02 1,48 10,69 23,81
# 108 7664,39 5,16 0,20 8,82 6,97 8696,81 207,70 3,73 6,51 1,80 13,48 32,47
#109  13930,40 8,41 0,37 17,49 5,59 16148,90 129,80 6,47 7,20 3,10 21,05 31,71
#110  19957,40 9,35 0,54 24,69 16,26  22921,60 284,15 9,68 18,05 4,39 30,66 72,57
#111  15674,20 8,09 0,42 19,55 9,01 16877,40 143,24 7,68 10,10 3,62 24,68 44,31
#112 7944,16 4,16 0,19 10,15 6,41 8045,43 91,17 4,11 7,21 1,81 13,03 31,83
#113  15543,70 8,72 0,49 20,17 11,78 19776,60 252,46 7,81 13,40 3,49 24,54 86,29
#114  10802,30 5,51 0,26 12,93 6,58 11765,00 125,83 4,99 8,31 2,24 16,19 37,53
# 115 5674,92 4,04 0,18 8,06 4,67 6693,31 70,31 3,28 5,44 1,40 10,43 26,41
#116  13567,20 7,76 0,47 23,13 8,14 14545,40 320,17 8,95 10,81 4,82 30,99 44,99
#117  16713,90 8,39 0,48 22,62 13,48 21290,20 311,50 8,65 16,18 3,93 27,56 71,19
#118 7802,31 4,90 0,25 12,58 6,80 10785,80 120,38 4,65 10,52 1,79 12,85 34,80
#119 6590,16 4,18 0,21 10,61 5,93 8727,50 92,47 4,04 6,73 1,67 12,16 30,27
# 120 7909,78 4,83 0,24 10,43 7,99 11258,30 140,01 4,17 8,81 1,76 13,77 36,59
#121  18694,60 6,63 0,27 14,20 7,50 18776,70 208,19 5,58 8,55 2,60 17,88 35,17
#122  22400,00 8,23 0,45 24,04 14,84 21740,10 236,92 9,38 29,37 4,44 30,20 65,40
#123  12240,40 9,01 0,36 16,34 11,01 15240,30 146,74 6,34 14,84 2,66 18,66 56,45
#124  17182,50 7,71 0,39 20,72 14,12  17641,00 212,83 7,53 43,43 3,46 23,50 72,08
#125  25615,30 10,52 0,62 30,97 21,28 27123,80 403,15 11,75 22,55 5,54 37,15 89,79
#126  25850,10 10,63 0,63 31,11 21,14  29154,10 454,63 11,66 21,59 5,57 36,71 90,22
#127  25236,70 10,27 0,64 31,26 21,08 28934,30 408,99 11,76 23,77 5,48 36,26 92,47
#128  13939,40 5,80 0,41 15,31 8,49 15895,30 146,74 7,12 10,91 2,41 16,97 44,74
#129  10700,60 6,06 0,39 14,79 6,63 16933,40 207,05 6,03 11,29 2,06 14,31 46,72
#130 23737,80 8,50 0,66 26,28 12,28 28477,90 566,12 10,85 16,58 4,08 24,89 62,94
#131  26541,80 8,90 0,64 26,45 11,35 27396,60 433,37 10,90 18,45 4,15 26,87 62,93
#132  36498,40 9,70 0,82 32,82 16,05 33341,70 842,87 13,43 19,06 5,55 35,21 75,19
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Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc V Zn
#133 28760,20 11,10 0,81 32,26 16,43  33349,90 913,77 12,96 21,01 5,25 33,06 75,86
#134  29806,70 9,57 0,75 31,77 15,16  30155,20 657,58 13,01 18,52 5,19 31,73 75,98
#135  28874,80 8,48 0,85 34,44 16,80 33735,70 361,12 13,72 19,08 4,80 30,76 89,13
#136  42819,30 9,61 0,97 40,24 20,91 37855,90 309,35 16,67 22,28 6,07 38,60 103,72
#137 27132,20 10,74 1,00 31,58 14,92  37985,40 401,44 13,49 18,79 4,71 29,02 106,38
#138  30300,50 8,95 0,84 30,43 15,06 31792,50 927,38 12,34 18,10 4,98 30,71 70,97
#139  36591,00 9,98 0,87 33,87 18,33  35739,30 897,29 14,10 20,32 5,56 34,98 80,66
#140  12701,40 4,43 0,40 15,41 6,84 15308,30 171,68 6,92 8,40 2,18 14,76 41,98
#141  22373,00 7,63 0,87 29,00 17,08  29935,40 293,04 13,38 15,98 4,05 26,81 94,77
#142  29953,10 9,79 1,01 35,16 21,90 37255,40 461,26 15,64 19,25 5,09 35,25 99,85
#143  20810,70 7,33 0,81 28,19 17,18 28538,90 327,08 18,50 15,43 3,83 26,67 92,50
#144  34565,60 11,16 1,26 38,35 24,35 43667,40 767,92 15,79 26,92 5,90 36,06 119,92
#145 36130,10 11,16 1,24 38,20 26,99 43159,70 642,87 17,26 24,47 5,94 39,11 126,26
#146 3978540 10,58 1,21 38,31 30,74  43798,20 501,80 19,28 22,58 6,01 43,42 133,64
#147  20206,80 5,32 0,68 25,01 14,65 23658,50 234,50 13,16 9,30 3,49 26,08 65,14
#148  17678,60 6,46 0,62 21,10 12,44  21882,60 194,12 11,32 9,76 2,98 21,62 59,94
#149  19644,80 8,57 0,88 28,77 13,82  31187,40 279,02 13,13 14,00 3,80 24,67 99,38
#150 32370,80 8,40 0,79 31,16 16,25  31214,10 372,22 13,92 17,25 4,77 31,45 75,42
#151  26977,70 9,51 0,85 30,53 17,61  31459,50 555,22 12,94 18,49 4,56 29,06 79,92
#152  22277,50 7,50 0,65 24,96 14,19 24746,20 885,57 10,60 15,55 3,81 25,20 65,54
#153  17850,70 4,50 0,52 21,21 8,74 18624,80 196,69 11,57 6,13 2,76 20,24 45,55
#154  16390,20 7,25 0,55 19,08 12,32 19429,50 140,29 10,32 48,19 2,93 22,20 52,09
#155  21748,40 8,11 0,84 28,85 15,97 28172,70 622,29 12,50 16,82 4,01 39,41 78,03
#156  27676,50 9,24 0,93 32,47 20,14  32442,50 503,60 13,91 22,33 4,96 30,87 93,62
# 157 8815,27 3,33 0,33 11,66 8,34 10484,60 119,32 5,39 9,08 1,75 11,47 36,02
#158 18911,60 10,01 0,76 24,28 17,38  23707,80 230,61 11,26 29,41 3,31 28,60 79,04
#159  26415,00 10,15 1,04 34,91 22,27 34291,90 766,02 14,16 24,83 5,27 32,35 99,49
#160 29659,50 9,55 0,84 28,68 16,95 30055,20 443,39 11,89 17,53 4,60 27,74 79,25
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Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc V Zn
#161  16197,30 6,09 0,55 18,86 11,39  19018,30 206,29 8,24 13,20 2,85 18,34 52,72
#162  36323,30 8,29 0,88 32,85 18,77  32254,50 382,08 13,69 19,07 5,34 32,94 84,88
# 163 5979,67 2,66 0,28 8,63 4,98 9051,65 72,19 3,47 5,93 1,12 7,05 35,62
#164  22320,50 7,09 0,78 20,97 11,04 28598,80 229,61 9,29 11,91 3,32 19,78 94,69
#165 23574,30 7,95 0,89 27,32 17,73  27797,70 260,47 11,84 19,85 4,11 24,28 84,01
#166  15789,10 4,25 0,48 14,35 10,56  16303,30 158,58 6,34 10,03 2,49 15,01 51,19
# 167 7617,88 3,05 0,27 12,16 3,89 8566,90 133,25 4,54 9,33 1,66 10,48 21,20
# 168 4021,89 2,23 0,18 6,35 1,95 5074,88 46,46 2,63 3,48 0,84 7,49 11,09
# 169 1767,11 0,83 0,04 3,12 1,23 1596,76 27,91 1,29 1,65 0,32 2,45 5,81
# 170 3615,31 0,70 0,08 4,70 1,51 3025,65 22,49 1,81 2,53 0,63 4,61 10,04
#171 1693,82 0,54 0,04 2,75 1,16 1782,99 14,68 0,95 1,30 0,31 2,28 6,63
# 172 4209,94 1,34 0,15 5,81 3,72 4307,98 37,95 2,18 3,31 0,78 5,73 14,76
#173 7489,76 2,95 0,30 10,40 5,76 10147,60 126,29 4,31 6,45 1,47 9,53 28,90
#174  10295,60 4,95 0,40 14,40 5,40 13393,70 119,13 5,87 5,75 1,84 15,02 34,88
#175 1816,28 1,19 0,11 3,53 1,43 3311,73 35,96 1,16 1,92 0,40 3,39 7,13
#176  15573,60 13,41 0,69 23,86 6,60 24478,90 210,49 9,84 11,47 3,32 28,27 38,66
# 177 6790,59 2,37 0,22 9,18 3,29 8051,08 73,44 3,46 4,87 1,30 9,14 20,90
#178 1906,45 0,30 0,05 2,80 0,96 1532,66 11,03 0,97 1,71 0,33 2,32 6,02
#179  17340,20 9,28 0,56 20,12 4,63 21058,80 305,24 8,58 9,15 3,05 23,46 32,08
# 180 8301,53 4,44 0,41 12,59 8,44 12357,20 127,50 5,91 10,78 1,68 11,71 46,50
#181  22894,70 10,11 0,56 24,43 12,60 23659,90 500,91 9,90 17,25 4,16 30,22 46,98
#182  11701,00 4,37 0,31 13,48 9,08 11424,30 200,86 5,48 8,93 2,27 15,30 31,48
# 183 9328,97 4,10 0,28 11,94 9,43 10966,60 127,68 5,14 12,55 1,91 12,99 32,92
#184  21860,80 7,83 0,57 24,43 18,44  20591,90 377,88 9,76 17,85 4,14 25,74 60,06
#185  24841,90 7,62 0,65 26,19 18,53 22832,50 492,71 10,60 17,93 4,47 26,92 63,60
#186  13817,90 5,91 0,43 16,71 9,16 14076,00 252,16 7,11 10,40 2,79 17,58 37,86
#187  22189,80 7,88 0,61 23,83 16,51  20903,80 420,39 10,01 15,85 4,08 24,73 63,24
#188  25410,20 7,80 0,69 26,43 20,93 23993,30 546,33 10,70 17,84 4,52 26,02 68,34
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Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc V Zn
#189  23251,30 7,74 0,65 25,48 8,34 21450,90 384,46 10,27 11,85 4,34 26,61 39,93
#190 22401,40 7,10 0,71 25,62 20,53 23547,70 189,75 13,80 10,94 4,11 30,64 63,85
#191  12892,70 6,02 0,44 16,90 4,17 19924,90 305,76 9,13 8,20 2,37 15,96 25,68
# 192 3521,55 1,86 0,15 5,29 1,47 7059,12 95,47 2,19 3,21 0,76 5,14 15,04
# 193 2929,85 1,46 0,10 4,95 2,16 5259,06 134,10 3,71 3,40 0,70 4,69 13,84
# 194 6302,70 3,50 0,28 10,75 4,75 9935,79 324,52 6,99 6,95 1,51 10,59 26,10
# 195 8661,15 3,44 0,29 10,71 5,03 11420,50 159,39 4,31 6,84 1,58 11,59 28,52
# 196 5089,98 3,29 0,22 6,06 1,59 8758,09 140,13 2,18 3,33 1,02 6,47 15,87
#197  16015,00 9,02 0,53 21,47 10,33  23799,80 680,19 11,58 16,96 2,89 25,80 43,97
# 198 6679,37 3,70 0,33 11,35 4,95 11692,50 236,00 4,93 7,91 1,63 12,80 27,58
#199 3275,82 2,31 0,27 7,55 1,29 9091,05 119,28 5,33 3,73 0,89 6,41 16,04
#200 12627,00 5,51 0,48 16,20 6,43 16686,80 391,41 6,77 9,15 2,45 18,42 35,80
# 201 5613,19 3,14 0,29 8,51 1,66 11911,00 131,39 2,95 4,18 1,13 8,92 17,83
# 202 2930,81 3,66 0,22 6,43 0,79 9603,30 104,92 5,23 3,56 0,65 7,21 11,11
# 203 3385,59 3,76 0,24 7,13 151 10202,00 133,57 5,69 5,41 0,77 7,09 13,82
#204  13696,30 6,45 0,55 18,52 7,19 22980,40 506,12 8,45 10,21 2,38 19,75 49,71
# 205 5002,03 5,42 0,42 10,79 2,11 12416,90 195,76 7,31 6,39 1,25 11,05 27,17
#206  10623,30 6,26 0,47 15,78 7,00 17820,60 456,60 9,04 10,96 2,19 17,49 35,23
#207 13515,10 10,64 0,51 20,56 10,70  19103,40 848,17 11,35 16,99 2,86 25,59 45,89
# 208 4103,97 2,69 0,27 8,14 1,29 10071,20 118,18 5,32 3,21 0,95 6,76 15,80
#209  17430,60 9,22 0,61 22,03 11,27  25992,10 849,72 11,43 17,73 3,03 26,52 43,32
# 210 3499,80 2,39 0,27 8,02 0,89 9227,33 148,59 5,64 3,65 0,94 6,22 17,94
#211 4414,89 2,12 0,21 7,53 2,70 8727,42 72,10 2,82 3,31 0,99 7,27 20,58
#1212 9168,54 4,06 0,36 14,30 7,83 14324,60 134,15 5,87 7,56 2,00 15,03 44,98
#213 15361,80 511 0,47 19,46 14,77 18478,50 152,87 7,36 42,03 2,77 21,55 89,53
#214  16184,90 8,55 0,53 23,15 16,35 21368,60 409,48 8,90 16,44 3,70 25,88 73,75
#215  14863,70 6,67 0,49 21,27 14,38  18486,60 359,24 8,29 14,11 3,45 23,02 62,56
#216  16948,20 6,50 0,56 22,90 18,80 20287,30 300,22 9,51 17,10 3,72 25,12 76,95
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Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc V Zn
#217  15970,50 6,15 0,52 24,06 13,99 18282,90 180,08 8,27 27,24 3,36 23,29 59,62
#218 16114,10 7,02 0,51 21,67 17,66  19432,10 227,17 8,35 15,85 3,75 23,93 74,18
#219  18996,50 6,41 0,65 28,22 43,40 20693,20 207,23 10,56 50,05 4,07 28,48 122,78
#220 15152,80 6,43 0,50 20,39 12,71  17035,10 181,67 7,80 13,22 3,45 22,57 55,69
#221  18650,00 6,62 0,58 22,65 16,02  19956,10 309,17 8,82 14,08 3,81 24,77 77,91
# 222 7942,13 2,95 0,29 10,92 3,94 10515,00 95,38 4,21 6,57 1,71 12,92 25,37
#223  15103,20 5,85 0,56 20,61 16,22  17547,20 206,67 7,95 13,59 3,36 20,98 92,50
#224  15416,80 6,22 0,59 21,73 18,60 1934590 352,51 8,27 14,13 3,43 21,47 95,57
#225  19380,50 7,46 0,69 26,02 19,78 23032,60 341,65 10,02 18,24 4,20 27,16 91,59
#226  17504,70 6,74 0,62 24,50 18,08  19809,50 318,56 9,24 15,13 3,81 23,64 79,21
#227 17482,80 6,65 0,49 20,37 9,30 18083,60 162,85 7,99 10,76 3,40 21,74 44,84
#228  19662,90 7,46 0,52 21,97 7,82 19380,40 163,37 8,75 9,67 3,54 23,47 42,53
#229  12514,70 5,47 0,48 16,10 12,72  14620,00 100,16 6,40 7,97 2,39 16,12 55,71
# 230 9006,87 3,27 0,53 14,90 5,54 16802,40 108,91 5,90 6,56 1,93 13,04 78,27
#231  24303,50 8,72 0,72 32,23 20,17  25625,70 145,52 12,24 18,31 4,63 30,52 90,48
#232 22719,10 7,15 0,90 29,08 17,12  26414,00 125,48 11,20 16,20 4,23 25,59 98,77
#233  23833,30 6,69 0,86 30,90 17,90 27282,70 121,48 11,63 17,12 4,48 26,34 98,04
#234  25029,50 8,35 0,91 33,89 19,56  25433,80 148,62 12,67 17,43 4,67 29,77 107,24
#235  26924,80 5,29 0,83 36,00 16,90 25509,10 147,47 13,29 14,18 4,42 33,31 99,06
#236  14340,20 5,01 0,47 17,30 12,32 17667,70 213,66 7,04 11,01 2,80 18,18 69,27
#237  22396,50 8,48 0,70 25,78 19,96  25292,10 337,97 10,08 15,65 4,14 25,75 105,36
#238  12992,60 4,19 0,28 13,40 3,45 11150,60 121,73 5,29 6,29 2,53 17,14 21,54
#239  25811,50 7,92 0,84 28,03 22,75 26796,20 341,84 10,72 16,96 4,61 27,73 123,78
#240  21058,10 9,12 0,95 28,88 24,28  27250,60 289,74 11,66 17,30 4,47 28,90 131,19
#241  27472,10 8,47 0,89 29,71 24,25  27746,30 296,50 12,29 16,34 4,87 31,00 131,97
#242  24014,50 8,40 0,92 28,93 22,10 25887,00 262,55 11,54 16,41 4,59 28,36 123,47
#243  26507,80 11,34 0,98 33,31 26,41 31246,60 171,95 14,77 16,24 5,20 38,73 96,84
#244  16631,70 4,36 0,39 17,09 6,10 14751,30 140,60 6,54 7,88 3,18 19,12 38,57
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Estacdo Al As Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc V Zn
# 245 10718,50 4,91 0,43 16,18 10,91 14381,40 71,78 7,20 8,34 2,43 17,94 52,33
# 246 17063,60 6,91 0,55 22,64 9,92 18869,50 105,18 9,02 10,10 3,64 24,58 49,73
# 247 14805,30 4,98 0,61 20,25 10,76 17110,20 91,83 8,72 10,91 2,93 19,21 73,34
# 248 19761,60 6,58 0,84 26,73 16,94 22774,10 122,79 11,17 14,80 3,96 25,28 90,59
# 249 17862,00 6,43 0,80 25,30 17,84 22618,80 124,32 11,17 12,73 3,71 25,11 99,38
# 250 22142,50 8,59 0,87 32,44 20,17 25982,80 133,35 14,38 18,01 4,50 34,13 68,90
# 251 18017,30 6,05 0,58 20,96 11,79 19775,20 104,62 9,34 10,79 3,29 23,36 61,19
# 252 22493,40 7,98 1,48 33,44 25,26 29124,60 243,94 12,48 20,25 4,87 28,85 155,41
#253  24955,90 7,15 1,72 33,97 2451  33610,60 183,54 13,72 20,21 4,92 33,36 204,73
# 254 16028,60 4,54 0,93 21,12 11,49 21341,20 114,19 9,86 10,28 3,12 26,85 114,83
# 255 15813,10 2,41 0,78 18,70 9,56 18262,30 101,36 8,21 9,16 2,86 25,91 93,65
# 256 28416,30 9,14 1,96 36,19 31,80 32960,90 229,73 13,27 34,37 5,15 31,35 454,84
#257  25225,00 9,97 2,64 40,41 48,95 39328,10 302,69 13,87 54,36 4,90 30,76 740,32
Tabela 26. Teores de metais e As em mg.kg™ na frac&o fina de sedimentos do Complexo Estuarino de Santos e S&o Vicente

Amostras As Cd Cr Cu Ni Pb Sc \ Zn
#4 14,1210 0,0064 33,0482 12,7223 14,9483 21,5380 5,4531 42,3607 92,3920
#15 11,9230 0,0075 32,4946 12,9316 13,9822 21,7686 5,5542 42,0338 79,3770
#34 11,0002 0,0052 26,8352 13,2238 12,3510 22,1672 5,7623 38,7982 86,5854
# 40 11,9181 0,0097 29,6150 13,5510 12,4984 20,5596 5,4266 39,4286 81,5939
#46 7,8077 0,0066 26,8330 12,3388 12,5950 17,4895 4,9594 33,8858 90,0570
# 58 5,2450 0,0035 16,6756 7,4902 7,5925 10,1289 3,1186 18,9739 46,4799
#70 9,6869 0,0059 29,4184 7,9454 11,2798 15,7466 4,9674 34,7572 44,7423
#73 8,5068 0,0061 30,7731 9,8691 12,5127 16,4613 5,5586 34,4503 69,8425
# 82 8,8580 0,0082 33,8322 22,0801 14,8398 28,4646 5,6285 36,4116 98,3472
#93 9,2545 0,0087 37,1735 17,9290 15,4941 21,7971 6,5326 45,3806 88,9798
#95 10,3019 0,0072 31,5333 18,5107 13,6073 22,7053 5,0803 35,7372 89,0221
# 124 8,2157 0,0047 21,3995 6,3689 8,4157 20,7395 3,2004 28,2554 75,9622
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#134
#139
#144
# 154
# 156
# 160
#161
# 166
#170
#173
#193
#199
# 206
# 209
#213
# 215
#217
#219
#220
#222
# 225
# 226
#230
#231
#232
# 233
#234
# 238
# 239

9,9830
11,3197
11,8935
12,4659
11,0679
10,7358
11,1662
10,4971

9,2528

8,0309

9,5869

6,5438
12,6801
14,7114
11,8093
10,8454
10,8555

9,9388
11,0972
10,4431
16,9847
10,7825

8,2308

9,3076

8,9982

9,8419

9,5876

7,6056
12,0847

0,0098
0,0081
0,0157
0,0123
0,0101
0,0114
0,0093
0,0123
0,0108
0,0104
0,7668
0,3123
0,6931
0,7906
0,7758
0,7599
0,8091
0,9488
0,8009
0,8981
1,6139
0,9688
0,8177
0,9209
1,1280
1,0192
1,0604
0,5701
0,7848

37,4635
36,4059
45,5185
37,5295
43,2384
41,6213
40,9294
36,1889
32,7645
39,0040
33,3799
14,4347
31,1804
35,8465
31,0876
34,0524
32,6678
36,9113
33,2672
38,5349
46,9088
36,8629
30,7409
40,3301
37,7087
39,1810
42,2498
27,4681
27,6797

18,5153
21,5275
27,8940
24,9444
25,2888
24,6895
24,3868
26,3290
17,1428
21,6888
18,6630
5,4977
14,9340
16,4312
33,1928
23,5855
26,1322
55,7448
22,5435
28,6416
29,4398
27,6337
17,4550
25,5314
23,4585
23,7044
26,5099
8,4411
12,6679

15,4071
15,2049
19,1746
15,6625
18,0477
16,9968
16,8197
15,8890
15,6856
16,8774
12,2599
5,3889

11,7391
13,8482
12,7709
13,0439
12,4906
14,2064
12,5609
14,3182
16,1231
13,2679
11,6435
14,2753
13,1370
13,5173
15,3764
9,8372

11,9161

22,6828
24,4293
29,7315
33,7371
30,6215
27,4573
26,7437
29,7385
22,5190
27,1202
22,7696
13,8120
20,9334
23,0367
44,1113
23,2411
24,4831
45,4588
22,9782
24,7016
18,4515
20,8477
15,1074
22,6488
21,9733
21,2656
21,1220
13,1172
17,1663

6,0492
5,7746
6,9678
5,9476
6,6674
6,5150
6,4210
5,4716
5,0514
6,4066
5,5662
2,2931
5,1529
6,0958
4,8184
5,6157
5,3381
5,7003
5,4750
6,3817
6,0319
5,9590
4,6148
6,0754
5,3262
5,5163
6,0420
5,2588
2,9262

38,9061
39,1146
46,4146
43,8270
44,3322
42,3597
42,3147
34,5269
34,7510
40,7709
37,5223
18,0162
37,7656
45,3933
34,0151
35,8101
33,8095
37,0868
34,3511
38,3326
61,6937
36,7358
28,4592
37,4845
30,2861
30,9709
35,7735
28,9911
25,9393

87,2198
91,7803
154,3610
100,8810
118,0810
108,4000
104,0410
139,1120
132,2630
127,5050
84,6246
48,4466
74,7723
76,3653
158,1350
105,3260
101,5060
186,1790
92,7418
110,3760
144,3300
124,2490
127,5200
116,3650
133,7680
125,2610
144,2470
53,5410
126,2000
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# 241 11,1411 1,1152 37,7729 30,8515 13,9709 20,3236 6,0130 35,8912 175,3550
# 245 10,5852 0,8913 33,6380 24,7665 13,5273 17,3062 5,2509 35,6311 112,8070
# 249 10,0357 1,2188 37,8172 28,3764 15,6441 21,5882 5,8087 36,1271 156,3400
# 250 11,7302 1,1589 42,9893 27,0245 17,6267 29,7571 6,2140 41,7235 94,0599
# 252 11,1635 1,9678 44,5854 33,8445 15,4443 27,3762 6,3470 35,8782 210,4830
# 254 10,5630 2,2447 36,0638 31,1939 14,2556 30,0470 5,3188 32,1181 302,0690
# 255 11,0579 2,5254 44,5523 33,7708 16,0332 32,5151 6,8410 43,1433 341,2810
# 256 10,3226 4,6500 89,0852 79,9943 16,3558 46,3527 12,4572 36,6392 552,0900
# 257 13,2175 6,5174 103,8150 112,2860 18,6755 77,2189 12,4407 40,5237 983,9000
Base 17,7724 1,0068 38,6789 32,4292 16,7119 14,8157 6,8994 50,5600 73,8867
Tabela 27. Teores de Hg em sedimento superficial em pg.kg™ no Complexo Estuarino de Santos e S&o Vicente
Estacéo Hg Estacéo Hg Estacdo Hg Estacdo Hg

# 04 25,7823 # 139 330,671 #219 326,76 #241 470,601

#15 15,1226 # 144 738,55 # 220 126,716 # 245 224,388

# 40 150,269 # 154 192,523 #9222 364,351 # 249 833,895

# 46 16,4313 # 160 710,283 # 225 350,785 # 250 7688,81

# 58 105,057 # 161 725,64 # 226 197,546 # 252 661,888

#70 54,6468 # 166 571,884 # 230 175,573 # 254 377,759

#73 62,3008 # 170 47,4346 # 231 559,736 # 255 173,729

# 82 272,818 #173 19,7381 # 232 834,205 # 256 625,434

# 93 102,979 # 213 260,054 # 233 875,787 # 257 552,982

# 95 73,6834 # 215 94,8413 # 234 599,997 # 193 40,1768

# 134 325,058 #217 158,559 # 239 319,126 # 206 38,9369

Tabela 28. Porcentagem de fragéo fina (%finos), de carbonato de célcio (%CaCQOs), carbono organito total (COT), nitrogénio total

(NT), 8"°C e 5"°N em sedimento superficial do Complexo Estuarino de Santos e S&o Vicente
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Estacio %finos %CaCO; COT  NT ® 5N Estacdio %finos %CaCO; COT  NT ® O™N
#01 1517 6,77 020 <LD. -2565 < L.D. #29 8,70 871 015 003  -26,79 1,37
#02 6,88 756 010 <LD. -2591 < L.D. #30 2,29 455 011 <LD. -26,94 <L.D.
#03 554 596 019 <LD. -2591 < L.D. #31 4229 1348 414 0,16  -27,49 3,73
#04 7,07 805 037 002 -2551 2,57 #32 4,80 519 015 0,02  -26,07 -0,80
#05 2,45 716 010 <LD. -25098 < L.D. #33 2,30 394 010 <LD. -26,35 <L.D.
#06 5,18 897 023 002 -2481 4,11 #34 1229 7,83 013 004  -26,00 3,23
#07 2,17 694 011 <LD. -2567 < L.D. #35 41,10 13,33 1,21 0,11  -2645 3,71
#08 2,08 584 015 <LD. -26,27 < L.D. #36 7,15 10,89 0,17 004  -26,93 3,15
#09 1,88 378 019 <LD. -20,66 < L.D. #37 3430 7,17 060 011  -22,54 3,70
#10 1,39 1667 1,92 <LD. -26,19 < L.D. #38 21,10 1009 0,31 009  -27,20 3,26
#11 1,48 10,24 0,17 <LD. -26,80 < L.D. #39 630 11,34 0,15 004  -26,67 3,50
#12 2833 7,11 025 <LD. -2541 < L.D. #40 5234 1293 1,76 010  -26,98 2,16
#13 1,98 9,05 016 <L.D. -2527 < L.D. #41 1720 1151 0,39 0,05  -26,94 2,60
#14 1,90 545 012 <LD. -27,04 < L.D. #42 7,70 565 011 0,03  -2568 1,58
#15 1,80 868 020 <LD. -27,26 <L.D. #43 655 393 020 004 -26,69 2,05
#16 1372 1922 0,84 010  -27,50 3,59 #44 3346 1849 1,34 013  -27,09 2,95
#17 1,50 757 014 <LD. -2551 < L.D. #45 5229 12,95 2,48 0,10  -2547 5,26
#18 1,40 740 017 <LD. -27.16 < L.D. #46 2,71 1222 032 002  -2629 -1,24
#19 14,80 1559 0,24 0,04  -24,92 2,75 #47 3556 11,26 1,92 0,09  -27,17 1,82
#20 2,99 1529 0,10 002  -2580 2,78 #48 1262 650 0,19 004  -26,77 1,64
#21 2,40 477 <LD. <LD. <LD. < L.D. #49 28,19 9,79 1,04 010  -26,55 1,63
#22 1,79 1097 0,09 <LD. -2500 < L.D. #50 10,23 812 0,37 005  -26,79 2,45
#23 9,80 935 044 005 -2595 3,19 #51 61,34 2076 2,31 024  -26,86 2,51
#24 647 1017 022 003  -2530 2,03 #52 8721 2132 636 046  -2649 3,22
#25 2,39 579 013 <LD. -26,03 < L.D. #53 9388 2443 697 041  -26,75 3,55
#26 1,70 1984 0,10 <LD. -2543 < L.D. #54 8764 2661 533 039  -27,42 2,25
#27 7,19 1575 043 0,03  -26,81 4,08 #55 5502 1949 551 028  -27,36 3,88
#28 2,99 485 012 001 -2575 -0,51 #56 9205 2291 843 038  -26,38 4,07
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Estacio %finos %CaCO; COT  NT ® 5N Estacdio %finos %CaCO; COT  NT ® O™N
#57 2043 10,81 0,97 009  -29,74 2,83 #85 8581 2605 3,60 015  -2648 3,50
#58 1065 9,99 052 006  -28,05 2,79 #86 99,11 1476 2,49 001  -24,65 2,51
#59 7807 2241 750 033  -26,57 3,64 #87 9500 1441 656 029  -26,50 1,39
#60 57,29 28,79 354 029  -27,28 4,28 #88 91,80 2330 638 030 -26,62 2,63
#61 9193 1750 568 042  -2596 5,25 #89 9340 1825 1,60 012  -24,61 4,51
#62 70,33 2891 662 039  -27,29 4,00 #90 9461 2477 442 029  -26,19 2,98
#63 56,17 2054 2,76 033  -27,32 3,65 #91 9490 2080 665 031  -2648 2,27
#64 9253 2826 2,61 014  -24,73 5,03 #92 9326 27,86 430 029  -26,40 2,31
#65 9813 2846 1069 051  -27,05 3,97 #93 70,87 1954 565 018 @ -27,12 1,55
#66 90,56 2504 7,25 048  -27,04 3,22 #94 8892 2785 3,73 027  -2620 2,95
#67 2850 14,82 295 010  -27,97 0,48 #95 4315 66,77 1,84 0,32  -2418 4,68
#68 9552 21,06 652 034  -26,88 2,87 #96 7550 1429 349 023  -2501 4,30
#69 7666 4638 433 035  -26,36 3,05 #97 87,33 2924 444 0,32  -26,46 4,51
#70 4955 64,78 543 024  -27,76 3,15 #98 9860 19,16 2,26 0,14  -24,66 5,19
#71 97,30 2292 696 035  -26,66 2,95 #99 3369 1101 064 006  -26,90 1,96
#72 3437 1803 0,84 013  -27,33 3,38 #100 94,66 1897 497 029  -2589 3,56
#73 97,30 2336 10,82 052  -26,73 3,76 #101 4158 12,78 033 0,10 -26,73 3,18
#74 96,11 2050 9,37 034  -26,40 2,97 #102 64,74 19,22 310 021  -27,10 3,68
#75 9270 2935 860 036  -26,39 3,02 #103 66,07 19,75 261 028  -26,29 3,23
#76 9481 2396 1393 057  -27,02 3,15 #104 2555 922 021 005  -26,39 2,95
#77 9500 2332 7,86 044  -26,97 2,46 #105 68,68 2412 367 0,17  -2505 4,66
#78 9480 2724 755 038  -26,87 4,31 #106 90,92 2835 391 0,34  -2514 3,72
#79 9595 19,86 12,31 043  -26,71 2,45 #107 21,31 1878 036 0,06  -2597 2,76
#80 9750 1543 7,72 035  -26,43 2,57 #108 26,77 27,76 026 0,07  -2522 3,25
#81 9404 17,56 837 0,32  -26,77 1,47 #109 4572 2052 226 011  -26,98 2,18
#82 8968 2083 7,29 029  -26,92 1,42 #110 6811 1577 088 021  -2543 2,65
#83 9461 17,96 11,28 034  -26,52 1,35 #111 54,38 2526 3,04 021  -26,79 2,40
#84 9580 2283 598 034  -26,38 2,40 #112 2421 935 063 005 -26,15 1,99
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#113 4950 1043 088 0,14  -2595 3,18 #141 7480 1660 196 0,17  -26,66 13,02
#114 6044 588 1,91 009  -2593 1,50 #142 8848 19,81 253 0,18  -2648 12,33
#115 20,94 10,75 071 0,05  -26,54 3,29 #143 5308 1391 073 0,13  -2628 13,87
#116 7584 1809 143 0,10  -24,22 4,39 #144 94,80 2496 440 024  -26,69 10,50
#117 6501 19,11 255 0,17  -2555 3,61 #145 5301 2230 398 0,16  -27,30 12,96
#118 2948 11,34 058 0,07  -27,50 3,22 #146 80,93 2818 512 0,31  -26,14 9,70
#119 2781 7,11 096 004  -26,59 3,10 #147 3021 557 032 0,10 -26,34 18,03
#120 29,08 1580 035 0,09  -2562 4,28 #148 4882 992 090 0,13  -27,00 13,88
#121 40,63 1576 104 008  -2567 3,93 #149 5516 1459 217 0,14  -2753 13,00
#122 66,04 1899 069 0,16  -2535 3,45 #150 49,49 1328 095 0,11  -24,72 16,16
#123 33,90 11,89 029 009  -2569 2,51 #151 64,30 11,99 153 0,19  -26,30 10,61
#124 4862 1897 128 014  -2498 3,18 #152 63,83 11,77 044 017  -2541 13,35
#125 89,78 19,52 478 025  -24,96 3,20 #153 10,49 724 015 007  -2576 22,84
#126 9583 2832 276 023 -2491 3,29 #154 4449 1575 178 0,10  -27.48 16,12
#127 9490 18,19 293 024  -24,36 4,04 #155 57,40 2241 080 0,15  -2559 14,13
#128 34,63 7,88 061 0,12  -2644 13,05 #156 91,50 20,14 2,92 0,20  -25.89 10,56
#129 36,47 10,12 068 0,13  -26,20 15,20 #157 1837 583 021 0110  -2576 18,24
#130 90,62 14,39 230 0,18  -2532 10,74 #158 30,50 17,99 087 0,12  -26,19 14,72
#131 77,66 1328 1,70 015  -2572 14,76 #159 6524 1645 138 0,19  -26,18 11,06
#132 9579 2437 246 020  -2495 11,13 #160 99,29 29,38 262 021 -2571 11,47
#133 90,99 2321 191 019  -2491 11,59 #161 9531 2336 230 020 -2573 10,73
#134 97,87 2479 264 020  -2518 11,71 #162 23,75 1185 029 0,10 -26,18 16,18
#135 8500 21,79 297 020  -26,38 10,07 #163 8457 2268 266 020 -2573 10,96
#136 9514 2329 352 0,22  -26,06 10,38 #164 1550 12,92 030 0,08  -26,49 17,88
#137 6441 1592 164 0116  -26,53 12,90 #165 3492 11,69 1,73 011  -26,69 14,02
#138 92,79 19,11 246 0,20  -24,86 11,23 #166 53,50 16,59 233 0,13  -26,76 12,23
#139 96,56 24,36 299 020  -2566 10,21 #167 3451 4621 059 0,15  -26,68 12,38
#140 28,77 466 029 009  -2526 18,29 #168 24,79 10,26 021 0,07  -26,17 20,75
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#169 9,57 609 016 007  -2676 19,07 #197 80,93 16,29 303 0,28  -2443 7,61
#170 1,75 3,09 761 005  -34,38 27,81 #198 4253 11,10 044 0,15  -24,12 9,76
#171 5,63 314 782 006  -34,38 24,96 #199 10,27 3,89 890 0,09  -3438 12,33
#172 2,57 2,62 6,68 005  -34,38 26,67 #200 41,44 1162 044 0,16  -23,89 9,67
#173 6,53 384 759 006  -34,38 22,67 #201 549 580 7,61 010  -34,38 11,96
#174 3681 1451 231 031  -27,55 7,26 #202 161 346 704 010  -34,38 11,91
#175 9,10 768 054 014  -26,99 12,49 #203 1,79 3,19 819 0,09  -3438 11,98
#176 2,88 280 663 005 -34,38 27,48 #204 3252 2040 121 021  -2533 8,47
#177 56,33 1363 479 015  -27,08 12,02 #205 7,82 650 833 0,12  -3438 12,05
#178 14,17 553 038 0,08  -2561 18,89 #206 56,71 12,18 081 0,23  -24,20 8,24
#179 7,11 279 015 006  -27,26 21,39 #207 97,62 2963 323 033 -2401 9,43
#180 67,44 1105 209 010  -27,02 14,28 #208 7,74 518 890 0,08  -34,38 22,65
#181 8881 1924 279 022  -24,39 9,89 #209 9754 2501 369 032  -2453 8,86
#182 37,84 976 063 009 -2411 14,64 #210 4,35 443 695 006  -34,38 27,10
#183 33,09 688 082 009 -2571 16,15 #211 7,95 565 7,77 006  -3438 23,51
#184 7825 1551 248 0,16  -2525 11,04 #212 26,16 10,29 0,78 0,12  -2500 13,92
#185 9585 19,94 289 0,19  -2566 10,34 #213 3961 2433 1,18 0114  -23.48 13,14
#186 62,94 1124 105 0,10 -2555 14,86 #214 84,49 1518 248 021  -24.21 10,01
#187 9451 19,36 253 0,18  -2523 10,92 #215 8231 1633 262 019  -2445 10,87
#188 94,79 2146 255 0,18  -2529 10,95 #216 72,76 20,47 144 0,18  -24,30 11,17
#189 8807 14,39 212 014  -2537 12,67 #217 6156 12,50 1,68 0,14  -2455 12,61
#190 60,78 10,72 1,03 0,10  -27,12 16,12 #218 7759 2643 223 0,18  -2378 11,56
#191 61,06 1689 102 015  -2568 10,00 #219 6895 17,41 258 0,19  -2448 9,60
#192 7,59 470 804 012  -34,38 11,88 #220 67,14 12,08 142 014  -2511 14,28
#193 8,75 9,08 6,65 0,12  -34,38 11,33 #221 7458 11,41 217 015  -2506 11,60
#194 2573 2232 016 0,15  -2395 10,11 #222 8508 1804 214 0,15  -2546 10,98
#195 17,71 11,94 024 011  -25,78 11,00 #223 71,70 16,78 194 0118  -2455 11,04
#196 895 1458 7,14 011  -34,38 11,50 #224 87,16 1577 3,28 0,20  -24,63 11,47
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#225 8384 1288 308 020 -2526 10,80 #253 98,67 17,36 511 0,15  -27,34 10,01
#226 87,84 1839 276 0,19  -2491 9,92 #254 2596 818 092 0,10  -26,32 14,85
#227 6883 8,02 1,42 012  -2562 13,12 #255 21,32 913 027 010 -26,75 15,85
#228 7596 10,82 2,78 0,14  -2589 12,97 #256 97,82 17,88 450 0,19  -26,40 9,44
#229 4703 896 080 010 -27,11 14,52 #257 8153 1690 608 0,20  -2550 9,84
#230 21,85 854 1,86 008  -27,32 16,32
#231 90,38 1357 390 0,19  -26,37 10,99
#232 8725 10,73 2,73 0,20  -2574 10,57
#233 90,22 942 346 020 -26,01 10,19
#234 9362 1591 354 023  -26,32 9,41
#235 7255 10,67 3,85 0,19  -27,30 10,71
#236 73,77 10,60 2,18 0,17  -2517 11,06
#237 8517 1631 267 022  -24,80 9,95
#238 3854 915 026 008  -2559 22,81
#239 9657 21,11 3,14 023  -24,82 9,95
#240 9456 1536 3,85 0,22  -26,06 9,62
#241 9597 19,49 341 023  -2583 9,70
#242 9515 20,27 3,09 020  -2560 9,87
#243 9284 1389 480 022  -27,39 7,67
#244 6552 10,83 106 0,09  -24,42 17,99
#245 4171 847 067 010  -27,18 14,69
#246 7323 857 1,74 014  -26,68 13,35
#247 4420 8,34 1,07 0,11  -26,57 13,82
#248 71,25 1004 185 0,16  -26,38 11,72
#249 69,38 1054 1,79 012  -26,72 12,27
#250 6851 11,33 193 0,11  -27,05 15,17
#251 59,81 7,22 213 010  -27,08 14,35
#252 9369 13,88 406 0,19  -27,08 8,71
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The Baixada Santista, besides being an important estuarine system, is responsible for most of the international
trade and economic development in the region because of the Santos Port and the Cubatdo Industrial Complex.
The aim of this study is to assess heavy metal contamination of the Santos Sdo Vicente Estuary using enrichment
factors (EFs) and sediment quality guidelines (SQGs). Thus, superficial sediment samples were subjected to acid
digestion and analyzed (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sc, V, and Zn) by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES). The results indicated an absence of contamination, with the EFs indicating
moderate enrichment. As and Pb presented higher enrichment probably due to the natural processes
of weathering and sedimentation, and the influence of human activity. This conjoint analysis showed that
potentially polluting activities are of concern as the highest values converge near the Cubatdo Industrial Complex,
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which correspond to intense urbanization and industrial activity.

© 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Economic growth has been deeply associated with estuarine
systems; this is because of the geomorphological and hydrodynamic
features of the system, which present numerous advantages for
human settlement. About 60% of the big cities around the world are
located in the coastal zone (MacGranahan et al., 2008). In Brazil, 14 of
25 metropolitan areas are found in estuaries, where the major petro-
chemical poles and harbor systems are located (Luiz-Silva et al., 2006).

The mixing of riverine water with seawater affects the estuarine
physicochemical characteristics thereby resulting in the formation of
an area that facilitates the deposition of particulate matter and their
associated contaminants. These features prevent the sediment from
reading the continental shelf, restraining all the contaminants inside it.

The study of sediment-associated metals is very important since
heavy metals affect the ecosystem as a whole and human health
through the processes of bioaccumulation and biomagnification
(Buccolieri et al., 2006).

Measuring the heavy metal content in sediments can be useful in
assessing the environmental quality of the sediments (Caccia et al.,
2003). However, the total metal concentration is not a good indicator
for predicting whether the element is of natural or anthropogenic
origin. Thus, in recent decades, different metal assessment indices
applied to the estuarine environments have been developed toward

* Corresponding author.
E-mail address: bianca.kim@usp.br (B.S.M. Kim).

http://dx.doi.org/10.1016/j.marpolbul.2015.12.041
0025-326X/© 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.

the study of pollution control and environmental management (Szefer
et al,, 1998; Tomlinson et al., 1980; Singh et al.,, 2002). The enrichment
factor (EF; e.g., Xia et al., 2012; Maanan et al., 2015; Islam et al., 2015)
and the sediment quality guidelines (SQGs; e.g., Filho et al., 2015;
Chakraborty et al., 2014; Zhuang and Gao, 2014) has been widely
used. These indices provide good interpretations with regard to the
evaluation of the degree of contamination, as they compare the results
for the contaminants' contents with different baseline or background
levels and with the corresponding quality guidelines proposed by vari-
ous authors (Caeiro et al., 2005).

The Santos Sdo Vicente Estuary is a good example where human
pressures are continuously introducing contaminants into the environ-
ment. The area, located at southeastern Brazil, hosts the largest harbor
of South America, ranking as the 39th busiest harbor (CODESP, 2011),
and the largest industrial pole of Brazil, with approximately 1100 indus-
tries, including petrochemicals, pharmaceuticals, and steel (CBH-BS,
2011). All this human influence may indicate an enrichment of some
heavy metals at the end of the 19th century, when Santos Harbor was
inaugurated, and to the 1970s, when Santos Harbor activities expanded
(Tessler et al., 2006). In this context, the main goal of this work is to
assess heavy metal contamination in surface sediments in the Santos-
Sdo Vicente Estuary (located at the Baixada Santista) by applying EFs
and SQGs.

The study area lies at the Baixada Santista, which is located between
23.85°S and 46.50°W and 24°S and 46.10°W. The area covers nearly
2.423 km? relative to around 1% of the Sdo Paulo State. The Santos So
Vicente estuarine system, including the Santos Port and the Cubatdo
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Industrial Complex, can be divided based on the potential sources of
contaminants and Bertioga Channel, a pristine environment. The system
is mainly affected by the semidiurnal tides with an average amplitude of
0.27 m at quadrature and 1.23 m at syzygy (Harari et al., 1990).

For the present study, 180 sampling stations were chosen for the
collection of surface sediment samples (Fig. 1) in 2014. The first station
was randomly taken and the others at regular intervals aimed to
embrace a homogeneous sampling grid representative of the study
area. The surface sediment samples were taken using cable-operated
sediment samplers (Van Veen grabs), then transferred to polyethylene
containers, and transported for laboratory analysis. The samples were
then lyophilized and homogenized.

In order to analyze the fraction containing the environmental
contaminants such as fine grains, carbonate, and organic matter, the
samples were subjected to partial acid digestion following the method
SW 846 US EPA 3050B (USEPA, 1996). About 1.0 g of dried sediment
aliquot was taken in a 50-ml beaker and then 5 ml of HNO3, 2.5 ml of
H,0, (30% V/V), and 5 ml of HCl were added at 90 °C. Subsequently,
all the treated samples were filtered and diluted to 50 ml with ultrapure
water (Milli-Q). Trace metals (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sc, V, and
Zn) were analyzed using inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP-OES).

Two certified reference materials (SS-1 and SS-2) from EnvironMAT™
CRM SPC Science were subjected to the same analytical procedures in
order to evaluate the precision and accuracy of the method (Table 1).
All results were within the recommended range of USEPA (1996),
between 75% and 125%.

The method detection limit (MDL) was based on seven replicates
with known concentration. The standard deviation values of the seven
replicates were multiplied by the Student's t-value (3.143) for 99%
confidence interval. The method quantification limit (MQL) was deter-
mined considering five times MDL, dilution factor, and the sediment
weight sample. The emission line, MDL, and MQL for each element are
given in Table 2.

The pollution assessment was conducted using the EFs defined by
Szefer et al. (1998) (Eq. (1)).

FE — (%)sample (‘l )
(%) background

Table 1
Recovery values for the certified reference materials.

Element Reference material Recovery (%)
As SS-1 99.55
SS-2 99.47
cd SS-1 87.59
SS-2 91.25
Cr SS-1 95.14
SS-2 93.52
Cu SS-1 98.88
SS-2 97.22
Ni SS-1 90.15
SS-2 91.66
Pb SS-1 82.36
SS-2 83.03
Zn SS-1 75.04
SS-2 94.11

where M is the concentration of the heavy metal of interest and X the
normalization element.

According to Caeiro et al. (2005), the EF is classified as a background
enrichment index; in other words, it requires reference levels of heavy
metals in sediments. The average shale contents, crust contents, and
preindustrial levels of heavy metals have been used as the reference
baseline levels, but it is well known that the regional background
depends on the local geological properties, which might be different
from the globe-scale references such as the mentioned crust contents
(Jiang et al., 2013).

Thus, the sediment core samples collected from Largo do Candinho
were used as a regional background (Gongalves et al., 2013). The
normalization factor must be a particle-size proxy element in order
to distinguish between geogenic and anthropogenic heavy metal prov-
enance (Jiang et al., 2013). The natural variability of the heavy metal
content, usually dependent on the sediment particle size distribution,
must be taken into account (Kersten and Smedes, 2002). These
elements could be Al, Fe, V, or Sc; for this study, the chosen normaliza-
tion element was Sc because it is lithogenic, not an environmental con-
taminant, conservative that is not affected by early diagenetic processes,
and is associated with the fine fraction (Dias and Prudéncio, 2008).

The enrichment allows categorization of the contamination scenarios.
Sutherland (2000) proposed five classes for a comparative study.
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Fig. 1. Santos-Sdo Vicente Estuary with sampling stations.
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Table 2
Emission line, method detection limit (MDL), and method quantification limit (MQL) for
each element.

Table 4
Range of heavy metal concentrations (minimum-maximum) in surface sediments in the
Santos-Sdo Vicente Estuary.

Element A (nm) MDL (mg-kg ') MQL (mg-kg™ 1) Element Range (mg-kg~ 1) Mean =+ standard deviation
Al 396.15 0.30 1.60 Al 1693.82-42819.30 15877.12 4 10023.15
As 188.98 0.10 0.40 As 0.29-14.74 7.73 £ 3.03
cd 214.44 0.10 0.60 Cr 2.75-40.23 18.21 +£9.70
226.50 Cu 0.70-30.73 8.87 £+ 6.42
Cr 267.72 0.10 0.50 Fe 1532.66-43798.20 18893.93 4 9858.74
Cu 327.40 0.07 0.30 Mn 11.03-927.38 258.90 + 182.21
Fe 238.20 0.20 1.20 Ni 0.94-19.27 741 £+ 4.28
Mn 257.61 0.20 1.00 Pb 1.29-48.19 11.41 £ 7.57
Ni 231.60 0.05 0.30 Sc 0.31-6.06 3.04 + 1.68
Pb 220.35 0.10 0.70 \Y 2.27-43.42 21.15 £+ 10.04
\ 292.40 0.20 1.00 Zn 5.81-133.64 47.68 + 28.38
Zn 213.86 0.40 2.00

1. EF<2: Depletion to minimal enrichment suggestive of no or minimal
pollution

2. EF 2-5: Moderate enrichment, suggestive of moderate pollution

3. EF 5-20: Significant enrichment, suggestive of a significant pollution
signal

4. EF 20-40: Very highly enriched, indicating a very strong pollution
signal

5. EF >40: Extremely enriched, indicating an extreme pollution signal

Furthermore, the obtained EF results were compared with the SQG.
There are many SQGs, such as the probable effect level (PEL) given by
MacDonald et al. (1996) and the threshold effect level/probable effect
level (TEL/PEL) (Long et al., 1995). However, the Brazilian legislation
for the classification of sedimentary materials (CONAMA 454/2012)
(CONAMA, 2012) was used in this study. Table 3 presents the levels
given in this Brazilian legislation; Level 1 is the limit under which no
adverse effects on biological community are observed and Level 2 is
the probable level at which adverse effects in the biological community
could occur.

The value ranges of all the studied heavy metals (Al, As, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Sc, V, and Zn) are given in Table 4, and Fig. 2 presents a
boxplot showing only the EFs for As, Cr, Cu, Ni, Pb, and Zn because of
their potential toxicity and anthropogenic source. The spatial distribu-
tions of the Cu, Ni, and Zn levels were similar to each other with high
concentrations near the Cubatdo Industrial Complex. The levels of Cr
and Pb were highest in the upper estuary and in the nearby harbor; in
particular, Pb levels correspond to a value greater than Level 1 from
CONAMA 454/2012. However, other metals showed a different spatial
distribution pattern, with high concentrations in the middle of the
Bertioga Channel.

All the EF values present medians <2, with the exception of Cu. In
this entire dataset, only As and Pb had EF values >5, which means signif-
icant enrichment. Arsenic showed the highest and more heterogenous
values, ranging from 0.85 to 9.53.

The outliers from As and Pb are remarkable. These values correspond
to a significant enrichment according to Sutherland (2000). Arsenic is a
metalloid and its toxicity has been well known since the Roman Empire,
when arsenolite was often used as a poison. Its source as a contaminant

Table 3
The threshold effect and probable effect levels from the Brazilian legislation (CONAMA
454/2012).

Element Level 1 (mg-kg™ ') Level 2 (mg-kg™")
As 19 70

cd 12 7.2

Pb 46.7 218

Cu 34 270

Cr 81 370

Ni 209 51.6

Zn 150 410

can be related to its extraction and processing methods. Moreover, this
element is commonly used in pigment production, wood preservation,
and pesticides (Reimann et al., 2009). There is no specific source for
As in the region, which indicates enrichment not directly related to
anthropogenic actions, as none of its levels were above Level 1 from
CONAMA 454/2012. Furthermore, Gongalves et al. (2013) noticed that
the enrichment followed the trends of the Santos Harbor growth in
1892 and the local rainy and dry seasons. Harbor and urban construc-
tion activities, dredging, and discharge of wastes may cause changes
in the sedimentological pattern, and consequently disrupt the processes
of weathering and sedimentation by acting on the rocks naturally
enriched in As. The authors also suggest that this enrichment is probably
due to natural processes.

Regarding the Pb outliers, it must be considered that this element is
associated with Pb ore extraction and processing industry, and it is
found as a contaminant in wastes of petrochemical and steel produc-
tion, activities which are performed at the Cubatdo Industrial Complex.
In vertebrates, it normally causes behavioral disturbances and affects
growth and its inorganic compounds are carcinogenic (Jakimska et al.,
2011). The outliers of Pb can be related to the industrial activities and
urban wastes and those values are all above Level 1 of the Brazilian
legislation. Besides this sample, which is located in the upper estuary,
there is another sample near the Santos Port that showed a Pb content
greater than the median of the dataset. Its high concentration with
moderate enrichment from this area may indicate a harbor influence
due to the local circulation into the Bertioga Channel.

The spatial distribution of As was different from that of the other
elements, with the highest enrichment at the northeastern part of the
Bertioga Channel (Fig. 3a), while the EF did not exceed 4 in the rest of
the channel and at the Santos-Sdo Vicente Estuary. Cr and Ni presented
very similar behaviors with levels between 0.59-1.99 and 0.69-1.91,
respectively. Both showed a homogeneous spatial distribution, with
the highest values also at the Cubatdo Industrial Complex (Fig. 3b and
d). Cu and Zn varied from 0.61 to 4.57 for Cu and 1.12 to 3.93 for Zn,
and both showed a trend toward high enrichment near the Cubatao
Industrial Complex (Fig. 3c and f). Lead presented values between
0.93 and 7.30 and, unlike As, showed the highest values at the upper
estuary, near the Cubatdo Industrial Complex (Fig. 3e).

Normally, Pb, Cu, Cr, Ni, and Zn are found in industrial sewage and in
small fractions in domestic sewage, and maybe this is why most of the
moderate enrichment values are found close to the industrial complex.
Cu and Cr presented very similar spatial patterns; however, Cr showed
lower values probably due to the pollution control that occurred in
1984 which forced the exchange of chromium salts, used in tanneries
and as an anticorrosive agent in cooling systems, for others less harmful
to the environment. The lower values suggest that the area does not
present human influence as expected, since the weak hydrological con-
ditions provide a potential for metal accumulation on the fine sediment
fraction.

A Pearson correlation analysis was performed with heavy metals
and mud content (Table 5) and all elements had shown a positive and
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Fig. 2. Boxplot showing the enrichment factors of As, Cr, Cu, Ni, Pb, and Zn (1 column).

EF Cr
O 0-05
j 0.5- 1
® 1-15
(b) r} @® 15-2

EF Ni
O o0-15 QO o0-05

1.56-3 05-1
@ 3-45 ® 1-15
® 45-6 @ 15-2

EF Pb C

O 0-15
15-3 O o0-1
3-45 1-2
@ 45-6 ® :2-3
@ 6-75 (f) g ® 34

Fig. 3. Spatial distribution of the enrichment factors (EFs) at Baixada Santista. (a) As, (b) Cr, (c) Cu, (d) Ni, (e) Pb, and (f) Zn.
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Table 5
Pearson's correlation matrix for heavy metals and mud content (ce = 0.05, all data p < 0.05).
Al As Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sc \" Zn
Al
As 0.59
Cr 0.95 0.66
Cu 0.85 0.46 0.89
Fe 0.95 0.70 0.97 0.87
Mn 0.75 0.61 0.77 0.66 0.79
Ni 0.93 0.59 0.98 0.90 0.96 0.74
Pb 0.77 0.51 0.81 0.85 0.78 0.60 0.80
Sc 0.96 0.67 0.97 0.85 0.94 0.74 0.93 0.79
\ 0.93 0.75 0.96 0.83 0.94 0.74 0.92 0.78 0.97
Zn 0.89 0.52 0.92 0.96 0.92 0.68 0.93 0.84 0.88 0.86
% mud 0.81 0.54 0.83 0.73 0.80 0.61 0.78 0.69 0.87 0.82 0.74

significant correlation (o« = 0.05). As Al Fe, Sc, and V are conservative
elements unaffected by anthropogenic activities, and showed a strong
and significant correlation with mud content, they may be considered
as good particle-size proxy elements. This means that if there is correla-
tion between these parameters and the heavy metal content, these
values would correspond to the background values. In general, most of
the elements neither showed hazardous levels nor anomalous values;
this can be observed through the high level of correlation existing
among themselves, especially with Sc, Al, Fe, and V (conservative
elements in the sediments of the region), and also with different sources
and geochemical behaviors. For instance, Cr, Cu, Ni, Pb, and Zn showed
positive correlation among themselves and also with the mud content,
thus suggesting the absence of contamination. Few samples showed
some signs of contamination and all of them were located near the
Cubatdo Industrial Complex, which is in agreement with the EF values
reported by Bordon et al. (2011). Arsenic showed significant correlation
but less Pearson's correlation coefficient when compared with the
others, maybe because it is a metalloid, different from the others, and
might have naturally enriched occurrence on the Brazilian shelf
sediment (Mirlean et al., 2012; Gongalves et al., 2013), indicating that
some samples may not be directly enriched by human activity.

The SQGs are based on the comparison with values that could cause
deleterious effects on the biological community; these are quite simple
to use and easy to understand. From the results, SQG showed only one
value that could be of concern, corresponding to a sample that is
above Level 1 from CONAMA 454/2012 (CONAMA, 2012); however,
nothing else could be suggested besides knowing which concentration
could cause adverse effects. The results from EF showed that As and
Pb were significantly enriched. When using EF, the grain-size effects
on chemical data are reduced using Sc as a particle-size proxy element,
and hence it would be possible to deduce the real trends rather than
those superimposed by grain size effects (UNEP, 1995). By taking into
account a normalizer element in the mathematical formulation, it is
possible to evaluate if there is removal (EF <1 — levels below the
reference values) or introduction (EF > 1 — levels above reference
values) and how many times above/below the reference level these

elements could be found on a sample. Thus, EF presents an advantage,
providing an insight into the occurrence of heavy metals in the
environment.

A comparison with other estuaries around the world was made and
it is given in Table 6. Some locations showed higher levels, as reported
by Ghani et al. (2013) and Muniz et al. (2015) when compared to
those found in this present study. Even being a port area, Sa et al.
(2006) at the Paranagua Port presented the lowest values from all
port studies. Bryan and Langston (1992) observed extremely high levels
of metals next to the Mylor Port, at the Restromguet Creek Estuary (UK)
when compared with this study. Comparing estuaries, Diop et al. (2015)
reported considerably high values, except for Zn at the Saint Louis
Estuary (Senegal). Wang et al. (2015) found similar EF values at the
Pearl River Estuary.

High metal concentration does not necessarily indicate contamina-
tion. Therefore, with only the information of total metal concentration,
one cannot predict whether the element has a natural or an anthropo-
genic source. By analyzing the EFs, from the levels of metals and
comparing the EFs to the quality guidelines, this study suggests that
Bertioga Channel presents pristine conditions. However, the regions
around the Santos Port and the Cubatdo Industrial Complex showed
minimal to significant enrichment for some elements. These low
contamination levels might be from the severe restrictions imposed
since 1984.

2. Conclusions

The main purpose of this study was to apply the two types of
sediment quality index to assess heavy metal contamination in the
Santos Sdo Vicente Estuary. Results revealed that even with all the stress
this system undergoes, most of the analyzed heavy metals did not show
high contamination levels, considering the results gathered with SQG
and EF, perhaps due to the decrease in non-treated sewage release.
Nevertheless, potentially polluting activities are of concern as the values
converge to the regions close to the intense urbanized areas and

Table 6
Comparison of metal concentration (C) in superficial sediments (mg-kg~!) and enrichment factor (EF) with other studies in the world.
Site Type  As Cr Cu Ni Pb Zn Study
Eastern Harbor, Egypt C 4.01-16.21 NA 3.80-129.20 NA 1.30-112.09 2.90-206.89 Ghani et al. (2013)
EF 13.32-7334 NA 3.56-64.36 NA 3.24-139.14 3.41-37.27
Montevideo Harbor, Uruguay ~ C NA 3597-145.83  51.26-243.39  21.81-28.42  17.45-180.22  102.23-508.70  Muniz et al. (2015)
Paranagua Port, Brazil C <0.001-5.9 5.05-40.50 0.10-4.47 <0.1-58.5 <0.001-0.4 <0.4-44.1 Sa et al. (2006)
Estuaries of United Kingdom C 6.4-1740 24-207 7.0-2398 17-58 20-2753 59-2821 Bryan and Langston (1992)
Saint Louis Estuary, Senegal C NA 47.8-105 21.8-121 8.24-27.6 63.9-1308 8.98-88.5 Diop et al. (2015)
Pearl River Estuary, China EF 1-2.57 0.89-1.33 1.96-20.38 0.82-1.18 1.02-1.18 0.91-2.42 Wang et al. (2015)
Santos-Sdo Vicente Estuary C 0.29-14.74 2.75-40.23 0.70-30.73 0.94-19.27 1.29-49.19 5.81-133.64 This study
EF 0.65-9.53 0.59-1.99 0.61-4.57 0.69-1.91 0.93-7.30 1.12-3.93

NA: not available.
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industrial parks. Therefore, environmental monitoring must be
conducted continuously, paying close attention to the sources of
heavy metals.
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ABSTRACT

The trace metals in sediments consist of two components, anthropogenic and lithogenic or natural,
which can cause misinterpretations for what actually exists in sediments. Normally, to investigate trace
metal background levels, indices are applied in order to normalize the values and reduce natural vari-
ability, but it is well known that using the average shale or crust content is not the best choice and
vertical sediment profiles are not always available. The purpose of this study is to use a prediction in-
terval to assess metal enrichment without a reference level and to assess a regional background level
using the same tool. The levels of eight elements were submitted to a partial digestion technique and
analyzed by ICP-OES. The enrichment factor results suggested that using background values from the
prediction interval and using values from vertical sediment profiles yield statistically similar results.
Furthermore, the background equations present more realistic data than other methods because they
consider the mud content of the samples. Thus, a prediction interval can be a useful tool to establish a
regional background and assess trace metal enrichment.
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1. Introduction

Environmental changes are not only driven by a variety of nat-
ural forces but also by human impact. The interaction of both forces
induces complex processes with effects on the environmental
system. The environmental change can be reconstructed from
natural archives such as, lake, fluvial and coastal sediments. How-
ever, it is difficult to distinguish to what extent natural, as opposed
to human forcing, is responsible for the observed changes (Kalis
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et al., 2003). Trace metals can be found in soils and sediments
without human impact, having concentrations derived from rock
weathering. These natural concentrations are commonly called
“background levels” in environmental studies (Hernandez-Crespo
and Martin, 2015).

To investigate the source of these trace metals, many approaches
such as average shale and crust content (e.g., Al Rashdi et al., 2015;
Grygar et al.,, 2013; Ma et al., 2016; Nerm et al., 2016) and pre-
industrial levels from sediment cores (e.g., Gredilla et al., 2015;
Islam et al.,, 2015; Kim et al., 2016) have been used to determine
the geochemical background in order to reduce natural variability.
Thus, to assess trace metal contamination, it is important to use an
accurate reference level, although it is well known that sediment
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cores are not always available, and it is difficult to use mean crust
values because these values do not take into account local
geological features (Jiang et al., 2013).

There are different methods to assess a baseline level in order to
separate the background concentration from the anthropogenic
source. One consists of empirical and geochemical analysis and
takes into account historical and contemporary aspects, while
another uses statistical tools and spatial analysis (Hernandez-
Crespo and Martin, 2015). Although the first method is frequent
in previous studies, nowadays the second one becomes increasingly
used (e. g., Guan et al., 2016; Herndndez-Crespo and Martin, 2015;
Lu et al,, 2012).

Variation in trace metal concentration could be explained by the
sorption onto organic matter, minerals and Fe/Mn oxides which are
elevated in fine-grained sediments due to the formation of surface
coating (Ho et al., 2010; Song et al., 2014). Thus, metal concentra-
tion would be higher in the mud fraction than sand fraction owing
to the difference in the specific surface area (Fukue et al., 2006;
Song et al., 2014). Once, trace metal concentrations are mainly
controlled by grain size, this might make assessment difficult as
well. In the study of trace metals in sediments, it is necessary to
reduce or eliminate grain size effects in order to reduce the real
trends rather than those superimposed by grain size (UNEP, 1995).
Normally, geochemical procedures are carried using conservative
elements such as Sc, Al, Fe, V and Li to reduce the natural effects of
grain size (e.g., Lin et al., 2008; Pang et al., 2015; Wang et al., 2015).
The constituent chosen for this purpose should be a particle size
proxy, lithogenic, conservative,and its concentration should not be
anthropogenically altered, meaning that their ratios remain rela-
tively constant in the crust (Elkady et al., 2015; Herut and Sandler,
2006; Wang et al., 2015)

The Baixada Santista is located at the Santos and Sao Vicente
Complex Estuarine System, which consists of a coastal plain estuary
that is slightly stratified. It is composed of tidal flats and a fluvial
system that flows to plains covered with mangrove forests (Rossi,
1999). This estuary is of significant economic importance because
it comprises the largest harbor of South America as well as the most
important industrial complex (Cubatao Industrial Complex) of
Brazil. It is also characterized as a location where mangrove areas
coexist, over the years, with human activities such as dredging
operations, industries and tourism (Buruaem et al., 2013; Cesar
et al,, 2014; Kim et al., 2016).

Considering the issue on assessing baseline values on trace
metal contamination studies, the objectives of this study are: (a) to
develop a new approach that establish a regional background (b)
compare the proposed background values with sediment cores of
previous works in the region and, (c) assess trace metal enrichment
in superficial sediments of the Baixada Santista, Sao Paulo, Brazil.

2. Material and methods
2.1. Study area and sampling

Baixada Santista is located in the southeastern part of Brazil
between 23.85°S and 46.50°W and 24°S and 46.10°W. It can be
divided into two areas, Santos and Sao Vicente Estuary, and is
characterized by the presence of contamination sources and the
Bertioga Channel, which is considered a pristine environment. The
deposition of sediments results from a continental influence such
as freshwater drainage and erosion of a region characterized by the
presence of granites, migmatites, quartz and alkaline rocks and
from marine influences such as hydrodynamic processes controlled
by tidal currents and continental shelf erosion (Buruaem et al.,
2013; Fukumoto et al., 2006). The system is mainly influenced by
semi-diurnal tides with average amplitudes of 0.27 m at quadrature

and 1.23 m at syzygy, where the principal tidal components have
significant amplitude gradients to the western part and toward the
shallow internal regions of Santos and Sao Vicente Estuary (Harari
and De camargo, 2003).

A total of 257 superficial sediment samples (Fig. 1), were
collected using the Van Veen grab technique transferred to poly-
ethylene containers and transported to the laboratory. The freeze-
dried samples were homogenized to ensure quality and reliability
since a subsample must be representative of the whole sample.

2.2. Analytical procedures and quality control

A partial digestion technique was performed according to the
method SW 846 US EPA 3050B (USEPA, 1996), which consists of
strong acid digestion, using HNO3 and HCI, that dissolves almost all
elements that could be environmentally available. By design, ele-
ments bound in silicate structures are not normally dissolved by
this method because they are not usually mobile in the environ-
ment. A total of eight trace metals (As, Cr, Cu, Ni, Pb, Sc, V and Zn)
were investigated using inductively coupled plasma optical spec-
trometry (ICP-OES).

The accuracy and precision of the method were checked using a
certified reference material (SS-2) from EnvironMAT™ CRM SPC
Science. All results were within the recommend range of USEPA
(1996), that is, between 75% and 125%.

Since trace metal concentrations would be higher in clay than in
sandy sediments because of their specific surface, grain size anal-
ysis (<63 pm) was conducted for all samples through wet sieving
using a 63 pm mesh sieve.

2.3. Background enrichment indices

The enrichment factor (EF), which was first defined by Zoller
et al. (1974), is an effective tool to evaluate the enrichment of a
sample compared to their background values (Equation (1)). When
using EF, the grain size effects are minimized by adding a normal-
izer as a proxy of grain size, which could be any element associated
with clay minerals, such as Al Fe, Sc, V or Li.

(M/X)sample
(M/X)Background (1)

where M is the level of the studied trace metal and X is the level a
normalizer element. For this study, Sc and V from pre-industrial
samples taken from Gongalves et al. (2013) and from Prediction
Interval were used. Both elements were chosen because there are
no interfering elements and are well detected above the quantifi-
cation limit.

According to Sutherland (2000), there is no accepted pollution
ranking or categorization for the degree of pollution based on EF, so
a preliminary categorization system was proposed:

EF =

- EF < 2 represents a depletion to minimal enrichment suggestive
of no or minimal pollution

- 2 < EF < 5 represents moderate enrichment suggestive of
moderate pollution

- 5 < EF < 20 represents significant enrichment suggestive of
significant pollution signal

- 20 < EF < 40 represents very highly enriched sample suggesting
a very strong pollution signal

- EF > 40 represents extremely enriched sediments suggestive of
an extreme pollution signal.

The prediction interval (PI) is an estimate of an interval in which
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Fig. 1. Baixada Santista with sampling stations.

future observations would fall within 95% of probability given what
has already been observed. The proposed PI graph construction
method is provided below.

1. A significant number of samples should be collected because in
statistics a higher number of samples would lower the bias.

2. The observed concentrations of the trace metal M and the
normalizer element (Sc) were used to create a plot of [M] vs [Sc]
for all samples. If the two elements show a good correlation, this
means that this relationship reached the natural proportion that
could represent the regional metal background.

3. Alinear regression curve was generated (p < 0.05) to obtain the
predict value y = by + bg-Xq. Thus, the estimated y would lie in
therangey — E < y < ¥ + E, where E represents the margin of
error and can be calculated by

_ f %xQF* 1 n*(Xo 72)2
E = t*SE*, |1+ nt )~ (on ()
s~ ([(Z¥?) —bo*(2y) — bi*(xy) 3)

n-—2
where SE represents the standard error of the prediction (i.e., the
dispersion about the regression line).

4. After calculating E, the equations y — E and y + E were plotted
for all samples, representing the PI.

5. Samples above the upper curve of PI were considered enriched
in this study area and samples between both curves were
considered the regional metal background.

To use a parametric statistic, all data should show normal dis-
tribution and the outliers should be removed, but to use PI in
contamination studies such as trace metal enrichment, these pre-
mises could not be followed. In this case, PI would present the in-
formation of enriched samples taking into consideration all
available data, since background levels may change from place to
place.

3. Results and discussion

The distribution of mud content can be found in Fig. 2 and the
levels of metals are provided in Table 1. Of all of the samples, 74
presented 0—25% mud content. These were located within the

northeastern part of Bertioga Channel and at the western part of
Santos and Sao Vicente Estuary, including Santos Bay. The rest of
the samples were heterogeneously distributed throughout the es-
tuary, with intervals of both 25—50% and 50—70% (47 samples each)
and 89 samples presenting 75—100% mud, mainly at the inner part
of the estuary including Santos Port’ channel and upper estuary
(Fig. 2). This mud distribution suggests that the contamination
might not be spatially distributed mainly by the source because the
trace metal content could vary as a function of grain fraction.

During recent decades, many studies have focused on the
determination of background levels (e.g., Hernandez-Crespo and
Martin, 2015; Lu et al., 2012; Fukue et al., 2006). In this study, the
background level of each metal is defined by an equation taking
into consideration the levels of Sc because it is a normalizer
element that is associated with clay minerals and does not have
human source; moreover it is well correlated (r?> = 0.75; p < 0.05)
with the content of <0.063 mm (UNEP, 1995).

To verify that the equation would be well fitted for this proposal,
the prediction interval and regression line of vanadium were
plotted because they have similar features and are well correlated
with those of Sc (p < 0.05); therefore, V is a useful normalizer
element (Carvalho et al., 2002). The relationship between Sc and V
are given in Fig. 3 ([V]y = ¥ +£2.84). The equation of the regression
line applied to all values of Santos and Sao Vicente Estuary was
compared to each V level calculated using a T-test. The results show
that there is no significant difference between those values
(p > 0.05), suggesting that V is a good normalizer element, and the
equation is well fitted to calculate background concentrations.

To calculate the background equation for other elements, all
outliers located outside the prediction interval curve from each
element were removed, and the regression curve was adjusted to
the new values. Each element then presents an error defined by the
prediction interval. Thus, the correlation of the elements with Sc
would be continuously statistically significant (p < 0.05) and
stronger than before removing the data. The equations with the
associated error of each element are given in Table 2.

In order to verify if the background equations would fit to
environmental studies, we made a comparison with the calculated
EF and from sediment cores previously described (Gongalves et al.,
2013). Using background values from Table 2 and pre-industrial
levels from the sediment cores, the EF was calculated using V as a
normalizer and then compared using a T-test (Table 3). Most of the
elements did not present statistically significant differences
(p > 0.05), suggesting that using background equations from PI
provides the same results as analyzing sediment cores.
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Fig. 2. Distribution of mud content at Baixada Santista.

Table 1
Mean, median, Standard deviation (SD) and range (mg kg~!) of heavy metal
concentration.

Element Concentration (mg kg™!)
Mean + SD Median SD Range
As 7.25 7.44 2.92 0.29-14.74
Cr 18.95 20.25 9.39 2.75—-40.41
Cu 10.20 9.01 7.62 0.70—48.94
Ni 7.80 8.26 3.99 0.94-19.27
Pb 12.11 10.94 8.15 1.29-54.36
Sc 3.07 3.25 1.58 0.31-6.07
\% 21.19 2313 9.50 2.28-43.42
Zn 56.72 46.98 59.22 5.81-740.32
e Linear regression = = «95% Prediction interval
45
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Fig. 3. Prediction interval and regression line for V x Sc.

A comparison with methods that are widely used to establish a
background value was made (Table 4). The boxplot method uses the
upper inner fence (75th percentile) and the lower inner fence (25th
percentile), and the relative cumulative frequency curve method
uses a logarithmic scale graph. The background values were
calculated for both methods, and the values are quite different from
each other and from the mean crust levels given by Wedepohl
(1995). These differences could be attributed to the statistics and
the distribution of the samples; that is, the boxplot could

Table 2
Background equations with Pearson correlation (r?) and associated error.
Element Equation
As Yy =168 xx+1.29 (r> =0.87; p<0.05)
[As]pg = ¥ +1.64
Cr Y =5.66 x x+1.47 (r2 = 0.94; p<0.05)
[Crlpg = ¥ £3.49
Cu ¥ =393xx—-1.75 (r> =0.87; p<0.05)
[Culpg = ¥ £3.75
Ni ¥ =230xx+0.33 (r2 =0.92; p<0.05)
[Nilpg = y£1.73
Pb ¥ =357 xx+0.19 (r> =0.92; p<0.05)
[Pblpg = ¥ +2.69
Zn y =14.34 xx+3.03 (r> = 0.88; p<0.05)
[Zn)y, = ¥y £13.54
Table 3

Mean + Standard deviation of Enrichment Factors calculated with background
values from sediment cores and prediction interval and theirs p-value from T-test.

Element Sediment cores Prediction interval T-test

As 1.14 + 0.68 1.23 +0.71 p > 0.05
Cr 0.94 + 0.55 1.05 + 0.59 p = 0.048
Cu 1.59 + 1,31 1.35+4.10 p > 0.05
Ni 1.12 + 0,72 1.11 + 0.68 p>0.05
Pb 1.49 + 1.03 1.64 + 1.91 p>0.05
Zn 1.68 + 1,39 1.47 + 148 p > 0.05

overestimate or underestimate the result due to the bias of the
results. If the sampling was made only on contaminated site, the
background would increase, or if the samples were sandy, the levels
would decrease. The relative cumulative frequency curve will give
the value through the bend on the curve, which suggests a positive
geochemical anomaly (Rodriguez et al., 2006). Normally, statistical
methods take into account all available data used in the study and
may be a good representation of the sediment signature from a
specific area. Like mean crust values, these methods create a unique
value, simplifying the study, however they do not solve the grain
fraction issue.

Furthermore, the PI could be useful to study trace metal
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Table 4

Comparison between background values taken from boxplot method and relative cumulative frequency curve.

Element Boxplot® Relative cumulative frequency curve® Upper continental crust (sedimentary data)"
As 6.65 2.70 2

Cr 17.58 13.34 35

Cu 8.37 5.22 14

Ni 7.00 3.80 19

Pb 10.48 6.26 17

Zn 41.59 74.67 52

2 Rodriguez et al. (2006).
b [ epeltier (1969); Matschullat et al. (2000).
€ Wedepohl (1995).

Table 5
Mean + Standard deviation (SD) and range (mg kg~') calculated Enrichment Factor
with Sc as normalizer at Baixada Santista.

Element Enrichment factor
Mean + SD Range

As 1.94 + 1.46 0.01-0.90
Cr 1.13 + 0.19 0.04—0.67
Cu 291 +1.31 0.06—4.32
Ni 1.33 £ 040 0.04—0.90
Pb 223 +094 0.06—2.84
Zn 2.84 +1.70 0.08—-10.89

contamination without assessing a reference level. To compare
those values, the EF was calculated in a sediment core using Sc as a
normalizer. The levels of EF are given in Table 5. The major EFs of all
trace metals presented minimal to moderate enrichment, but at
some points, especially for As, Cu, Pb and Zn, the EF showed sig-
nificant enrichment at the northeastern part of Bertioga Channel

Bertioga Channel

5353
s anN

for As and near the industrial complex of Cubatao for the rest of the
elements (Figs. 4—9).

To validate the potential of the prediction interval on assessing
trace metal enrichment, Figs. 4—9 provide a visual comparison
between the PI with EF. The same samples located above PI curve
are located in the map as black stars. Most of the enriched samples
from the EF are the same as PI, proving that this method could be
used to evaluate which samples are enriched without knowing the
background values, even though the PI method would not present
the intensity of the enrichment, as with EF.

Calculating background values from different methods could
give different results too. A critical overview of three different
methods is given in Table 6. Sediment cores provide the best result
because they are collected at the same area that represents the
same geomorphological, hydrodynamic pattern. In addition, the
study can be performed with a small number of samples, but the
cores are rarely available. Mean crust values should be used with
caution because the material is not always derived from the same
rock, and the same methodology is not always used to assess the

Linear regression

= = 95% Prediction interval
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Fig. 4. Comparison between enrichment factor and prediction interval of As. Black stars indicate enriched samples.
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Fig. 5. Comparison between enrichment factor and prediction interval of Cr. Black stars indicate enriched samples.
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Table 6
Features of different methods of using background values.

Features Mean crust levels

Sediment cores Statistical methods

Natural variability -
Regional geological propriety

>

Reduced cost

Advanced mathematical/statistics skill -
Few number of samples X
Lower time spent X

bad
XXX X

x
|

concentration. It is, however, an easy and quick way to assess a
background value and does not require a large number of samples,
but it is worth mentioning again that the grain size varies as
function of local hydrodynamics, which means that the contami-
nation may not be distributed by the distance from the source, but
with the fine fraction. As a consequence, it is still important to
consider this issue for background values as well; when using mean
crust levels, this is not option. Using statistical methods, especially
P, it is important to collect a large number of samples; this may
increase the cost and time for data collection, but using PI, the re-
sults may give similar conclusions as using vertical profiles.

4. Conclusions

To study heavy metal contaminations, it is essential to assess a
reference level, and there are a range of methods to accomplish this
task. This study shows that a prediction interval is a useful tool for
the determination of a regional background and even for studying
heavy metal enrichment without a reference level. The results of
trace metal enrichment presented and the comparisons between
different ways to calculate levels of background and enrichment
using baseline values and PI indicate that this tool may aid the
scientific community when assessing heavy metal contamination
when sediment cores are not available because it can improve
studies by providing the most realistic data while taking into
consideration geochemical proprieties, especially grain size and
natural variability.
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