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RESUMO

Titulo: Qualidade dos sedimentos da Plataforma Continental Sul do Brasil
Autora: Diana Velasquez Tinoco
Orientador: Prof. Dr. Rodolfo Carapelli

Co-orientador: Prof. Dr. Carlos Francisco Ferreira de Andrade

A Plataforma Continental Sul do Brasil PCSB, € considerada uma das regides
biologicamente mais produtivas do Brasil, contendo a inddstria pesqueira mais
importante do litoral brasileiro. Devido ao potencial de risco tanto para a biota quanto
para os humanos, o estudo de contaminantes nos sedimentos da PCSB torna-se
importante, desde que estes atuam como depésito e também como fonte destes
contaminantes para a coluna de agua. Dentre esses contaminantes, 0s metais possuem
uma grande importancia devido a seu potencial de toxicidade, por ndo serem
biodegradados e serem persistentes no meio ambiente. Neste estudo foram
determinadas as concentracdes de ferro (Fe), magnésio (Mg), manganés (Mn), zinco
(Zn), cobre (Cu), niquel (Ni) e chumbo (Pb) em sedimentos superficiais da PCSB com o
intuito de determinar o estado de contaminacdo, fonte e distribuicdo espacial. As
amostras de sedimento foram coletadas nos periodos de julho de 2014, janeiro de 2015
e julho de 2015, totalizando 50 amostras. As concentracbes dos metais foram
determinadas por Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama (FAAS). Através da
comparacao das concentracbes observadas neste estudo frente aos critérios de
qualidade para sedimentos estabelecidos pelo CONAMA, ndo foram encontrados niveis
de concentracdo de risco para nenhum dos elementos aqui apresentados. Com a
utilizagao dos fatores de enriquecimento (FE’s), observou-se que a fonte dos metais
analisados € predominantemente natural com algumas excecfes onde os valores dos
FE’s indicaram enriquecimento moderado, sugerindo a influéncia de fontes antrépicas. A
distribuicdo espacial dos sedimentos e 0s seus metais associados, esta influenciada
pelas condicbes energéticas e alteracbes geomorfolégicas submarinas da area de
estudo. Este trabalho tem carater inédito, fornecendo os primeiros registros sobre a
qualidade dos sedimentos da regido.

Palavras-chave: metais, sedimentos, plataforma continental, fator de enriquecimento,

qualidade.
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ABSTRACT

Title: Sediment quality of the Southern Brazilian Continental Shelf
Author: Diana Velasquez Tinoco
Advisor: Prof. Dr. Rodolfo Carapelli

Co-advisor: Prof. Dr. Carlos Francisco Ferreira de Andrade

The Southern Brazilian Continental Shelf (SBS) is considered as one of the most
biologically productive regions in Brazil, supporting the most important fishing industry on
the Brazilian coast. Due to the potential threat for both biota and humans, the study of
contaminants in sediments is important, since they act as a reservoir and source of these
contaminants to the water column. Among these contaminants, metals are of great
importance, due to their potential toxicity, non-biodegradable and persistent nature in the
environment. In this study, were determined the metal concentration for iron (Fe),
magnesium (Mg), manganese (Mn), zinc (Zn), copper (Cu), nickel (Ni) and lead (Pb) in
surface sediments of SBS in order to determine the state of contamination, source and
their spatial distribution. The sediment samples were collected during the periods of July
2014, January 2015 and July 2015, totaling 50 samples. The metal concentrations were
determined by Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS). By comparing the
concentrations observed in this study with those levels established in the Sediment
Quality Criteria by CONAMA, was verified that concentrations of all metals fell below
biological risk levels. With the use of enrichment factors (FEs), it was observed that the
source of the analyzed metals is predominantly natural with some exceptions where the
FEs indicated moderate enrichment, suggesting an origin different to a natural source.
The spatial distribution of sediments and their associated metals is influenced by the
energetic conditions and underwater geomorphological alterations of the study area. This
work has an unprecedented character, providing the first records on the quality of the

sediments of the region.

Keywords: metals, sediments, continental shelf, enrichment factor, quality.
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1. INTRODUCAO

Dois tergos da superficie terrestre sdo cobertos por oceanos e mares e um terco
€ coberto pelos continentes. A transicao entre estes é uma pequena faixa influenciada
por ambos; A zona costeira, que compreende aproximadamente 5,2% da superficie
terrestre e 2% do volume dos oceanos. A zona costeira pode ser definida como um
espaco de interacdo do mar, terra e 4guas continentais que chegam ao litoral. Esta zona
de transicdo é responsavel por introduzir uma quantidade importante de residuos de
origem humana e natural (POTLETTE e ASMUS, 2015; WOLANSKI e ELLIOTT, 2015).

Aproximadamente 60% da populacdo global reside ao entorno das regifes
costeiras (LINDEBOOM, 2002). As zonas costeiras tém ganhado popularidade devido a
sua alta produtividade biolégica mantendo um alto nivel de producao de alimentos; sendo
gue as aguas costeiras fornecem cerca de 90% da pesca global de peixes (WOLANSKI
et al., 2004).

As aguas costeiras, recebem contaminantes de fontes diversas, dentre as que
podem ser mencionadas: efluentes industriais, descargas de aguas residuais municipais
e domésticas, atividades de demolicdo e reparacdo de navios e atividades agricolas,
exploracdo e producdo de petrdleo / gés, refinaria de petrdleo e mineracao
(SHARIFUZZAMAN et al., 2016). Estes contaminantes se dividem entre a fase aquosa
(coluna de &gua) e a fase sdlida (sedimentos, material particulado em suspensao e
biota). Os sedimentos finos, tendem a acumular contaminantes devido a sua natureza
adsortiva, atuando como importantes reservatérios. Porém, mudancas na quimica dos
sedimentos, podem resultar em uma remobilizacdo de contaminantes, provocando a sua
dessorcéo, tornando-os biodisponiveis (EGGLETON e THOMAS, 2004).

Os sedimentos e os contaminantes associados a eles podem ser transportados
através da plataforma continental sob a influéncia das condi¢c6es hidrodindmicas até a
sua posterior deposi¢cdo no fundo. Apds a sedimentacdo, os sedimentos podem ser
remobilizados durante eventos naturais como movimentos de maré e tempestades ou
durante atividades humanas como a dragagem e pesca (ex. redes de arrastro). Desta
forma, torna-se importante a avaliagdo da qualidade dos sedimentos assim como
também o conhecimento do padrédo de distribuicdo e acumulagédo sobre a plataforma
continental (EGGLETON e THOMAS, 2004; CALLIARI, 2015; LI et al., 2015)
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Dentre os contaminantes de importante interesse, encontram-se 0s metais, desde
gue estes podem afetar os ecossistemas como também a saude humana devido a seu
potencial de toxicidade, por ndo serem biodegradados e serem persistentes no meio
ambiente, favorecendo a ocorréncia de processos de bioacumulacao e biomagnificacao
(ZHANG et al., 2014; KIM et al., 2016; SOUSA et al., 2016).

Na Plataforma Continental Sul do Brasil (PCSB) é exercida uma elevada presséo
antropogénica, desde que tem sido considerada uma das regiées mais produtivas do
Brasil contendo a industria pesqueira mais importante do litoral brasileiro (NIENCHESKI
et al., 2014), além disso, na regido se desenvolvem diversas atividades que também
produzem impactos ambientais como atividades portuarias, industriais, domésticas,
navegacao, setor do petroleo, entre outros (POTLETTE e ASMUS, 2015). Todas estas
atividades séo fontes potenciais de metais para o0 ambiente marinho. Com isto, torna-se
importante a avaliacdo da qualidade dos sedimentos enquanto a concentracdo de
metais, desde que alguns destes apresentam um potencial de risco para 0s
ecossistemas e a saude humana.

Na PCSB, as condic¢des hidrodinamicas que favorecem o transporte e distribuicao
de sedimentos através da plataforma, tém sido bastante estudada (URIEN et al., 1980;
ABSALONSEN e SARAIVA, 2003; LELIS e CALLIARI, 2003; FIGUEIREDO, 2005;
MARTINS et al., 2005; CAMPOS et al., 2008; DE MAHIQUES et al., 2008; CALLIARI et
al., 2009; CAMPOS et al., 2009; D'AQUINO et al., 2011; ZASSO et al., 2013; NAGAI et
al., 2014). Porém, ainda ndo se tem registro de estudos que descrevam 0s hiveis
presentes de metais nem a sua distribuicdo nos sedimentos da PCSB. Neste sentido, o
presente estudo contribuird de forma inédita fornecendo dados sobre a concentragéo de
varios metais (Cu, Zn, Ni, Pb, Mn, Fe e Mg), assim como a sua distribuicdo espacial,
sendo avaliados trés periodos de coleta diferentes (julho 2014, janeiro 2015 e julho
2015).

Este trabalho forma parte das atividades desenvolvidas pelo Instituto Nacional de
Ciéncia e Tecnologia em Ciéncias do Mar - Centro de Oceanografia Integrada (INCT-
Mar COl), localizado no Instituto de Oceanografia da Universidade Federal do Rio
Grande (IO-FURG), como parte do projeto de pesquisa intitulado "Oceanografia

Integrada e Usos Multiplos da Plataforma Continental e Oceano Adjacente”.
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2. OBJETIVOS

Geral

Avaliar a qualidade dos sedimentos da Plataforma Continental Sul do Brasil

(PCSB) quanto as concentracdes biodisponiveis dos metais Cu, Zn, Ni, Mn, Fe, Mg e Pb.

Especificos

» Determinar as concentracbes de metais em sedimentos coletados em trés
periodos distintos: julho 2014, janeiro 2015 e julho 2015;

» Comparar as concentracbes encontradas neste estudo, com niveis
estabelecidos em legislacfes para a qualidade de sedimentos;

» Avaliar os padrdes de distribuicdo dos elementos determinados;

» Avaliar as correlagdes existentes entre os metais determinados e a fracao fina
dos sedimentos, assim como as correlacdes com o teor de matéria organica e
nutrientes;

> Determinar, através do uso do Fator de Enriquecimento (EF), se a PCSB esta

exposta a acao de aportes antropogénicos ou naturais.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. SEDIMENTACAO MARINHA

Os oceanos representam o principal depdsito para uma ampla variedade de
material particulado ou dissolvido provenientes principalmente dos continentes. Estes
materiais passam por uma seérie de processos fisicos, bioldégicos e quimicos para
finalmente, serem depositados no fundo oceénico, gerando os sedimentos marinhos
(SCHULZ e ZABEL, 2006).

Os sedimentos marinhos apresentam uma ampla variabilidade, tanto em forma
como em composicdo. Os sedimentos tendem a acumular-se de maneira distinta nas
diferentes formas topogréficas do fundo marinho, em funcdo das diferencas nas
condicdes energéticas que elas apresentam, determinadas principalmente pela acao das
ondas e correntes. Em ambientes costeiros (regides rasas), existe uma interdependéncia
entre 0 comportamento hidrodinamico, os sedimentos e as feicdes do fundo. As forcas
de friccdo produzidas nestas regides por ondas e correntes sao acentuadas em
profundidades varidveis, podendo ocupar inclusive toda a coluna de agua. No oceano
profundo (ambiente mais estavel), as forcas friccionais que atuam no fundo tém efeito
numa pequena parcela da coluna de 4gua isolada da superficie. Desta forma, € possivel
diferenciar os sedimentos marinhos das duas principais zonas das bacias oceanicas: a
margem continental e o oceano profundo (CALLIARI, 2015).

A margem continental esta constituida principalmente pela plataforma continental,
o talude continental e a elevacao continental, como ilustrado na Figura 1. A plataforma
continental, definida como a regido de aguas rasas e de declividade suave que circunda
0s continentes, estende-se desde a linha de praia até a borda da plataforma, onde ocorre

uma mudanca abrupta na declividade e comeca o talude (CALLIARI, 2015).
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Figura 1. Principais feigcdes da margem continental
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(Fonte: Adaptada de NITTROUER et al. (2009))

Os padroes de sedimentacdo sobre a margem continental sdo de grande
importancia, pois representa uma conexao direta entre 0 oceano e as massas terrestres.
Dito de outra forma, a margem continental, especificamente a plataforma continental,
encontra-se préoxima a principal area-fonte de sedimentos e uma grande parte destes é
transportado até o oceano profundo por diferentes processos originados nas margens
continentais (CHESTER, 2009).

3.1.1. Classificacdo dos sedimentos

A classificacdo dos sedimentos pode ser realizada levando em consideragéo o
tamanho de gréo ou a sua composi¢ao. Desta forma, tem-se uma classificagéo textural
e uma classificagdo genética(CALLIARI, 2015).

De acordo com a escala Udden-Wentworth, o sedimento € classificado em quatro
principais categorias segundo o tamanho de grao: granulo (> 2 mm), areia (2 — 0,062
mm), silte (0,062 — 0,004 mm) e argila (<0,004 mm). Estas categorias, podem-se dividir
em dois grupos, o primeiro compreendido por o granulo e areia, denominado como a
fracdo grossa e o segundo compreendido por silte e argila denominado como a fracao
fina (WENTWORTH, 1922; SCHULZ e ZABEL, 2006).

Baseado na formacgdo dos sedimentos, estes podem ser classificados em seis
principais tipos que sao:

a) Terrigenos — sao de origem continental e possuem menos de 30% de
carbonato de calcio e silica amorfa,
15



b) Biogénicos — sdo diretamente produzidos por organismos ou formados por
acumulacdo de fragmentos esqueléticos. Estes sedimentos apresentam
mais de 30% de carbonato de calcio e silica amorfa,

c) Autigénicos — formados in situ. Precipitados diretamente da agua do mar.

d) Vulcanogénicos — particulas que séo ejetadas de vulcdes, por exemplo
cinzas.

e) Cosmogénicos — material de grdos muito finos originado no espaco
extraterrestre.

f) Poligénicos — constituido por argilas vermelhas depositadas no oceano
profundo. Possuem menos de 10% de carbonato de calcio ou silica amorfa.
(LIBES, 2009; CALLIARI, 2015)

3.1.2. Fontes continentais de elementos para 0 oceano

A proporcao da quantidade total de material introduzido no ambiente marinho e o
seu consequente destino sdo controlados por dois tipos de processos; a forma de
transporte pelo qual este material é introduzido no oceano, e a forma de transporte pelo
qual este material é redistribuido dentro do oceano. A introdu¢cédo de material dissolvido
proveniente das massas terrestres é predominantemente controlada por fluxos de rios,
entretanto o material sélido pode ser transportado por uma variedade de agentes,
incluindo ventos, rios, gelo e organismos. Uma vez introduzido no oceano, sua
distribuicdo é controlada principalmente por processos originados na margem
continental, a acdo das correntes, glaciares e por organismos (RILEY e CHESTER,
1971).

Os rios constituem a forma de transporte mais importante de compostos organicos
e inorgéanicos tanto na forma dissolvida como na forma particulada. No entanto, uma
grande quantidade do material solido é retido em ambientes deposicionais (regides de
mistura de agua doce e salgada) presentes nas zonas costeiras antes de atingir as
margens continentais. Entre estes ambientes deposicionais podem ser mencionados 0s
estuarios, lagoas costeiras e baias(CHESTER, 2009; CALLIARI, 2015).

Outro tipo de transporte de material sedimentar, € o vento. As particulas
carregadas por ele, diferenciam-se daquelas carregadas pelas correntes dos rios
principalmente porque elas nao sofrem alteracbes ou ndo passam pelas barreiras
costeiras como 0s estuarios que atuam como um tipo de filtro. Outra diferenca € que

estas particulas, apresentam um tamanho significativamente menor (com diametros
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menores que 10 um), sendo transportadas a maiores distancias e depositadas
geralmente no oceano profundo (CHESTER, 2009; LIBES, 2009).

O terceiro mecanismo de transporte de material € por gelo. Este pode tanto
introduzir o material para o oceano, assim como também redistribuir o material dentro do
oceano. O gelo em ambientes marinhos pode ser formado sobre &reas de terra,
principalmente como capas ou glaciares, ou pode-se formar pelo congelamento da agua
marinha. O degelo nos glaciares, provoca a erosdo das rochas e o0 subsequente
transporte de material para o oceano. O gelo formado dentro do oceano, pode também
conter uma grande quantidade de material retido, e quando o degelo ocorre, este material
€ liberado e posteriormente incorporado nos sedimentos. Algumas dessas massas de
gelo sofrem quebras conhecidas como icebergs que flutuam no oceano e sao
transportados em direcdo ao equador, levando com eles o material retido. O material
transportado por gelo, € geralmente introduzido em ambientes marinhos profundos
(RILEY e CHESTER, 1971).

Outra forma de transporte é por organismo. Mamiferos marinhos, passaros, e
peixes podem carregar material sedimentar nos seus estdbmagos para posteriormente
serem excretados como matéria fecal que formaréo parte dos sedimentos. Este tipo de
transporte de material € negligenciado quando comparado com 0s outros mencionados
anteriormente (RILEY e CHESTER, 1971).

Uma forma de transporte de material, que por muitos anos nao foi considerada
importante dentro da comunidade cientifica € a descarga de agua subterranea (DAS). A
DAS foi definida como qualquer fluxo de agua que ocorre nas margens continentais,
através da interface sedimento — 4gua. Este processo provoca a mistura de agua doce
de origem continental com a agua salgada(NIENCHESKI, 2015). Em alguns casos as
DAS podem ser volumétrica e quimicamente importantes. Acredita-se que 0s ciclos
geoquimicos de alguns elementos podem estar fortemente influenciados por descargas
diretas de agua doce ao oceano devido as reac¢des quimicas que ocorrem durante a
mistura de agua doce e salgada (BURNETT et al., 2003).

3.1.3. O processo de sedimentacao

Considerando que o maior aporte de sedimentos para 0 oceano, ocorre na
interface terra/margem continental, e que estas areas sédo de grande importancia para

0s humanos pois muitas pessoas moram nas proximidades e dependem dos recursos ali
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encontrados, no presente estudo, se dard maior atencdo aos processos sedimentares
gue ocorrem nesta interface.

Os rios, como ja foi falado anteriormente, representam o maior meio de transporte
de sedimentos. Eles sdo responsaveis por transportar particulas de diferentes tamanhos
de grédo. Os graos mais grossos, tendem a sedimentar rapidamente nas proximidades
das suas desembocaduras onde as velocidades da corrente diminuem. A fracao fina é
transportada a uma distancia maior da desembocadura, pois elas precisam formar
conglomerados maiores ou chegar a ambientes menos energéticos para sedimentar. A
maioria de particulas finas possuem cargas superficiais, as quais, em agua doce,
provocam o desenvolvimento de grandes nuvens ibnicas repulsivas. Em ambientes
salinos, ainda em salinidades baixas, essa nuvem ibnica € comprimida permitindo que
as forcas de atracao de van der Waals dominem formando conglomerados maiores que
sedimentam rapidamente. Este processo é conhecido como coagulacéo eletroquimica
(HILL et al., 2007; NITTROUER et al., 2007).

Foi demostrado que essa coagulacdo eletroquimica acontece em baixas
salinidades, podendo explicar desta forma, a alta razao de sedimentac&o que ocorre nos
estuarios, tornando-os uma espécie de depdsito de uma grande por¢édo dos sedimentos
gerados no continente. Este processo também explicaria a sedimentacédo relativamente
rapida do material transportado diretamente dos rios para a plataforma continental. Outra
teoria que explicaria essa sedimentacéo alta, seria um processo chamado floculagéo,
onde moléculas organicas atuam como pontes unindo duas particulas, formando
ligagBes entre ambas as superficies. Os conglomerados formados dessa forma, sédo
conhecidos como flocos. A eficacia da matéria organica como agente ligante depende
da composigéo, configuracdo e concentragdo da matéria organica, que variam com o
ambiente e salinidade. Os rios que descarregam em ambientes como estuarios, tendem
a apresentar concentracdes de matéria organica elevadas. Portanto, nestes ambientes,
o processo de floculagéo predomina, enquanto que em oceano profundo, o processo de
aglomeracao € dominado por o processo de coagulacdo (HILL et al., 2007).

Uma vez que o material sedimentar chega até a plataforma continental, o seu
transporte, sedimentacao e erosao irdo depender de varios fatores, como a influéncia da
pluma de um rio, a velocidade e dire¢cdo do vento e a forca e direcdo das correntes
marinhas, que em conjunto, determinam as condi¢ées energéticas do meio. E conhecida
como “pluma”, a interagdo entre massas de agua de diferentes densidades, onde a agua

doce menos densa flui sobre a agua costeira. A camada de agua menos densa pode
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ocupar de alguns decimetros a metros de coluna de agua, deslocando-se a partir da
desembocadura em direcbes especificas(MARQUES et al.,, 2006). O tamanho de
particula média de um depdsito é proporcional ao nivel de energia presente no momento
da deposicdo. Sob condicdes de alta energia, a agua se torna turbulenta, mantendo os
grdos finos em suspensdo e ressuspendendo aquelas particulas que foram
sedimentadas momentaneamente. Esta agitacdo constante provoca a separacao dos
graos menores e estes sdo transportados para adguas menos energéticas, as quais
geralmente encontram-se a profundidades maiores. Através de experimentos
laboratoriais, encontrou-se a relacao entre o tamanho de grao e a velocidade de corrente,
resumida no diagrama de Hjulstrom (Figura 2) (PINET, 2009).

Na Figura 2, podem ser observadas trés diferentes areas; transporte (A), erosao
(B) e deposicéo (C). A area superior (B) especifica as velocidades necessarias para
erodir particulas de tamanho especifico do fundo. Pode-se observar que sdo necessarias
velocidades mais elevadas para erodir sedimentos finos, como resultado da forte coeséo
destes. As duas zonas inferiores (A e C), indicam que as particulas finas, uma vez
erodidas e colocadas em suspensao, sdo transportadas a velocidades baixas e sdo
depositadas mais lentamente do que as particulas grossas, permanecendo mais tempo

em suspensao.
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Figura 2. Diagrama de Hjulstrom. Relacdo entre tamanho de grdo e velocidade de

corrente.
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(Fonte: Adaptado de PINET (2009))

3.1.4. Metais no sedimento

Uma grande parte do solo marinho esta coberto por sedimentos, e estes formam
uma camada cuja espessura varia de zona para zona. Os sedimentos que formam esta
camada, sdo o sumidouro final para todos os componentes particulados que tém
passado por um caminho muito complexo antes de alcancar o destino final. Os
sedimentos, sao também o principal depdésito para elementos quimicos dissolvidos. Os
sedimentos contém concentracfes de elementos significativamente maiores do que a
coluna de agua, mas eles ndo atuam somente como o ultimo deposito elementar, mas
também podem atuar como fonte desses elementos para a coluna de agua dependendo
das condig¢des fisico-quimicas do meio. Pode-se diferenciar entre dois grupos principais
de elementos; elementos maiores e os elementos menores ou traco (CHESTER, 2009;
SCHINTU et al., 2016).

20



Os elementos maiores s&o aqueles que representam a maior proporgao elementar
dos sedimentos (Si, Ti, Al, Fe, Mn, Ca, Mg, Na, K, P). A sua composi¢ao € altamente
controlada por elementos na forma de minerais. Nesta categoria sdo incluidos
principalmente os silicatos, carbonatos, sulfatos, 6xidos, sulfetos, fosfatos e também sao
considerados como elementos maiores o Carbono organico e Nitrogénio organico. Mn
e Fe, apesar de geralmente estarem presentes como elementos maiores, também séo
incluidos na categoria de elementos traco pois ambos podem atuar como agentes
eliminadores de metais dissolvidos através de processos de coprecipitacdo que
envolvem os seus oOxidos. Estes elementos maiores, geralmente sdo introduzidos no
ambiente por fontes naturais e ndo antropogénicas, mas o aporte antropogénico pode
acontecer (CHESTER, 2009).

Os elementos traco, sdo encontrados geralmente em concentracfes muito
menores do que os elementos maiores. Alguns desses elementos que tem importancia
ambiental sdo Cr, As, Hg, V, Cu, Zn, Ni, Co, Pb, Cd, Mn e Fe (CHESTER, 2009).

Os elementos séo introduzidos no ambiente marinho tanto em solugdo, como
associado ao material sélido. Os elementos que se encontram em solucdo, sdo
removidos da coluna de &gua por processos quimicos, sendo estes processos de
coprecipitacéo, intercambio idnico e processos de adsorcéo (RILEY e CHESTER, 1971).
Alguns desses elementos (ex. Cu, Fe, Ni e Zn) sdo essenciais para 0S processos
biolégicos dos organismos a baixas concentracfes. Acima de uma determinada
concentracao, estes se tornam téxicos causando sérios riscos a biota. Outros elementos
(ex. Cd, Pb, Hg) ndo tem funcéo biol6gica conhecida e em concentragdes baixas a sua
toxicidade é alta. O potencial de risco para os ambientes aquaticos é aumentado desde
gue os metais ndo sédo biodegradaveis e tendem a se acumular (NIENCHESKI et al.,
2006; ZHANG et al., 2014).

Devido ao potencial de risco que muitos dos metais encontrados nos sedimentos
apresentam para a biota, legislactes tém sido estabelecidas com o objetivo de monitorar
a qualidade dos sedimentos. No caso particular do Brasil, existe uma legislagcdo que
considera a qualidade dos sedimentos, através da Resolucdo do CONAMA 454 de 2012,
onde sdo considerados dois niveis de concentracdo para os elementos (CONAMA,
2012):

a. Nivel 1 - limiar abaixo do qual ha menor probabilidade de efeitos adversos a
biota,;

b. Nivel 2 - limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota
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Os niveis de concentragdo estipulados pelo CONAMA para 0os metais prioritarios
sdo apresentados na Tabela 1, junto com as concentracbes estabelecidas em

legislacdes internacionais.

Tabela 1. Critérios de qualidade para sedimentos marinhos em relagdo as concentracfes de
metais prioritarios segundo CONAMA, NOAA e CCME.

CONAMA* NOAA* CCME*
Metal Nivel 1 Nivel 2 ERL ERM TEL PEL
mg kg* mg kg* mg kg* mg kg* mg kg* mg kg*

Arsénio (As) 19 70 8,2 70 7,24 41,6
Cadmio (Cd) 1,2 7,2 1,2 9,6 0,7 4,2
Chumbo (Pb) 46,7 218 46,7 218 30,2 112
Cobre (Cu) 34 270 34 270 18,7 108
Cromo (Cr) 81 370 81 370 52,3 160
Mercdrio (Hg) 0,3 1,0 0,15 0,71 0,13 0,7
Niquel (Ni) 20,9 51,6 20,9 51,6
Zinco (Zn) 150 410 150 410 124 271

CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente

NOAA: National Oceanic and Atmospheric Administration U.S.

ERL: Effect Range Low — concentracao abaixo da qual existem efeitos toxicos baixos.

ERM: Effect Range Medium — concentragdo sobre da qual existem efeitos toxicos altos

CCME: Canadian Council of Ministers of the Environment.

TEL: Threshold Effect Level — concentracdo abaixo da qual efeitos toxicos ocorrem raramente.
PEL: Probable Effect Level — concentracdo acima da qual efeitos adversos ocorrem com
frequéncia.

*Fonte: (CONAMA, 2012; CCME, 2014; NOAA, 2016)

Devido a ocorréncia natural de altas concentracdes, 0s elementos maiores nédo
foram incluidos nas legislacdes vigentes. Elementos como, por exemplo, magnésio,
manganés e ferro sdo considerados componentes naturais dos sedimentos, porém, um
incremento atipico em suas concentracdes poderia indicar uma fonte antropogénica
devido ao uso de fertilizantes e outros produtos para a agricultura (MONTALVO et al.,
2014). O conhecimento da composicdo quimica destes metais nos sedimentos é
importante, pois permite detectar alteracdes causadas por influéncias antropicas através
da comparacao com valores de referéncia. Neste sentido, tém sido estabelecidas bases
de dados composicionais para os principais tipos de sedimentos marinhos. Como
exemplo do anterior, se tem a compilacdo das concentracdes tipicas globais para alguns
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elementos maiores presentes em sedimentos de regides rasas das plataformas
continentais, e uma parte desta compilagdo € apresentada na Tabela 2 (CHESTER,
20009).

Tabela 2. Concentracao tipica de alguns elementos maioritarios observada em sedimentos de
regides rasas das plataformas continentais (mg kg™).
*Elementos (mg kg™)
Al Ca Fe K Mg Mn P
Sedimentos
lamosos 84000 29000 65000 25000 21000 850 550
proximos a costa
*Fonte: CHESTER (2009)

Em ambientes costeiros tanto a erosdo natural quanto as atividades
antropogénicas podem ser fontes de metais, porém, a influéncia de cada uma destas
fontes na geoquimica dos sedimentos marinhos ndo é clara, desde que 0s metais
acumulam nos sedimentos independentemente da fonte, tornando a sua identificacdo
dificil. (NIENCHESKI et al., 2006; ALOMARY e BELHADJ, 2007). A identificacdo das
fontes dos metais em sedimentos torna-se importante e pode ser realizada através da
utilizacdo do Fator de Enriquecimento (FE), introduzido originalmente por BUAT-
MENARD e CHESSELET (1979). O FE permite realizar uma comparacdo das
concentracfes de metais encontradas numa determinada zona com as concentracdes
de metais em areas de referéncia consideradas ndo poluidas (valores background).
Como valores de referéncia podem ser usados: o teor médio de elementos das rochas;
o teor meédio de elementos na crosta terrestre; e 0s niveis pre-indutriais de uma regiao
especifica (ALOMARY e BELHADJ, 2007; MARINHO et al., 2013; SREEKANTH et al.,
2015; KIM et al., 2016).

SUTHERLAND (2000), prop6s cinco categorias de contaminacdo para o EF,
sendo estas:

1. EF<2: enriguecimento minimo ou nulo,

EF 2-5: enriquecimento moderado,
EF 5-20: indicador de enriquecimento significativo,

EF 20-40: indicador de enriquecimento muito alto,

a b 0N

EF>40: indicador de enriquecimento extremamente alto.
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A composicado da crosta terrestre para alguns elementos segundo MARTIN e
WHITFIELD (1983), sao apresentados na Tabela 3. Estes valores, sdo comumente

considerados como os valores de referéncia para o calculo do FE.

Tabela 3. Concentracdes de alguns elementos encontrados na crosta terrestre (mg kg?).

Elemento Concentragéo Elemento Concentracao

Al 69300 K 24000

As 7,9 Mg 16400

Ca 45000 Mn 720

Cd 0,2 Ni 49

Cr 71 P 610

Cu 32 Pb 16

Fe 35000 Zn 127
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3.2. A PLATAFORMA CONTINENTAL SUL DO BRASIL (PCSB)

A PCSB, encontra-se localizada entre Cabo Santa Marta (28,5°S) e Chui (34°S),
(Figura 3). No extremo norte, esta plataforma é relativamente estreita com uma largura
de aproximadamente 110 km, aumentando para 170 km no extremo sul. A quebra da
plataforma ocorre a uma profundidade aproximada de 180 m (CASTRO et al., 2006;
CALLIARI et al., 2009). Esta plataforma, caracteriza-se por possuir uma ampla planicie
costeira de aproximadamente 620 km de comprimento. S&o verificados quatro canais de
ligacdo do continente com o oceano, sendo estes, na regido norte, a foz do Rio
Mampituba e o canal da Lagoa de Tramandai e na regido sul, o canal da Lagoa dos
Patos e o Arroio Chui (ABSALONSEN e SARAIVA, 2003; FIGUEIREDO, 2005;
GRUBER et al., 2006).

Figura 3. Plataforma Continental Sul do Brasil
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(Fonte: Adaptado de Google Earth)

O Rio Mampituba, possui uma area de 1224 km? e é considerado como um
sistema de pequeno porte com uma vazdo média de 19 m?3 s (D'AQUINO et al., 2011).
O canal do Rio Tramandai, apresenta vazées médias em torno de 130 m3 s?

(FIGUEIREDO, 2005). A Lagoa dos Patos representa um dos mais importantes recursos
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hidricos para o Estado de Rio Grande do Sul, servindo como via de transporte e ligacédo
entre os dois portos mais importantes do estado, Rio Grande e Porto Alegre. Além disso,
possui importantes descargas da ordem de 2400 m® s com fortes variacdes sazonais
(VAZ et al., 2006) apresentando vazdes maximas de 12000 m2 s durante anos de El
Nifio (MOLLER JR et al., 2008). O arroio Chui, possui um regime hidrolégico influenciado
diretamente pelo volume das chuvas da regido apresentando uma contribuicdo
inexpressiva pois drena tanto no lado brasileiro quanto no uruguaio (FIGUEIREDO,
2005).

FIGUEIREDO (2005), através da medicdo de parametros granulométricos,
conseguiu demonstrar que tanto o Rio Mampituba, o Arroio Chui e a Lagoa de
Tramandai, ndo apresentam uma contribuicdo significativa de sedimentos através das
suas desembocaduras ao oceano. Por outro lado, os resultados desse estudo,
demonstraram que a Lagoa dos Patos tem uma contribuigdo importante de sedimentos
de textura fina para as zonas adjacentes a sua desembocadura (FIGUEIREDO, 2005).

A distribuicdo dos sedimentos introduzidos no ambiente marinho da PCSB, esta
influenciada por varios processos. A plataforma externa (> 30 m de profundidade), sofre
a influéncia da convergéncia de duas correntes, a corrente do Brasil (CB), que flui sobre
a plataforma transportando agua morna em direcédo sul, e a corrente das Malvinas (CM)
transportando agua fria em direcdo norte, formando a confluéncia Brasil — Malvinas.
Durante o inverno, a corrente das Malvinas predomina penetrando na plataforma
continental em direcdo norte, enquanto que no periodo de verdo, tem-se uma maior
predominancia da corrente do Brasil alcancando seu maximo em direcéo sul (PIOLA et
al., 2000; CALLIARI et al., 2009). A plataforma interna (< 30 m de profundidade) esta
dominada por correntes costeiras originadas ao longo da costa da Patagbnia e pela
descarga do Rio da Prata (PIOLA e RIVAS, 1997; CALLIARI et al., 2009). Esta corrente
€ relativamente lenta, porém, altamente energética e flui na direcdo oposta da corrente
do Brasil, e transporta a agua de baixa salinidade proveniente principalmente, do Rio da
Prata e da Lagoa dos Patos ao longo da plataforma continental do Rio Grande do Sul.
Além disso, o transporte de agua, € altamente influenciado pelos ventos costeiros que
no outono e inverno apresentam uma forte dominancia na diregéo norte (CALLIARI et
al., 2009).

O Rio da Prata, localizado ao sul da PCSB, apresenta o maior aporte de agua
doce na area com uma média de aproximadamente 22.000 m3s! carregando uma grande

guantidade de sedimentos (PIOLA et al., 2005), que como foi confirmado por DE
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MAHIQUES et al. (2008), sdo transportados através da plataforma pelas correntes
costeiras (DE MAHIQUES et al., 2008).

Como foi discutido antes, o nivel de energia de uma determinada zona, influencia
na deposicdo de material sedimentar introduzido no oceano, seja vertical ou
horizontalmente. Tem-se ambientes de muita energia em 4gua rasas e a medida que a
profundidade aumenta, essa energia decai. Como consequéncia, existe uma diminuicao
na granulometria dos sedimentos, passando de tamanhos de particulas grossas a
particulas muito finas conforme o nivel de energia diminui. Baseado nesta tendéncia, €
esperado encontrar sedimentos grossos nas proximidades das praias, e sedimentos
mais finos em profundidades maiores. Porém, tem sido observado que as plataformas
continentais sdo compostas por um mosaico de diferentes texturas que nao
necessariamente, mostram padrdes definidos de decréscimo de granulometria em
direcdo a profundidades maiores(CALLIARI, 2015).

Isso € explicado pelo fato que o nivel do mar ndo tem permanecido fixo ao longo
do tempo geoldgico como consequéncia das glaciacfes e degelos. No caso especifico
da PCSB, foram definidas trés fases de evolucédo: a primeira, entre 17.500 a 16.000 anos
AP (Antes do Presente), onde o nivel do mar encontrava-se em 120 a 130 m abaixo do
nivel atual. Nesta etapa a linha de praia estava quase na quebra do talude continental e
0s rios atravessavam a plataforma despejando sedimentos grossos diretamente no
talude continental. A fase seguinte foi entre 16.000 e 11.000 anos AP, onde o nivel
estabilizou-se em 60 a 70 m e finalmente a terceira fase entre 11.000 e 6.500 anos AP,
na qual, foram identificados dois niveis de estabilizagdo, um em 32/45 m e outro em
20/25 m. As subidas do nivel do mar durante as duas ultimas fases, fizeram com que a
planicie costeira fosse inundada provocando um retrocesso da linha de costa
favorecendo que areias grossas ocorressem em niveis mais rasos e que areias finas e
lamas fossem transportadas e recobrissem os depdsitos de areia grossa e fina mais
profundas depositadas nas fases anteriores. Estes sedimentos sdo conhecidos como
sedimentos reliqguias(MARTINS et al., 2005; CALLIARI, 2015).

Atualmente, os rios que corriam pela plataforma (Jacui, Camaqua, Piratini,
Cebollati e outros), encontram-se represados pelo sistema lagunar Patos-Mirim sendo
este ultimo, o principal destino de areias provenientes desses rios (CALLIARI, 2015). Os
canais que antigamente conduziam os rios através da plataforma continental, foram
preenchidos por sedimentos reliquia retrabalhados durante as flutuagcées do nivel do

mar. Estes canais sdo conhecidos como paleocanais. Adicionalmente aos paleocanais,
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como consequéncia das flutuagdes do nivel do mar, foram formadas fei¢cbes na superficie
da plataforma, como algumas dunas e depressdes. Tudo isto, também influencia a
distribuicdo dos sedimentos modernos introduzidos no ambiente marinho (MARTINS et
al., 2005).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Areade estudo

Foram coletadas amostras de sedimentos superficiais em diferentes pontos da
Plataforma Continental Sul do Brasil, localizada entre Cabo Santa Marta (~28,5°S) e Chui
(~34°S). As coletas foram realizadas em trés periodos entre os anos 2014 e 2015 como
parte do projeto do INCT. A primeira coleta foi efetuada durante o més de julho de 2014,
totalizando 28 estacdes. A segunda coleta foi realizada durante o més de janeiro de 2015
com um total de 12 estacles e a terceira coleta foi realizada no més de julho de 2015
com um total de 10 estacdes.

As Figuras 4, Figura 5 e Figura 6 mostram os locais de coleta para os trés periodos
mencionados. A descri¢do e localizacdo de cada estacdo de coleta sdo apresentadas

nas Tabela 4, Tabela 5 e Tabela 6.
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Figura 4. Regido amostral da PCSB para o periodo de julho 2014. As marcagbes em amarelo
representam os pontos amostrais. As figuras a e b demonstram os locais de forma
ampliada.
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Figura 5. Regido amostral da PCSB para o periodo de janeiro 2015. As marcacdes em amarelo

representam os pontos amostrais.
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Figura 6. Regido amostral da PCSB para o periodo de julho 2015. As marcagfes em amarelo

representam os pontos amostrais.

US Dept of State Geographer
Image Landsat / Copernicus

© 2016 Google
Data SIO, NOAA, U.S. Navy, NGA, GEBCO

altitude do

31



Tabela 4. Localizacdo geografica (Latitude/Longitude) e profundidade das amostras coletadas

no periodo de julho de 2014.

Estacdes

TRN -1
TRN -2
TRN -3
TRN -4
TRN -5
TRC -5
TRC - 4
TRC -3
TRC -2
TRC-1
Mampituba
Lobos
Guarita
TRS-1
Pal-10
Pal -9
Pal -8
Pal -7
Pal -6
Pal-5
TrP3 1l
TrP3 Il
Pal-4
Pal -3
Pal — 2
Pal -1
TrP9 I
TrP9 Il

Localizagédo geografica

Latitude
-29.3059
-29.3696
-29.4453
-29.5147
-29.5933
-29.6652
-29.6148
-29.5400
-29.4693
-29.4076
-29.2956
-29.3443
-29.3659
-29.5566
-29.7275
-29.8458
-30.0571
-30.2023
-30.5607
-30.8553
-30.9026
-30.9462
-31.0104
-31.2443
-31.8359
-31.8436
-31.9097
-31.9655

Longitude
-49.6322
-49.5115
-49.3458
-49.2007
-49.0288
-49.1688
-49.2985
-49.4546
-49.5913
-49.7100
-49.6965
-49.6972
-49.7250
-49.8456
-49.9233
-49.9736
-50.0375
-50.0915
-50.3485
-50.5415
-50.4110
-50.2710
-50.6588
-50.8272
-51.6288
-51.6704
-51.4889
-51.3394

Profundidade

(m)
23
28
49
62
93
81
62
44
31
23
12
21
15
21
24
23
27
25
12
18
44
72
17
19
14
13
24
24

Descricdo

Transecto N

Transecto C

Pontos
paralelos a
linha de praia

Transecto P3

Pontos
paralelos a
linha de praia

Transecto P9
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O transecto N e o transecto C para o periodo julho 2014, correspondem a pontos
coletados perpendicularmente a linha de praia, adjacentes (ao norte e ao sul
respectivamente) ao Rio Mampituba com distancias que vao de aproximadamente 5 a
70 km da linha de praia. O transecto P3 corresponde a pontos coletados
perpendicularmente a Lagoa dos Patos, aproximadamente & metade da costa do Estado
de Rio Grande do Sul. O transecto P9 corresponde a pontos coletados
perpendicularmente a Lagoa dos Patos proximo a sua desembocadura. As distancias em
relacdo a linha de praia para os transectos P3 e P9 vao de aproximadamente 15 a 30
km. Os pontos coletados de forma paralela ao longo da costa do Estado de Rio Grande
do Sul, correspondem a pontos com uma distdncia maxima da linha de praia de
aproximadamente 10 km. Os pontos identificados como Pal 1 até Pal 10, correspondem
a sedimentos coletados em pontos onde foram identificados paleocanais. Os pontos Pal
8 e PAL 9, estdo localizados aproximadamente 11 km sudeste e 20 km nordeste,
respectivamente, do Rio Tramandai. O sedimento identificado como Mampituba foi
coletado perpendicularmente a desembocadura do rio Mampituba a uma distancia
aproximada de 2 km. Os sedimentos identificados como Lobos, Guarita e TRS-1, foram
coletados a 2 km, 5 km e 29 km respectivamente ao sul da desembocadura do rio
Mampituba.
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Tabela 5. Localizacdo geografica (Latitude/Longitude) e profundidade das amostras coletadas

no periodo de janeiro de 2015.

Estacdes

A01
A02
AO03
AO4
AO05
AO6
AO7
SMO1
SMO03
SM04
TO1
T02

Localizacédo geogréfica

Latitude
-33.3555
-33.3550
-33.4781
-33.5258
-33.5824
-33.9097
-33.9957
-28.5931
-28.0764
-28.8874
-29.3580
-29.4513

Longitude
-52.6793
-52.4016
-52.1862
-52.0900
-51.9688
-51.2598
-51.1138
-48.8001
-48.3819
-47.8623
-49.0527
-49.3146

Profundidade
(m)

13,5
24

Descricdo

45
76 Transecto A
49
500
1400
13
90 Transecto SM
200
14

Transecto T
35

Para o periodo de janeiro 2015, o transecto A corresponde a pontos coletados

perpendicularmente a Lagoa Mangueira ao sul da desembocadura da Lagoa dos Patos,

com distancias que vao de aproximadamente 10 a 170 km da linha de praia. O transecto

SM corresponde a pontos coletados perpendicularmente, proximos (ao sul) do Cabo

Santa Marta, sul do Estado de Santa Catarina, com distancias que vao de

aproximadamente 2 a 100 km da linha de praia. O transecto T corresponde a pontos

coletados perpendicularmente, préximos (ao sul) da desembocadura do rio Mampituba,

entre os Estados de Rio Grande do Sul e Santa Catarina, com distancias que vao de

aproximadamente 2 a 40 km da linha de praia.
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Tabela 6. Localizacdo geogréfica (Latitude/Longitude) e profundidade das amostras coletadas

no periodo de julho de 2015.

Localizacédo geogréfica Profundidade
Estacoes Descricao
Latitude Longitude (m)
A02 -33.3574 -52.4073 23
A03 -33.4713 -52.1889 48
A04 -33.5252 -52.0912 78 Transecto A
A05 -33.5848 -51.9767 48
A06 -33.7746 -51.6178 95,8
MO1 -30.8553 -50.5415 15
MO02 -30.8999 -50.4129 42 Transecto M
MO03 -30.9459 -50.2698 70
SM01 -28.5975 -48.7944 20
Transecto SM
SM03 -28.7293 -48.3715 99

Para a coleta correspondente a julho 2015, o transecto A descreve 0s pontos

coletados perpendicularmente a Lagoa Mangueira ao sul da desembocadura da Lagoa

dos Patos, com distancias que vao de aproximadamente 10 a 170 km da linha de praia.

O transecto M corresponde a pontos coletados perpendicularmente a Lagoa dos Patos,

aproximadamente a metade da costa do Estado de Rio Grande do Sul com distancias de

aproximadamente 15 a 30 km da linha de praia. O transecto SM corresponde a pontos

coletados perpendicularmente, proximos (ao sul) do Cabo Santa Marta, sul do Estado de

Santa Catarina, com distancias que vao de aproximadamente 2 a 45 km da linha de

praia.

4.2. Materiais utilizados

v Instrumentacao:

Liofilizador de bancada (Liotop, modelo L101, Brasil)

Bloco Digestor de aluminio — tubos de vidro borossilicato (Marconi, modelo
MA4025, Brasil)

Espectrometro de absorcdo atémica (PerkinElmer, modelo AAnalyst 800,
USA)

Balanca semi-analitica com resolucdo de 0,001 g (Shimadzu, modelo
BL320H, Brasil)
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e Sistema de purificacdo de acidos (Milestone, modelo DuoPur, USA)

e Analisador elementar CHNS (PerkinElmer, série 2400, USA)

e Sistema de purificacdo de agua (Millipore, modelo Milli-Q Direct-Q UV3®,
Alemanha)

v' Reagentes e solu¢bes

e Agua ultrapura purificada em sistema Direct-Q UV3 Millipore (resistividade
18,2 MQ cm)

e Acido Nitrico 65% (Vetec, Brasil)

e Acido cloridrico concentrado 37% (Dinamica, Brasil)

e Peroxido de hidrogénio 30% (Synth, Brasil)

e Gas acetileno de alta pureza (>99,6%) (White Martins, Brasil)

e Solucdes Padrdo de Zn, Cu, Mn, Mg, Ni, Pb e Fe 1000 mg L (Assurance
SprexCertiprex, EUA).

e Material de referéncia certificado (CRM, do inglés Certified Reference
Material) PACS-1 e MESS-1 (Sedimento marinho para metais traco e
outros constituintes, NRCC, Ottawa, Canadd)

e Material de referéncia certificado CRM IAEA-356 (Sedimento marinho para
metais trago e outros constituintes, International Atomic Energy Agency,
IAEA, Austria).

4.3. Coleta

Todas as amostras foram coletadas utilizando uma draga de tipo Van-Veen de
material inoxidavel. Para cada amostra foram retiradas trés aliquotas. As primeiras
aliquotas, destinadas para analise granulométrica e analise quimica, foram retiradas com
o auxilio de uma espatula de plastico, evitando a coleta do material em contato direto
com o amostrador, sendo posteriormente, transferidas a sacolas plasticas devidamente
etiquetadas. A terceira aliquota, destinada a analise de Carbono Organico Total (COT),
foi retirada com o auxilio de uma espatula de inox, para logo ser colocada em frascos
ambar previamente descontaminados com solucdo de HCl 20% cujas tampas tinham
sido recobertas com papel aluminio previamente descontaminado por calcinacdo a
450°C durante 8 horas.

Todas as amostras foram acondicionadas dentro de um recipiente com gelo e

transportadas até o laboratério de Hidroquimica no Instituto de Oceanografia da FURG.
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As andlises granulométricas foram realizadas logo apds a chegada das amostras
no laboratério, e as fragdes de amostra destinadas para andélise quimica e determinacéo

de COT, foram congeladas para posterior processamento.

4.4. Andalise Granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada empregando a técnica descrita por SUGUIO
(1973). Como primeira etapa, as amostras foram secas em estufa a uma temperatura de
100 °C. Depois de secas, as amostras foram desagregadas e homogeneizadas.
Posteriormente, 30 g de cada amostra, foram fracionados através de um conjunto de
peneiras com diferentes tamanhos de malha. As fragcdes retidas em cada peneira, foram
pesadas e finalmente, cada tamanho de gréo foi expresso em porcentagem (SUGUIO,
1973).

Este procedimento foi realizado no Laboratorio de Sedimentologia no Instituto de
Oceanografia da Universidade Federal do Rio Grande (FURG).

4.5. Carbono Organico Total e Nitrogénio Total

As aliquotas das amostras destinadas para determinacdo de COT e NT, foram
liofiizadas e maceradas para logo serem processadas conforme o descrito por
BAUMGARTEN et al. (2010), onde uma aliquota de 2,5 a 3 mg da amostra foi colocada
em uma capsula de estanho para sua posterior quantificacdo. Para o caso de analise de
COT, a amostra foi previamente descarbonatada. Este procedimento consiste em pesar
1 g de sedimento seco e homogéneo em placas de petri, previamente descontaminadas
em uma solugéo de HCI 10% durante 24 h. Posteriormente, as amostras foram colocadas
em um dessecador contendo HCI concentrado durante 24-36 h para promover a
descarbonatagdo das mesmas por agao do vapor gerado pelo acido. Seguidamente, as
amostras foram secas em estufa a 60 °C até obtencdo de peso constante.
(BAUMGARTEN et al., 2010)

Este procedimento foi realizado no Laboratério de Hidroquimica da Universidade
Federal do Rio Grande (FURG).

4.6. Analise elementar

As fragbes das amostras destinadas para determinagao elementar, foram
liofilizadas e posteriormente maceradas para obtencdo de uma amostra homogénea. A

etapa de preparo de amostra foi realizada conforme o descrito no método oficial 3050b
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da Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA do inglés Environmental Protection Agency).
Este método, consiste de uma decomposicdo parcial &cida que dissolve a fracdo de
elementos que podem ser “ambientalmente disponibilizados”, através do uso de HNO3,
HCI e H20:..

Aliquotas de 1 g de amostra foram pesadas e transferidas para tubos de vidro de
100 mL de capacidade, seguido de adicdo de 10 mL de HNOs3 32,5%. A solugao foi
aquecida em um bloco digestor a 95 = 5 °C, e mantida nesta temperatura durante 15
minutos. Apos esfriar, foram adicionados 5 mL de HNO3 65% e a amostra foi aquecida
durante 30 minutos a 95 + 5 °C. Esta etapa foi repetida até ndo ser observada a geracao
de fumos de coloracdo marrom. A amostra foi mantida a 95 £+ 5 °C durante 2 h. Apés
esfriar, foram adicionados 2 mL de agua, seguido da adicdo de 3 mL de H202 30%. A
solucéao foi aquecida até a efervescéncia diminuir. Apds, foram adicionadas aliquotas de
1 mL de H202 30% até a diminuicdo da efervescéncia ou até ndo serem observadas
mudancgas na aparéncia da solugédo. Cabe salientar que n&do foram utilizados mais do
que 10 mL de H202 30% nesta etapa. Posteriormente a solucdo foi mantida em
aquecimento por 2 horas a 95 + 5 °C. Ap0s esfriar, foram adicionados 10 mL de HCI 37%
seguido de aguecimento a 95 + 5 °C durante 15 minutos. Finalmente, uma vez frias, as
amostras foram filtradas e diluidas a 50 mL com agua ultrapura. (EPA, 1996)

Levando em consideracao que na regido de estudo ainda ndo se tem registro das
concentracfes e distribuicdo de metais nos sedimentos, a escolha do método de
decomposicdo no presente estudo, fornecerd os primeiros dados em relacdo as
concentragcfes consideradas ambientalmente disponibilizadas (concentracdes pseudo-
totais). Segundo ZHANG et al. (2014), os metais que apresentam um risco potencial para
a biota, existem principalmente nas formas sollveis, de troca idnica, 6xidos de Fe-Mn,
carbonatos e matéria organica, constituindo em conjunto a fracdo biodisponivel e de
potencial de risco. Os resultados aqui apresentados, serdo complementados em estudos
posteriores com aplicacdo de métodos de extracao total para um registro mais amplo das
caracteristicas dos sedimentos da regiao.

A quantificacédo dos elementos, foi realizada através da técnica de Espectrometria
de Absorcdo Atomica com Chama (FAAS, do inglés, Flame Atomic Absorption
Spectrometry) utilizando calibracéo externa. As curvas de calibragdo para cada elemento
foram elaboradas a partir de diluicbes dos respectivos padroes. As condicoes
instrumentais sob as quais foram realizadas todas as analises, estdo descritas na Tabela

7, e correspondem as condic¢oes default estabelecidas pelo equipamento.
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Tabela 7. Condi¢des instrumentais para determinacéo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe e Mg por FAAS

Analito Comprimento de onda (nm) Mistura de gases
Cu 324.,8 Ar - Acetileno
Zn 213,9 Ar - Acetileno
Mn 279,5 Ar - Acetileno
Ni 232,0 Ar - Acetileno
Pb 217,0 Ar - Acetileno
Fe 248,3 Ar - Acetileno
Mg 285,2 Ar - Acetileno

Em todos os casos o corretor de fundo com lampada de deutério foi ativado.

4.7. Desempenho Analitico

Para a verificacdo do desempenho analitico foram avaliados os parametros de
precisdo, exatidao, linearidade, limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ),
seguindo os critérios estabelecidos pelo INMETRO e ANVISA (ANVISA, 2003;
INMETRO, 2016).

4.7.1. Precisédo

A precisdo do método pode ser avaliada por meio da repetitividade e precisao
intermediaria, sendo expressa usualmente pelo Desvio Padréo Relativo (RSD, do inglés

Relative Standard Deviation) e é calculado com a utilizagédo da equagéo 1:

RSD (%) = (%) X 100% Equacéo 1
Onde:
o € o desvio padrao das medidas,

X € a média das concentra¢des das medidas.

A repetitividade pode ser atingida seguindo condi¢cdes que se caracterizam pela
utilizacdo do mesmo procedimento de medicdo, mesmo operador, mesmo sistema de
medicdo, as mesmas condi¢cdes de operacdo e 0 mesmo local, assim como medi¢cbes
repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares durante um curto periodo de tempo.

A preciséo intermediaria € avaliada sobre a mesma amostra, amostras idénticas
ou padrdes, utilizando o mesmo método, no mesmo laboratério, mas variando uma ou
mais condi¢des tais como: analistas, equipamentos ou tempos.
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No presente estudo foram avaliados dois dos trés parametros de preciséo:
repetitividade e precisdo intermediaria. Para avaliar a repetitividade, a decomposicao de
todas as amostras foi realizada em triplicata e foram incluidos brancos também em
triplicata em cada batelada de analise. Para a avaliacdo da precisao intermediaria, foi
decomposta uma amostra de sedimento marinho em duplicata (n=2) em cada batelada
de andlise (dias diferentes). Cabe salientar, que esta Ultima amostra corresponde a uma
amostra de sedimento coletada na mesma regido de estudo, porém nao forma parte das
coletas dos periodos aqui apresentados. Posteriormente foi calculado o RSD utilizando

a Equacéo 1.

4.7.2. Exatidao

A exatiddo do método pode ser avaliada através do uso de CRM’s, participacéo
em comparac0Oes interlaboratoriais, comparacdo com método de referéncia (ou método
validado) e realizacdo de ensaios de recuperacdo. No presente estudo, foram realizados
os testes de concordancia com o valor certificado de trés CRM’s (MESS-1, PACS-1 e
IAEA 356) e ensaios de adicdo e recupera¢do numa amostra selecionada aleatoriamente
(AO5 janeiro 2015). Os CRM'’s foram submetidos a decomposicdo em duplicada
enquanto que o ensaio de adicdo e recuperacéao foi realizado em quadriplicada, onde
foram adicionadas aliquotas conhecidas dos padrdes dos elementos de interesse a
amostra previamente a decomposi¢ao da amostra.

A concordancia em relagdo aos CRM'’s, pode ser expressa em termos de

porcentagem da recuperacao analitica, calculado através da Equacéo 2:

valor observado

X 100% Equacéo 2

valor esperado

A recuperacédo do analito no ensaio de adi¢céo e recuperacao, é calculado
aplicando a Equacéao 3:
C1—C

Recuperacao (%) = (c_) X 100% Equacéo 3

3

Onde:
Ci1 é a concentracdo do analito na amostra fortificada,
C2 é a concentracao do analito na amostra néo fortificada,

Cs é a concentracdo do analito adicionada a amostra fortificada.
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4.7.3. Linearidade

A linearidade de um procedimento analitico pode ser definida como a sua
habilidade em obter resultados que sé@o diretamente proporcionais a concentracao do
analito na amostra, dentro de uma faixa especifica. A faixa de trabalho linear de um
procedimento analitico corresponde aquela faixa na qual os resultados do método séo
proporcionais a concentracdo do analito. As faixas de trabalho para a determinacdo de
cada elemento por FAAS, foram estabelecidas com base as indicacdes do fabricante. A
linearidade de todas as faixas de trabalho foi avaliada através do coeficiente de
correlagdo (r) considerando aceitaveis valores acima de 0,99. As curvas de calibracéo

foram preparadas diariamente afim de minimizar erros.

4.7.4. Limite de deteccédo e quantificacao
O limite de deteccdo (LD) instrumental € definido como a menor quantidade de
analito que pode ser detectada, mas n&o necessariamente quantificada sob as condi¢des

estabelecidas. O LD pode ser estimado empregando a Equacéo 4.

3

LD = 70 Equacéo 4

O limite de quantificacao (LQ) instrumental corresponde a menor concentracéo do
analito que pode ser quantitativamente determinada com precisao e exatidao aceitaveis.

O LQ pode ser calculado através da utilizacdo da Equacéo 5.

LQ = 1?70 Equacao 5

Onde:

0: corresponde ao desvio padrao de dez medidas dos brancos, e

a: é o coeficiente angular da curva de calibragéo

No presente estudo, o LD e LQ instrumentais foram calculados empregando as
equacdes 4 e 5. Os LD e LQ de cada método, foram calculados levando em consideracao
a massa da amostra utilizada e o volume final da solucéo resultante da decomposicao

das amostras.
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4.8. Calculo do Fator de Enriguecimento (FE)

Com o objetivo de confirmar se 0s metais quantificados no presente estudo sdo

provenientes de fontes naturais, foi calculado o FE através da Equacéao 6:

(M/x)
FE = amostra
(M/X)referéncia

Equacéo 6

Onde M corresponde a concentracdo do metal de interesse e X corresponde a um
elemento conhecido como elemento normalizador. Este Ultimo geralmente € um
elemento de carater conservativo como Al, Fe, Sc, Rb, Li, terras raras como Eu, Yb ou
Lu, Mg e K. Os niveis destes elementos sdo praticamente ndo afetados por aportes
antropogénicos. (SZEFER et al., 1996; ALOMARY e BELHADJ, 2007; KIM et al., 2016).

No presente estudo, foi utilizado o Fe como elemento normalizador e as
concentracdes de referéncia dos elementos correspondem as concentracdes médias da
crosta terrestre apresentados na Tabela 3. Com isto, a Equacdo 6, adapta-se para a
Equacéo 7: (MARINHO et al., 2013; SREEKANTH et al., 2015; SCHINTU et al., 2016)

FE = (M/Fe)amostra

= Equacgéo 7
M
( /Fe)referéncia

4.9. Descontaminacdo da vidraria e tratamento de residuos

Para a descontaminacéo, todo o material foi lavado com detergente seguido de
enxague com agua ultrapura e submergido numa solucao de acido nitrico 10% por um
minimo de 24 horas. Apos este periodo, o material, foi novamente lavado com agua
ultrapura. Posteriormente, o material foi seco a temperatura ambiente.

Todos os residuos produzidos em todas as etapas para determinacdo elementar,
foram recolhidos e colocados em frascos devidamente identificados de acordo com as
normas definidas pela comissao de residuos da EQA, e armazenados para posterior

recolhimento e tratamento pela Furg.

4.10. Tratamento de dados

Investigou-se a relacdo entre todos os parametros medidos nas amostras de
sedimento, através do teste de correlacdo ndo paramétrica de Spearman. Para todos os
testes foi utilizado um intervalo de confianca de 95% e usou-se o sofware “Statistica”

versao 8.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Desempenho analitico

Na Tabela 8, sdo apresentadas as faixas lineares, os coeficientes de correlagao
linear (r), os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) tanto instrumentais quanto do

meétodo, para todos os analitos investigados.

Tabela 8. Parametros de mérito para os elementos Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe e Mg determinados

por FAAS.
) Faixa linear LD LQ LD* LQ*
Analitos r
(mg L™ (mglL*)  (mgL?')  (mgkg?) (mgkg?)

Cu 0,20-3,0 0,999 0,03 0,10 1,50 50
Zn 0,05-1,30 0,999 0,01 0,05 0,5 2,5
Mn 0,15-25 0,999 0,04 0,14 2,0 7,0
Ni 0,15-3,0 0,999 0,03 0,10 1,50 50
Pb 0,1-20 0,996 0,03 0,09 1,50 4,5
Fe 0,5-8,0 0,999 0,11 0,37 5,50 18,5
Mg 0,05-0,6 0,998 0,01 0,04 0,50 2,0

r: coeficiente de correlacao linear
LD e LQ: limite de detecgdo e quantificagdo instrumentais

LD* e LQ*: limites de deteccdo e quantificacdo do método

A linearidade das curvas de calibragédo foi avaliada através do coeficiente de
correlacéo linear (r). As faixas de concentragéo foram estabelecidas como aquelas faixas
para as quais as curvas de calibragdo mostraram coeficientes de correlagdo maiores a
0,99.

Pode ser observado que em todos 0s casos, obtiveram-se limites de quantificacao
do método menores que as concentracdes estabelecidas pela legislagio CONAMA
454/2012 (Tabela 1), demonstrando que a determinagcdo dos elementos em estudo &
factivel.

Com o intuito de avaliar a exatidao, na Tabela 9, sdo apresentados os valores
observados e certificados dos CRM’s. Adicionalmente, sdo apresentados os niveis de
concordancia (expressos em porcentagem) do valor obtido no presente estudo frente ao

valor certificado, apresentando uma variagdo de 61 até 98%, sendo os valores mais
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baixos os observados para o Ni. Devido ao método de decomposi¢cdo empregado

consistir

de um ataque parcial, no qual ocorre a extracdo da fracdo de elementos

biodisponiveis, as baixas porcentagens de recuperacao de alguns elementos podem ser

justificadas pois 0 ataque a matriz néo é total.

Tabela 9.

Valores obtidos e valores certificados para Cu, Zn, Ni, Pb, Mn, Mg e Fe nos CRM’s
MESS-1, PACS-1 e IAEA-356 (Valores expressos em mg kg™ + desvio padréo, exceto
Fe e Mg em % = desvio padrédo, n=2) com 0s respectivos niveis de concordancia em
%.

Elemento CRM
Valor certificado Valor Obtido Concordancia (%)
PACS-1 452 +2,0 417,26 £ 20,72 92
Cu MESS-1 25,1 +3,8 19,80 + 0,89 79
IAEA-356 365 (351 — 375)* 356,27 + 8,47 98
PACS-1 824 + 22 696,40 + 22,07 85
Zn MESS-1 191 + 17 137,79 £ 6,46 72
IAEA-356 977 (936 — 1019)* 849,61 £ 14,25 87
PACS-1 44,1+2,0 26,80 + 1,88 61
Ni MESS-1 295+27 18,05 + 0,22 61
IAEA-356 36,9 (35,1 -40,1)* 25,69 + 0,50 70
PACS-1 404 + 20 422,02 + 13,63 107
Pb MESS-1 34+6,1 27,97 £ 4,14 82
IAEA-356 347 (301 — 365)* 337,82 £ 22,06 97
PACS-1 470+ 12 330,64 + 8,47 70
Mn MESS-1 513+ 25 349,55 + 5,70 68
IAEA-356 312 (288 — 323)* 254,31 + 0,77 82
PACS-1 1,45 £ 0,05 1,14 £ 0.05 79
Mg MESS-1 0,87 £ 0.05 0,67 £ 0,01 77
IAEA-356 *x *x *x
PACS-1 4,87 £ 0,08 3,80 £ 0,07 78
Fe MESS-1 3,05+0,17 2,36 £ 0,09 77
IAEA-356 2,41 (2,25 -2,51)* 2,20 + 0,07 91

*Faixa de confianca do valor certificado
**\/alor ndo calculado devido a que néo foi reportado o valor certificado do CRM.

Geoquimicamente, o Ni tem uma alta afinidade pelo Fe e S, e também pode estar

associado a carbonatos, fosfatos e silicatos (ALLOWAY, 2013). Em sedimentos
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marinhos superficiais (6xicos), o Ni pode ser encontrado preferencialmente associado a
Oxidos de Fe e/ou Mn e silicatos (EGGLETON e THOMAS, 2004). Alguns estudos tém
demonstrado que o Ni se encontra nos sedimentos predominantemente associado a
fracdo silicatada ou também conhecida como fracdo residual. Os metais encontrados
nesta fracdo, sdo quimicamente resistentes e biologicamente imdveis ou inativos (ndo
biodisponiveis) (MASSOLO et al., 2012; CHAHARLANG et al., 2016; EMILI et al., 2016;
NEYESTANI et al., 2016; BASTAMI et al., 2017). Desta forma, a baixa concordancia
apresentada pelo Ni no presente estudo € justificada.

Nos casos do Mn, Fe e Mg, estes metais também apresentam uma importante
associacdao com a fracéo silicatada presente no sedimento (MASSOLO et al., 2012),
indicando desta forma, que as baixas concordancias observadas em alguns casos para
estes elementos, seja devido a este fato.

Adicionalmente, foi realizado o teste de adicdo e recuperacdo com o intuito de
certificar que as concordancias observadas se devem a influéncia da matriz (presenca
de metais na fracéo silicatada) e ndo devido a ineficiéncia do procedimento experimental
adotado. As porcentagens de recuperacdo observadas empregando o teste de adicdo e
recuperacao variaram de 83 até 93 % (Tabela 10), em concordancia com o0s critérios
estabelecidos pela EPA que indica que os testes de adicdo e recuperacao sao aceitaveis
dentro da faixa de 80 — 120% (EPA, 1995).

Tabela 10. Recuperacdes observadas (%) no teste de adicdo e recuperacado para os analitos Cu,
Zn, Ni, Mn, Mg e Fe na amostra A05 janeiro 2015 (n=4)

Concentracdo . Concentracéo
Concentracéo
Amostra ndo amostra %
Elemento . adicionada* -~
fortificada fortificada Recuperacao
mg L
mg L*? mg L*?

Cu 0,30 £ 0,02 0,30 0,59 + 0,01 93
Zn 0,44 £ 0,04 0,40 0,77 £0,01 83
Ni <LQ 0,30 0,25 + 0,02 83
Mn 1,77 £ 0,04 0,5 2,21 +0,16 88
Mg 66 + 20 50 107,50 = 2,09 83
Fe 230 £ 26 50 276,15+ 2,73 92

* Aliquotas de solucdo padrédo de cada elemento, foram adicionadas previamente ao

processo de decomposicéo.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 10, pode ser observado
gue ndo houve perdas aprecidveis durante o processo de decomposicdo, confirmando
gue os resultados obtidos para os CRM'’s (Tabela 9), correspondem as fracbes dos
analitos que o método tem capacidade de extrair, ou seja, aquela fracdo considerada
ambientalmente mais disponivel.

A precisdo do método foi verificada através da repetitividade e precisdo
intermediaria, obtendo, em todos os casos, valores de RSD’s menores que 15%, em
concordancia com os critérios estabelecidos pela ANVISA através da resolucéo n° 899
(ANVISA, 2003). Os resultados observados para a precisdo intermediaria sao
apresentados na Tabela 11, onde de forma geral, observa-se que os resultados obtidos
apresentaram um RSD menor a 10% para todos os elementos, sugerindo que em dias
diferentes, as concentracdes ndo apresentaram uma variabilidade apreciavel em relacdo
a média. Por tanto, demonstrou-se que o método de preparo foi reprodutivel em dias
diferentes.

46



Tabela 11. Concentracdo, desvio padrédo e RSD dos elementos Cu, Zn, Ni, Pb, Mn, Fe e Mg obtidos para a mesma amostra de sedimento

processada em dias diferentes (n=2).

Bateria de
decomposicao
1
2
3
4
5
Média
Des.padréo
RSD (%)

Cu
mg kg*
22,85+ 1,07
19,59 £ 0,91
23,61 +0,72
19,91 +£0,44
22,03+1,53
21,60
1,84
8,50

Zn
mg kg*
74,12 + 0,71
71,18 £ 4,72
67,26 1,14
67,15+1,81
67,26 £ 0,41
69,39
3,44
4,96

Ni
mg kg*
20,77 £ 0,44
21,50 £ 0,58
21,53 +0,92
20,96 + 1,34
18,76 £ 1,66
20,70
1,34
6,49

Mn
mg kg?
369,19 + 21,21
352,63 + 14,20
371,61 +£1,22
365,60 + 13,36
387,66 £ 1,76
369,34
15,28
4,14

Pb
mg kg
18,70 + 1,76
18,55 + 0,33
15,60 + 0,64
16,28 + 1,08
13,57 + 1,50
17,54
2,21
13,37

Fe
%
3,88 + 0,09
3,97 £+ 0,18
4,33 £ 0,03
4,04 £ 0,27
3,94 + 0,04
4,04
0,20
4,88

Mg

%
1,04 +0,02
1,15+ 0,07
1,06 £ 0,05
1,03 +0,03
1,10+0,01

1,08

0,06

5,27
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5.2. Discussao das séries de dados

A seguir, os resultados obtidos neste estudo, serdo apresentados e discutidos de
forma separada conforme o periodo de coleta. Os resultados serdo apresentados em
tabelas e para melhor compreensédo dos mesmos, estes serdo apresentados também em
forma de graficos.

Para a série de dados correspondentes a julho de 2014, a discussao sera dividida
em grupos:

1) Pontos coletados de forma paralela a costa a profundidades similares —

amostras coletadas em ambientes influenciados por paleocanais (PAL1 até
PAL10);

2) Pontos coletados de forma paralela a costa a profundidades similares —
amostras coletadas em ambientes nao influenciados por paleocanais
(ambientes proximos ao Rio Mampituba);

3) Pontos coletados perpendicularmente a costa (profundidades diferentes) nos
transectos TRN, TRC, TrP3 e TrP9.

Para a série de dados correspondentes a janeiro e julho de 2015, a discussao

serd realizada sobre cada transecto.

48



5.2.1. Serie de dados —julho 2014

Na Tabela 12, sdo apresentadas as concentracfes quantificadas no presente
estudo para os elementos analisados com o0s respectivos desvios padrao.
Adicionalmente, na se¢cédo anexos, na Tabela 21, séo apresentadas as porcentagens de
granulometria para as amostras. Cabe ressaltar que os dados de granulometria foram
obtidos por outros grupos de trabalho que também formam parte do projeto INCT e sao
apresentados neste estudo com o objetivo de estabelecer correlacbes entre todos os
dados. Ja foi comprovado em outros trabalhos, que a concentracdo de metais, esta
relacionada com o tamanho de particula, especificamente com a fracéo fina (LI et al.,
2015; SCHINTU et al., 2016). Neste sentido, no presente estudo foi observado que em
termos gerais, sedimentos com elevadas porcentagens de finos apresentaram
concentracbes dos elementos quimicos maiores daqueles sedimentos com menor
porcentagem de finos. Para este periodo ndo serdo apresentadas as concentracdes de
COT e NT, por eles ndo estarem disponiveis para esta campanha amostral.

Com o intuito de avaliar a qualidade do sedimento, incluiram-se os valores limites
estabelecidos pela legislacao vigente, através da resolucdo CONAMA 454/2012 (Tabela
1).

Para os elementos Cu, Zn e Pb, todas as amostras apresentaram valores de
concentracdo menores que o limite inferior (nivel 1) estabelecido pelo CONAMA
454/2012. Para o elemento Ni, quase todas as amostras apresentaram concentracoes
inferiores do limite inferior (20,9 mg kg!), a excecéo dos pontos TRN-5 e TRC-5 para 0s
guais obtiveram-se concentracoes levemente maiores, no entanto, inferiores do limite
superior (51,6 mg kg?). Estes resultados indicam, que os elementos mencionados,
apresentam uma baixa probabilidade de risco para a biota.

Para os elementos Fe, Mn e Mg, ndo se tem legislacdo, porém, as concentracdes
encontradas no presente estudo, estdo dentro das faixas tipicas registradas nas bases
de dados para sedimentos lamosos de regides rasas das plataformas continentais

(Tabela 2), indicando desta forma, que néo se tem contaminacao por estes elementos.
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estabelecidos pela legislacdo. Dados expressos em mg kg* para Cu, Zn, Mn, Ni e Pb e em % para Fe e Mg.

Estacao

TRN-1
TRN -2
TRN -3
TRN -4
TRN -5
TRC -5
TRC -4
TRC -3
TRC -2
TRC -1
Mampituba
Lobos
Guarita
TRS -1
Pal— 10
Pal -9
Pal -8
Pal -7
Pal -6

Cu
(mg kg™)
7,23 +0,02
7,42 +0,31
13,41 £ 0,46
11,63 + 0,26
24,21 +0,21
24,14 + 0,42
16,41 + 0,26
17,19 + 0,88
6,68 £ 0,32
13,84 + 1,56
7,11 +0,34
13,60 + 0,33
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
5,67 +0,16

Zn
(mg kg?)
6,77 + 0,23
5,57 + 0,41
24,94 + 1,87
39,47 + 0,80
66,29 + 1,54
63,22 + 1,37
40,18 + 0,77
26,32 + 0,58
<LQ
8,66 + 0,78
7,75 + 0,37
50,83 + 1,41
5,31 + 0,06
8,38 £ 0,22
12,97 + 0,51
9,36 + 0,40
11,20 + 0,31
17,18 + 0,43
8,27 £ 0,16

Mn
(mg kg?)
423,94 + 7,89
275,17 + 3,92
411,27 + 23,15
753,53 + 9,75
465,02 + 5,95
501,87 + 23,63
738,97 + 10,73
352,90 + 11,58
310,39 + 13,99
340,39 + 13,57
330,98 + 26,98
461,24 + 16,43
252,04 + 6,33
213,39 + 4,80
190,85 + 13,18
169,90 + 4,09
249,94 + 5,12
352,52 + 3,83
158,40 + 1,46

Ni
(mg kg™)
<LQ
<LQ
8,58 £ 0,92
12,74 £1,98
21,23 +£0,84
22,47 £ 0,36
16,05 £ 0,66
12,78 £1,89
<LQ
6,03 £ 1,06
7,09+1,24
12,09 +1,85
<LQ
<LQ
6,19+ 1,11
<LQ
<LQ
5,42 + 0,55
<LQ

Pb
(mg kg™)
5,84 + 0,08
<LQ
9,48 + 0,04
13,22 + 0,88
17,11 + 0,43
22,73 +0,98
14,40 + 0,49
10,97 + 0,96
<LQ
5,48 + 0,50
8,45 + 0,35
16,98 + 1,87
7,82 0,09
9,50 + 0,43
8,48 + 0,82
7,55 + 0,09
4,90 + 0,70
8,00 + 1,31
<LQ

Fe
(%)

0,43 + 0,013
0,48 + 0,020
1,69 + 0,106
2,54 + 0,109
3,82 +£0,126
3,76 £0,121
2,43 £ 0,097
1,71 +£ 0,038
0,35 + 0,020
0,70 + 0,011
0,77 +0,010
2,83 +0,104
0,40 + 0,017
0,50 + 0,020
0,89 + 0,037
0,77 £ 0,025
0,96 + 0,048
1,27 £ 0,023
0,88 + 0,009

Mg
(%)

0,15 + 0,002
0,14 + 0,002
0,47 + 0,012
0,73 0,019
1,27 + 0,133
1,17 +£ 0,102
0,76 = 0,016
0,47 = 0,004
0,09 + 0,004
0,17 + 0,001
0,14 + 0,003
0,86 + 0,042
0,13 + 0,003
0,16 + 0,003
0,26 + 0,006
0,21 + 0,005
0,23 = 0,009
0,33 + 0,004
0,18 = 0,001

Tabela 12. Resumo das concentra¢des + SD correspondentes as amostras coletadas no periodo de julho de 2014 (n=3) e 0s respectivos niveis
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Tabela 12. Resumo das concentragfes + SD correspondentes as amostras coletadas no periodo de julho de 2014 (n=3) e os respectivos niveis

estabelecidos pela legislacdo. Dados expressos em mg kg™ para Cu, Zn, Mn, Ni e Pb e em % para Fe e Mg. (continuacgéo)

Estacao

Pal -5
TrRP3 1l
TrRP3 11l
Pal—4
Pal—3
Pal -2
Pal-1
TrP9 Il
TrP9 Il
Nivel 1*
Nivel 2*

Cu
(mg kg™)
<LQ
8,89+0,12
9,17+ 0,12
<LQ
12,49 £ 0,51
23,49 £ 0,25
14,74 £ 0,20
<LQ
<LQ
34
270

Zn
(mg kg™)
19,63 + 0,12

30,97 £ 0,14
34,83 0,41
12,77 £ 0,39
37,01 £0,43
63,76 + 1,06
42,06 £ 0,27
9,79 + 0,15
<LQ
150
410

Mn
(mg kg™)
461,95 + 12,35

359,13 + 6,53
470,43 + 11,89
365,04 + 4,75
665,32 *+ 18,69
737,98 + 16,95
447,77 + 7,53
314,79 £ 8,65
32,28 £ 0,84

Ni
(mg kg™)
7.11 £ 0,24

11,18 + 0,97
13,61+1,01
<LQ
7,41+1,11
14,54 £1,40
9,53 +0,37
<LQ
<LQ
20,9
51,6

*Niveis de concentracdo estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 454/2012

Pb
(mg kg™)
11,55 + 1,37

9,49 £ 0,76
12,27 + 1,28
6,50 £ 0,83
10,21 + 1,60
17,70 + 1,58
9,36 + 0,16
<LQ
<LQ
46,7
218

Fe

(%)
1,46 + 0,003
2,06 + 0,065
2,42 + 0,011
1,05+ 0,013
2,32 + 0,046
3,85+ 0,031
2,68 + 0,013
0,69 + 0,014
0,09 + 0,007

Mg

(%)
0,35 + 0,006
0,52 + 0,006
0,71 +0,012
0,24 + 0,001
0,62 + 0,015
0,97 £ 0,018
0,69 = 0,001
0,19 + 0,002
0,05 + 0,001
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Para melhor discussao dos dados, os mesmos serédo apresentados em forma de
gréficos. Com estes graficos pretende-se mostrar a distribuicdo de Fe, Ni, Cu, Zn, Mn,
Pb, Mg e % de finos tanto ao longo da plataforma continental quanto ao longo dos
transectos. Para o periodo de julho 2014, a discussao sera dividida em secdes. Na
primeira secao, serd abordada a distribuicdo ao longo dos paleocanais PAL1 até PAL10.
Na segunda secao sera discutida a distribuicdo nos pontos Mampituba, Lobos, Guarita

e TRS-1 e finalmente sera abordada a distribuicdo nos diferentes transectos.

5.2.1.1. Distribuicdo da concentracdo dos metais nos sedimentos ao longo dos
paleocanais PALlaté PAL 10

A seguir é apresentada a distribuicdo dos elementos Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe e Mg
e a distribuicdo da fracao fina dos sedimentos ao longo dos paleocanais (Figura 7), sendo
o0 PAL-1 o ponto mais proximo da desembocadura da Lagoa dos Patos e o PAL-10 o

mais distante (direcéo norte).
Figura 7. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e Finos ao longo dos paleocanais
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Figura 7. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e Finos ao longo dos paleocanais
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Da Figura 7, pode-se inferir que existe uma tendéncia muito clara na distribuicao
elementar e porcentagem de finos. Visualmente, parece haver uma correlacdo entre
esses parametros, pois todos eles seguem um comportamento similar quanto a sua

distribuicdo. Os maiores valores sao observados para os pontos PAL-1, PAL-2 e PAL-3,
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gue sdo 0s pontos que se encontram mais préximos da desembocadura da Lagoa dos
Patos, a distancias (ao norte) aproximadas de 53 km, 58 km e 158 km respectivamente.
Isto sugere que a deriva litoranea pode estar exercendo uma influéncia no transporte de
sedimentos finos que tém como fonte provavel a Lagoa dos Patos.

A tendéncia observada, pode indicar, que existe efetivamente transporte de
sedimentos ao longo da plataforma interna. Os sedimentos finos provenientes
possivelmente da Lagoa dos Patos e do Rio da Prata, sdo carregados sob a influéncia
das correntes costeiras através das plumas do Rio da Prata e Lagoa dos Patos, cujo
efeito perde forca na medida que segue na direcao norte. O transporte de sedimentos
desde o sul da plataforma, especificamente desde o Rio da Prata, até o extremo norte
da PCSB, ja foi estudado e documentado por diferentes autores. DE MAHIQUES et al.
(2008), utilizaram isotopos de Pb e Nd, para identificar a fonte e transporte dos
sedimentos da plataforma Sudeste de América do Sul. Neste estudo os autores
conseguiram demonstrar que a fonte dos sedimentos da plataforma argentina, séo
rochas andinas carregados pelo Rio da Prata. Sedimentos com caracteristicas similares
foram observados até pelo menos 28°S (extremo norte da PCSB) confirmando a
efetividade da Pluma do Rio da Prata no transporte de sedimentos. NAGAI et al. (2014),
estudaram a mineralogia e a atividade de radionuclideos naturais (*°K) e artificias (*3’Cs)
dos sedimentos superficiais entre Cabo Frio (23°S) e a desembocadura do Rio da Prata
(38°S), afim de explorar os fatores hidrodinAmicos que influenciam nos processos
deposicionais sobre a plataforma. Os resultados deste estudo, confirmaram que a Pluma
do Rio da Prata € a maior fonte de sedimentos terrigenos até aproximadamente 27°S,
sob a forte influéncia das correntes costeiras do Brasil. Em zonas mais ao norte de 27°S,
a Corrente do Brasil prevalece transportando sedimentos provenientes de regides
equatoriais.

Como foi exposto anteriormente, os sedimentos séo carregadores de uma ampla
variedade de compostos e elementos. Estes compostos e elementos, podem ser
carregados pelos sedimentos desde a sua origem até atingir o fundo marinho, ou podem
ser introduzidos aos sedimentos posteriormente. Devido a isto, as concentragbes
elementares encontradas no presente estudo, podem nao ser provenientes
exclusivamente do Rio da Prata e Lagoa dos Patos.

A Lagoa dos Patos encontra-se separada da plataforma continental por uma
barreia de areia permeavel, formando o sistema aquifero superficial — oceano. Como

indicado por NIENCHESKI et al. (2007) , esta barreira, pode representar uma via de
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transporte de solutos, seja, permitindo a entrada de agua doce para o0 oceano, servindo
como zona de mistura ou favorecendo a recirculacdo de 4gua salgada. Nesse estudo,
0s autores conseguiram demonstrar que efetivamente, existe adveccao de agua doce da
Lagoa dos Patos para o oceano através da barreira permeavel, transportando um
importante fluxo de nutrientes. Porém, os resultados encontrados, indicaram que existe
uma outra fonte subterranea néo identificada aportando fluxos adicionais de importante
porte.

Estes fluxos adicionais podem contribuir com material dissolvido, que ao entrar
em contato com agua de salinidade alta, pode conduzir a uma serie de reacfes quimicas,
fisicas e biologicas, que alteram a interacéo entre os estados dissolvido e particulado de
uma espécie, como por exemplo os metais, provocando alteracdes das concentracfes
nos sedimentos(CHESTER, 2009).

Os pontos que estdo sendo discutidos neste estudo (PAL-1 até PAL-10),
correspondem a pontos coletados sobre paleocanais observados na superficie da
plataforma continental durante o cruzeiro de amostragem com o auxilio de
instrumentacdo a bordo, que de forma remota, registra alteracdes nas caracteristicas
estruturais do fundo da plataforma. A seguir, sdo mostrados os registros de dois dos dez
paleocanais observados durante o cruzeiro (Figura 8 e Figura 9).

Figura 8. Registro obtido com utilizacdo de energia acustica identificando uma estrutura

acanalada interpretada como paleocanal (PAL-1)
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Figura 9. Registro obtido com utilizacdo de energia acuUstica identificando uma estrutura

acanalada interpretada como paleocanal (PAL-2)

As Figuras 8 e 9, correspondem a registros obtidos com a utilizacdo de
metodologias acusticas, onde o registro, € gerado por pulsos de energia acustica que
viajam pela coluna de agua e séao refletidos pelo fundo marinho. Os registros obtidos,
dependem das propriedades fisicas do fundo marinho. No caso dos paleocanais, que
foram preenchidos ao longo do tempo por sedimentos formando camadas de
caracteristicas distintas, parte dos pulsos de energia sdo refletidos e parte séo
adsorvidos em cada camada de sedimento, obtendo assim, 0s registros como 0s
mostrados acima (AYRES NETO, 2001).

Os paleocanais sé@o canais fluviais antigos que tém sido preenchidos com
sedimentos de carater mais permeavel do que os sedimentos no ambiente adjacente
(MULLIGAN et al., 2007). Neste sentido, os paleocanais, podem atuar como vias de
transporte preferenciais de fluxos subterraneos carregadores de material dissolvido,
devido a presenca de sedimentos permedveis que possibilita e favorece estes fluxos
(MULLIGAN et al., 2007; LIBES, 2009). Isto, pode indicar, que existe uma relacao entre
a presenca de paleocanais na plataforma continental e o transporte de fluxo subterraneo
observado por NIENCHESKI et al. (2007).

5.2.1.2. Distribuicdo da concentracdo dos metais nos sedimentos nos pontos
TRS-1, Guarita, Lobos e Mampituba

A seguir é apresentada a distribuicdo dos elementos Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe e Mg
e a distribuicdo da fracao fina dos sedimentos ao longo dos pontos (do sul para o norte)
TRS-1, Guarita, Lobos e Mampituba.
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Figura 10. Distribuicao de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo dos pontos Mampituba,

Lobos, Guarita e TRS-1.
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Figura 10. Distribuicao de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo dos pontos Mampituba,
Lobos, Guarita e TRS-1 (continuagéo)
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Os elementos determinados assim como a porcentagem de finos, mostram uma
tendéncia similar quanto a sua distribuicdo ao longo dos pontos coletados (Figura 10).
Aparentando desta forma, a existéncia de uma correlagéo entre esses parametros.

Nesta area delimitada pelos pontos em discussao, existe a presenca do estuario
do Rio Mampituba, representando uma fonte potencial de material sedimentar. Os pontos
TRS-1, Guarita e Lobos, estdo localizados a distancias aproximadas (ao sul) da
desembocadura do rio Mampituba de 30 km, 5 km e 2 km respectivamente. O ponto
Mampituba, foi coletado perpendicularmente da desembocadura a uma distancia
aproximada de 2 km.

Dos graficos da Figura 10, pode-se observar que as porcentagens elementares e
de finos nos pontos TRS-1, Guarita e Mampituba, sdo apreciavelmente menores das
encontradas para o ponto identificado como Lobos. Este comportamento discorda do que
ja foi discutido na sec¢éo anterior, onde se discutiu que os sedimentos sdo carregados
em direcdo norte sobe as influéncias da pluma do Rio da Prata / Lagoa dos Patos e as
correntes costeiras, até pelo menos 27°S. O ponto identificado como Lobos encontra-se
muito mais ao sul desse limite e um comportamento similar ao apresentado nos
paleocanais era esperado, ou seja, sedimentos carregados desde o Sul com efeito de
diluicdo em direcdo norte. A aparente acumulagéo de sedimentos no ponto Lobos,
poderia indicar uma alteracdo nas condicfes energéticas da area. ZASSO et al. (2013),
estudaram as alteracdes litoraneas nas praias adjacentes ao Rio Mampituba. Os autores
observaram, que ao sul da desembocadura deste rio, tem-se um pronunciado setor de

praia com as maiores taxas de acréscimo da linha de praia ao longo dos anos. Segundo
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0s autores, este comportamento, pode ser devido a influéncia gerada pela presenca da
llha dos Lobos, localizada a 1,7 km ao sudeste do Rio Mampituba. Portanto, esta zona
estaria mais abrigada das ondulacbes de maior energia. Esta ilha, foi descrita por
DELANEY (1965), como a unica ilha ao longo da Planicie costeira, localizada fora da
costa de Torres, de composicao baséltica, apresentando um relevo ndo maior a 2 m
acima do nivel do mar. ABSALONSEN e SARAIVA (2003), afirmam que a construcao
dos molhes na desembocadura do Rio Mampituba, provocou o acumulo de sedimentos
na parte sul desta obra, confirmando o padréo de deriva litoranea de sedimentos do litoral
do Rio Grande do Sul em direcéo nordeste (sedimentos sao transportados do sul para o
norte). LELIS e CALLIARI (2003), estudaram a variabilidade da linha de costa ao longo
da plataforma continental, e observaram que a Praia Grande (praia ao sul do Rio
Mampituba), apresentou um comportamento diferenciado das outras praias estudadas,
com incremento intenso da linha de praia, devido a presenca de um afloramento baséltico
(Ilha dos Lobos) ao sul da desembocadura, e aos molhes localizados na desembocadura.

Em concluséo, a distribuicdo de sedimentos na altura de Torres, encontra-se
influenciada pela presenca da Ilha dos Lobos que diminui as condicdes energéticas do
ambiente, e dos molhes da desembocadura do Rio Mampituba. Estas duas feicoes,
favorecem a retencdo dos sedimentos que estdo sendo transportados desde o sul da
plataforma em direcdo norte. Tudo isto, explica entdo, o comportamento encontrado tanto
para as porcentagens de finos, como para as concentracdes elementares encontradas
no presente estudo.

Adicionalmente, como fonte potencial de material dissolvido (metais), nesta area
de estudo, existe a presenca dos sistemas aquiferos Serra Geral e Guarani. Estes séo
importantes reservatérios de agua subterranea em América do Sul. (LOPES DE PAIVA
(2014)), demonstrou que existe um importante aporte de descargas destes aquiferos
para 0 oceano na area em estudo, carregando uma importante quantidade de nutrientes.
O material dissolvido carregado por estas descargas, uma vez em ambientes de
salinidade mais elevados, podem sofrer alteragbes fisico-quimicas afetando a
composicdo dos sedimentos da area (CHESTER, 2009).

As aguas subterraneas tendem a ser anoxicas, e por tanto, contém metais traco
na sua forma reduzida. Por exemplo, a maioria de aguas subterrdneas possuem altas
concentracdes de ions de Fe*? (aq), e este quando entra em contato com a &gua marinha
gue € um ambiente Oxico, sofre o processo de oxidacdo na presenca de Oz do meio,

resultando na formacao de oxi-hidroxidos de ferro em fase sdlida. Muitos outros metais
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e fosfatos tendem a incorporar-se nestes oxi-hidroxidos através de co-precipitacédo e

absorcdo eletrostatica. Estes precipitados e co-precipitados sdo posteriormente

depositados nos sedimentos (LIBES, 2009).

5.2.1.3. Distribuicdo da concentracdo dos metais nos sedimentos ao longo dos

transectos TRN, TRC e TrP3

A seguir é apresentada a distribuicdo dos elementos Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe e Mg

e a distribuicdo da fracéo fina dos sedimentos ao longo dos transectos TRN (Figura 11),

TRC (Figura 12) e TrP3 (Figura 13).

Figura 11. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo do Transecto TRN
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Figura 11. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo do Transecto TRN
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Figura 12. Distribuigdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo do Transecto TRC
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Figura 12. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo do Transecto TRC
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Figura 13. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo do Transecto TRP3
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Figura 13. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo do Transecto TRP3
(continuacao)
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De forma geral, tanto os metais quanto a fracao fina dos sedimentos para os
transectos TRN e TRC, apresentam o mesmo comportamento, sugerindo a existéncia de
uma correlacéo entre todos os parametros; a medida que os pontos se afastam da costa,
ou seja, a medida que aumenta a profundidade de coleta, as concentracdes dos
elementos e a porcentagem de finos tém uma tendéncia a aumentar. Isto indica, que a
profundidades maiores, as condi¢cdes energéticas se debilitam permitindo que o material
em suspensdo seja acumulado e depositado no fundo. Baseado no anterior, 0s
sedimentos estudados nestes transectos sofrem uma distribuicdo na plataforma causada
pelas condicBes energéticas.

Unicamente o padrdo mostrado pela porcentagem de finos no Transecto TrP3,
nao parece seguir o comportamento geral. O primeiro ponto deste transecto,
corresponde a uma amostra coletada sobre um paleocanal (PAL 5), onde a dindmica de
sedimentacdo pode ser diferente dos pontos adjacentes. Por outro lado, a tendéncia
observada para os elementos neste transecto ndo parece ser concordante, pois espera-
se que as concentragfes sejam maiores quanto maior é a porcentagem de finos. Neste
sentido, uma hipétese que explicaria este comportamento envolve a adveccao
comprovada de agua doce para o oceano carregando metais na forma dissolvida
(NIENCHESKI et al., 2007). Uma vez que estes metais se misturam com a agua salgada,
estes sofrem alteracbes quimicas, provocando a precipitacdo deles. Durante este
processo de precipitagdo, a dindmica do médio pode transportar estes precipitados a
profundidades maiores onde as condicbes sdo menos energéticas para finalmente

enriquecer os sedimentos mais profundos (LIBES, 2009). Isto poderia indicar a existéncia
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de uma importante influéncia de aporte de metais através de fontes subterraneas para

esta area em especifico.

5.2.1.4. Distribuicdo da concentragcdo dos metais nos sedimentos ao longo do

transecto TrP9

A seguir € apresentada a distribuicdo dos elementos Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe e Mg

e a distribuicdo da fracao fina dos sedimentos ao longo do transecto TrP9 (Figura 14).

Figura 14. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo do Transecto TRP9
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Figura 14. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg e % Finos ao longo do Transecto TRP9

(continuacéo)

1]
8 4
-
2 64
(@]
E 4]
T
2 T
0 '
N N\ N
Y - (o)
Qv &8 &&Q
Pontos de coleta
0,8
| — Mg
0,6
X 04
0,2 1
0,0 . ' i

N N\ N
N - (e}
Qv &8 &&Q

Pontos de coleta

100

80

60 -

%

40 1

20 1

—— Fe

T

\/'\'
QY

Q\\\ o_,®
’\8 &8

Pontos de coleta

== Finos

N
al

A\ QD
& <
o\ &8

Pontos de coleta

O transecto TPR9, apresentou uma distribuicdo de metais e fracao fina diferente

aguela mostrada nos transectos ja discutidos, mas, ainda mantem a correlacao entre

estes parametros. Este transecto, esta localizado ao norte da desembocadura da Lagoa

dos Patos, aproximadamente a 58 km. Observa-se que a concentracao dos elementos e

a porcentagem da fracédo fina, diminuem a medida que a profundidade aumenta.

A area em estudo, é altamente energética. Estas condi¢des junto com as plumas

do Rio da Prata e da Lagoa dos Patos, que em inverno ou em condi¢cdes de alta

pluviosidade apresentam uma forte influéncia no transporte de material para o norte,

poderiam estar alterando as caracteristicas sedimentares no transecto TrP9, indicando,

gue nesta area, especificamente nos pontos mais externos, tem-se uma eroséo devido

as condi¢cdes do ambiente.
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5.2.1.5. Correlacfes entre parametros das amostras de julho 2014

Para os dados correspondentes a julho de 2014, foi observada uma possivel
correlacdo entre os elementos e a quantidade de finos em todas as amostras. Afim de
confirmar a existéncia desta correlacdo, é apresentada a matriz de correlacdo baseada

no teste ndo parameétrico de Spearmam (Tabela 13).

Tabela 13. Matriz de correlagdo ndo paramétrica de Spearman para dados correspondentes ao

periodo de coleta de julho 2014

Coeficientes de correlacao*

Variavel
Cu Zn Mn Ni Pb Fe Mg Finos

Cu 1

Zn 0,74 1

Mn 0,74 0,80 1

Ni 0,82 0,88 0,72 1

Pb 0,67 0,85 0,78 0,86 1

Fe 0,76 0,98 0,79 0,89 0,85 1

Mg 0,74 0,99 0,80 0,87 0,85 0,98 1
Finos 0,74 0,91 0,81 0,84 0,89 0,89 0,90 1

*Matriz de correlacdo elaborada com o programa STATISTICA verséo 8.0, utilizando um intervalo
de confianga de 95%. Os valores em vermelho indicam correlagdes significativas (p<0,05).

Como pode ser observado, existe uma correlacéo positiva significativa entre todos
os elementos e a fracao fina. Isto sugere que todos 0s elementos seguem um processo
de sedimentacédo similar auxiliado principalmente pela adsorcéo deles na fracéao fina do
material em suspenséo que posteriormente atinge o fundo da plataforma continental.

Além do anterior, os elementos Cu, Zn e Ni, tém uma correlacao significativa com
os elementos Mn, Fe e Mg. Isto indicaria que todos os elementos compartem a mesma
origem. Considerando que Mn, Fe e Mg geralmente sdo provenientes de fontes naturais,
se poderia supor que os outros elementos também séo provenientes de fontes naturais

e que em geral, aportes antropogénicos nao sao influentes na zona de estudo.

5.2.1.6. Determinacdo do FE para amostras de julho 2014

Com o intuito de avaliar a influéncia de fontes antropogénicas dos metais
determinados nos pontos de coleta para o periodo de julho de 2014, a seguir sao
apresentados os FE’s correspondentes (Tabela 14):
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Tabela 14. Fatores de enriquecimento (FE) para Cu, Zn, Mn, Ni, Pb e Mg nos sedimentos

superficiais correspondentes ao periodo de coleta de julho de 2014, usando Fe

como elemento normalizador e dados da crosta terrestre como valores de

referéncia.

Estacdo Cu
TRN -1 1,84
TRN -2 1,69
TRN -3 0,87
TRN -4 0,50
TRN -5 0,69
TRC -5 0,70
TRC -4 0,74
TRC -3 1,10
TRC -2 2,06
TRC-1 2,17
Mampituba 1,01
Lobos 0,53
Guarita 0,17
TRS-1 0,32
Pal-10 0,42
Pal—9 0,35
Pal — 8 0,36
Pal -7 0,40
Pal — 6 0,70
Pal -5 0,39
TrP3 1l 0,47
TrP3 1l 0,41
Pal -4 0,31
Pal -3 0,59
Pal -2 0,67
Pal -1 0,60
TrP9 I 0,34
TrP9 Il 0,24

Zn
0,43
0,32
0,41
0,43
0,48
0,46
0,46
0,43
0,21
0,34
0,28
0,49
0,36
0,46
0,40
0,34
0,32
0,37
0,26
0,37
0,41
0,40
0,33
0,44
0,46
0,43
0,39
0,53

Mn
4,79
2,78
1,18
1,44
0,59
0,65
1,48
1,01
4,26
2,37
2,09
0,79
3,03
2,06
1,04
1,07
1,26
1,35
0,87
1,54
0,85
0,94
1,68
1,39
0,93
0,81
1,96
1,74

Ni
0,20
0,46
0,36
0,36
0,40
0,43
0,47
0,54
0,70
0,62
0,66
0,30
0,56
0,59
0,50
0,31
0,31
0,31
0,41
0,35
0,39
0,40
0,06
0,23
0,27
0,25
0,36
1,18

Pb
2,97
1,87
1,22
1,14
0,98
1,32
1,30
1,41
2,96
1,72
2,41
1,31
4,23
4,13
2,08
2,15
1,12
1,38
0,98
1,73
1,01
1,11
1,35
0,96
1,01
0,76
0,63
1,21

Mg
0,74
0,64
0,59
0,61
0,71
0,67
0,66
0,58
0,53
0,51
0,40
0,65
0,67
0,69
0,62
0,57
0,51
0,55
0,45
0,51
0,54
0,63
0,50
0,57
0,54
0,55
0,60
1,17
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Seguindo os critérios estabelecidos por SUTHERLAND (2000), foi constatado que
na maioria dos casos, obteve-se valores de FE<2 para os metais em estudo, indicando
gue estes sao de fontes inteiramente naturais. Algumas amostras apresentaram valores
de 2<FE<5 para alguns elementos, indicando um nivel de enriquecimento moderado.
N&o foram encontrados valores de FE>5.

Pode ser observado que as amostras que apresentaram valores de 2<FE<5 para
alguns elementos, sdo TRN-1, TRN-2, TRC-1, TRC-2, Mampituba, Guarita, TRS-1, Pal-
10 e PAL-9. Estes pontos correspondem a pontos proximos a costa localizados mais ao
norte da PCSB, sugerindo que nesta regido o0s metais quantificados ndo séo
provenientes exclusivamente da erosdo, mas também de outras fontes.

A PCSB é conhecida como uma das areas mais produtivas para a industria
pesqueira nas aguas do Brasil, onde a producdo mais significativa se encontra mais ao
norte da plataforma (NIENCHESKI et al., 2014; MENDONCA et al., 2016). Com isto, uma
das fontes antrépicas de metais nesta regido, pode estar relacionada as atividades
envolvidas na producao pesqueira, circulacdo e manutencao de navios. Além do anterior,
as aguas provenientes de fontes subterraneas ja demonstradas nesta regido, podem
também carregar metais para a plataforma (LOPES DE PAIVA, 2014). Adicionalmente,
poderia se ter influéncia dos efluentes industriais e descargas de residuos oriundos do
continente e inclusive do derramamento de derivados do petréleo que é transportado na

regiao.
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5.2.2. Serie de dados Janeiro 2015

As concentracdes e 0s respectivos desvios padrao obtidos para os elementos Cu,
Zn, Mn, Ni, Pb, Fe e Mg em amostras coletadas em janeiro de 2015, sdo apresentadas
na Tabela 15. Na secdo anexos, também sado apresentadas as porcentagens de
granulometria, COT e NT para todas as amostras (Tabela 22). Estes ultimos dados,
foram fornecidos por outros grupos de trabalho que também formam parte do projeto
INCT.

De forma geral, similarmente a série de dados de julho de 2014, os sedimentos
com maior porcentagem de fracdo fina apresentaram concentracbes maiores dos
elementos quimicos. Além disso, observou-se a existéncia de correlacdo entre a
concentracdo de cada elemento, a fracéo fina e a presenca do COT e NT.

Encontrou-se que para os elementos Cu, Zn e Pb, todas as amostras
apresentaram valores menores da respectiva concentracao limite inferior (nivel 1) da
resolucdo CONAMA 454/2012. Para o elemento Ni, quase todas as amostras
apresentaram concentragées inferiores do limite inferior (20,9 mg kg?), a excec¢do do
ponto AO4 para o qual obteve-se uma concentracao levemente maior, no entanto, inferior
ao limite superior (51,6 mg kg?). Estes resultados indicam, que os elementos
mencionados, apresentam uma baixa probabilidade de risco para a biota.

Para os elementos Fe, Mn e Mg, as concentracdes encontradas, estdo dentro das
faixas tipicas registradas nas bases de dados para sedimentos lamosos de regifes rasas
das plataformas continentais (Tabela 2), indicando desta forma, que ndo se tem
contaminacao por estes elementos.

Para melhor discussao dos dados, os mesmos serdo apresentados em forma de
gréficos. Com estes gréficos pretende-se mostrar a distribuicdo de Fe, Ni, Pb, Cu, Zn,

Mn, Mg, COT, NT e % de finos ao longo dos diferentes transectos.
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Tabela 15. Resumo das concentracdes + SD correspondentes as amostras coletadas no periodo de janeiro de 2015 (n=3) e 0s respectivos niveis

estabelecidos pela legislacdo. Dados expressos em mg kg para Cu, Zn, Mn, Ni e Pb e em % para Fe e Mg.

Estacao

A01
A02
A03
A04
A05
A06
A07
TO1
T02
SMO01
SM03
SM04
Nivel 1*
Nivel 2*

*Niveis de concentragdo estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 454/2012

Cu
(mg kg?)
11,77 + 1,57
6,42 + 0,31
16,47 + 0,22
21,23 +0,88
15,16 + 0,87
8,26 + 0,12
28,05 + 0,62
<LQ
7,20 + 0,45
7,44 + 1,07
15,91 + 0,26
7,35 + 0,29
34
270

Zn
(mg kg™)

19,30 + 0,76
12,78 + 1,40
44,71 + 0,64
69,69 + 2,04
21,97 + 2,04
31,59 + 1,99
67,68 + 2,34
12,77 + 1,15
36,90 + 0,10
15,15 + 0,62
62,90 + 3,08
32,27+ 1,25

150

410

Mn
(mg kg™)
178,32 + 0,83
165,37 + 12,37
469,87 + 9,85
390,87 + 6,58
88,73 + 1,94
299,33 +5,16
237,02 + 13,88
240,46 + 20,12
320,85 + 6,50
119,50 + 3,15
359,17 + 9,68
685,04 + 18,01

Ni
(mg kg™)
<LQ
<LQ
15,42 £1,10
22,32 £ 0,97
<LQ
<LQ
14,85 £ 1,38
<LQ
9,35+£1,41
<LQ
19,03 £ 0,56
16,02 £ 0,60
20,9
51,6

Pb
(mg kg™)
<LQ
<LQ
10,19 + 0,73
14,72 + 0,48
5,39 + 0,07
6,80 + 0,19
16,65 + 1,66
<LQ
8,51 + 0,14
<LQ
17,17 + 0,50
12,84 + 0,83
46,7
218

Fe

(%)
1,12 + 0,03
0,69 + 0,09
2,52 +0,04
3,90 + 0,27
1,15+0,13
2,23+0,17
2,98 + 0,04
0,50 £ 0,05
2,22 +£0,10
0,50 £ 0,03
3,23+£0,10
2,88 £ 0,05

Mg

(%)
0,27 + 0,009
0,20 + 0,007
0,61+0,014
0,71 + 0,005
0,33+ 0,010
0,40 + 0,003
0,87 + 0,049
0,15 + 0,006
0,39+ 0,031
0,16 = 0,002
0,88 + 0,044
1,32 £ 0,014
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5.2.2.1.
transecto TA

Distribuicdo da concentragdo dos metais nos sedimentos ao longo dos

A seguir € apresentada a distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT, NT e

finos nos sedimentos ao longo do transecto TA (Figura 15).

Figura 15. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT, NT e % Finos no Transecto TA
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Figura 15. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT, NT e % Finos no Transecto TA
(continuacao)
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O transecto TA, corresponde a pontos coletados perpendicularmente a costa,
frente ao Farol de Albardao. O ponto de coleta AO1 corresponde ao ponto mais proximo
da costa e 0 AO7 é o ponto mais distante da costa. Observa-se dos graficos, que a
distribuicdo de todos os parametros medidos para este transecto, seguem um
comportamento muito similar entre si. A medida que os pontos de afastam da costa para
zonas menos energeéticas, € evidente, de forma geral, 0 aumento nas concentracdes
elementares e fragdo fina dos sedimentos até alcancgar o ponto de coleta A0O4. O ponto
AO5 apresenta valores bastante menores aos apresentados por A04, e logo retoma-se a
tendéncia de aumento de todos os parametros medidos conforme aumenta a
profundidade.

O ponto A04, como observado na Tabela 5, apresenta uma profundidade muito
maior em relacdo aos pontos adjacentes com uma diferencia de aproximadamente 30 m.
Este ponto, pertence a uma depressao da plataforma continental. Esta depresséao Trata-
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se de um paleocanal parcialmente preenchido que se estende desde as proximidades
de Punta del Este (Uruguai) até aproximadamente a latitude do Farol do Albardao (Rio
Grande do Sul) orientado paralelamente a costa. (CAMPOS et al., 2009; ROCHA et al.,
2016) O canal de Albardao representa um depdsito de sedimentos finos e elementos
associados a estes, o qual € confirmado com os dados obtidos no presente estudo.
Identificou-se uma possivel correlacdo entre todos os parametros medidos.
Indicando desta forma, a interacdo elementar através de processos de adsor¢do com o

material fino do sedimento ou o material organico presente nele.

5.2.2.2. Distribuicdo da concentracdo dos metais nos sedimentos no transecto
TT

A seguir é apresentada a distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT, NT e
finos nos sedimentos ao longo do transecto TT (Figura 16).

Figura 16. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT, NT e % Finos no Transecto TT
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Figura 16. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT, NT e % Finos no Transecto TT
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O transecto TT, corresponde a pontos coletados perpendicularmente a cidade de
Torres no Estado do Rio Grande do Sul. Para este transecto, foram coletados
unicamente dois pontos para os quais € observado a existéncia de uma correlacdo entre
todos os parametros medidos indicando uma interagdo entre eles. O gréfico de

7

porcentagem de finos ndo é apresentado devido a que em um dos pontos néo foi
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realizada a analise. Assim, constata-se que todos os parametros, mostram valores

maiores a medida que a profundidade aumenta e as condi¢des energéticas diminuem.

5.2.2.3.

Distribuicdo da concentragdo dos metais nos sedimentos no transecto

TSM

finos nos sedimentos ao longo do transecto TSM (Figura 17).

A seguir é apresentada a distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT, NT e

Figura 17. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT, NT e % Finos no Transecto TSM
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Figura 17. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT, NT e % Finos no Transecto TSM
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O transecto TSM, estd composto por pontos coletados perpendicularmente ao
Cabo Santa Marta no Estado de Santa Catarina. Este transecto em particular, apresenta
um comportamento distinto aos transectos anteriores. Aqui, a maioria dos parametros
apresentam uma acumulagdo maior no ponto correspondente a metade da plataforma a
uma profundidade intermediaria. Como indicado por PIOLA et al. (2000), em areas mais
ao norte da plataforma, ocorre o fenbmeno de ressurgéncia. O material acumulado a
profundidades maiores da plataforma continental, € erodido, ressuspendido e
transportado novamente em direcdo a plataforma continental sob influéncia das
correntes atuantes na regido. Mais especificamente, CAMPOS et al. (2013), estudaram
0s eventos de ressurgéncia na regido do Cabo Santa Marta. Nesse trabalho, os autores
observaram a ocorréncia destes eventos ao longo do ano sob a influéncia de ventos
favoraveis. Desta forma pode ser explicado o comportamento observado no presente
estudo para a maioria dos parametros, com excecdo das concentracées de Mn e Mg,

indicando que esses elementos, aparentemente ndo tém uma correlagdo marcada com
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0s outros parametros em discussao, podendo passar por processos de sedimentacao
distintos.

Por outro lado, o ponto SMO04, foi coletado a uma profundidade de 200 m,
exatamente na zona de quebra da plataforma continental, onde logo apos, comeca o
talude, a zona com a maior declividade. Baseado nisto, outra possivel explicacdo para
as concentragcdes menores encontradas neste ponto, poderia ser devido a um possivel
escorregamento do material depositado na plataforma, através do talude até
profundidades maiores.

O transporte de material para o oceano profundo desde as regides da plataforma
continental, esta dominado pela acdo da gravidade. Em locais de alta declividade (ex. o
talude), a acumulacéo de grandes volumes de sedimentos, provoca instabilidade local e
ruptura. Dentre o0s varios tipos de processos gravitacionais que provocam
escorregamento, as correntes de turbidez sdo consideradas um dos principais
mecanismos. Estas consistem de uma mistura de sedimentos e agua com densidade
alta e agem préximo ao fundo. A movimentacao se da pela maior densidade da corrente
através do talude (CHESTER, 2009; CALLIARI, 2015).
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5.2.2.4. Correlagdes entre parametros das amostras de janeiro 2015

Para avaliar a existéncia ou auséncia de correlacdo entre os parametros, a seguir

€ apresentada a matriz de correlacdo nao paramétrica de Spearman(Tabela 16).

Tabela 16. Matriz de correlacdo ndo paramétrica de Spearman para dados correspondentes ao

periodo de coleta de janeiro 2015.

Coeficientes de correlagéo*

Variavel
Cu Zn Mn Ni Pb Fe Mg Finos COT NT
Cu 1
Zn 0,79 1
Mn 0,18 0,60 1
Ni 0,55 0,84 0,76 1
Pb 0,73 0,95 0,62 0,85 1
Fe 0,71 0,94 0,69 0,87 0,95 1
Mg 0,59 0,85 0,71 0,84 0,94 0,93 1

Finos 0,79 0,90 0,50 0,65 0,84 0,91 0,73 1
COoT 0,74 0,96 0,53 0,74 0,88 0,90 0,74 0,99 1

NT 0,75 0,96 0,56 0,72 0,88 0,90 0,73 0,97 0,98 1
*Matriz de correlagdo elaborada com o programa STATISTICA verséo 8.0, utilizando um intervalo

de confianga de 95%. Os valores em vermelho indicam correlagfes significativas (p<0,05).

O NT apresenta uma correlacéo positiva significativa com COT, indicando que o
nitrogénio (nutriente) esta sendo eliminado da coluna de agua pela matéria organica
presente que ao mesmo tempo esta sendo adsorvida pela fracdo fina do sedimento.
Pode-se inferir que a concentracdo de nutrientes disponiveis para organismos esta
condicionada pela presenca da matéria organica, influenciando assim a produtividade
nas diferentes zonas da plataforma continental. A interacdo entre estes parametros é
discutida e detalhada em outro estudo também pertencente ao projeto do INCT
(FERREIRA PINTO DE CARVALHO, 2016)

Foram encontradas correla¢cdes positivas entre todos os parametros, e sé em
alguns casos essa correlagdo ndo demostrou ser significativa:

O Mn nao apresentou uma correlacdo significativa com a fracao fina, COT e Cu.
O coeficiente de correlagcdo tem um valor positivo que indica que existe uma interacao
entre esses parametros, porém, a pouca significancia dessa interacdo poderia indicar

gue o Mn pode ter passado por algum processo quimico apds a sedimentacdo. Neste
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sentido, eventos como a ressuspensao de sedimentos, pode ter um papel importante.
Acredita-se que as correntes das ondas, a energia do vento e as tempestades, podem
causar a remobilizacdo de sedimentos superficiais nas zonas costeiras. Esta
remobilizacdo pode provocar a exposi¢cao de sedimentos andxicos a condi¢cdes oOxicas,
resultando numa dessor¢cdo de metais adsorvidos nos sulfetos. A dessorcéo, por
exemplo do Mn, é seguida de uma re-precipitacdo do mesmo, e este precipitado formado
pode ser transportado pelas correntes costeiras, alterando desta forma a composicao
guimica dos sedimentos de uma regido especifica (EGGLETON e THOMAS, 2004).

O Ni, apresenta uma correlacéo significativa com todos os parametros a excecao
do Cu. Isto indica que o Ni se encontra adsorvido no sedimento de uma forma diferente
do que o Cu. Este ultimo apresenta uma conhecida afinidade com a matéria organica
(ALLOWAY, 2013), pelo qual no sedimento, este elemento estaria adsorvido na estrutura
da matéria orgéanica, enquanto que o Ni presente na fracdo biodisponivel do sedimento,
possui uma maior afinidade pelos 6xidos de Fe e Mn (ZHANG et al., 2014).

Do mesmo modo que observado nas correlacdes de julho 2014, para janeiro de
2015, também os metais parecem ter uma fonte comum, sendo a fonte natural a mais

provavel.
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5.2.2.5. Determinacado do FE para amostras de janeiro 2015
Com o intuito de avaliar a influéncia de fontes antropogénicas dos metais
determinados nos pontos de coleta para o periodo de janeiro de 2015, a seguir sédo

apresentados os FE’s correspondentes (Tabela 17):

Tabela 17. Fatores de enriguecimento (FE) para Cu, Zn, Mn, Ni, Pb e Mg nos sedimentos
superficiais correspondentes ao periodo de coleta de janeiro de 2015, usando Fe

como elemento normalizador e dados da crosta terrestre como valores de

referéncia.

Estacdo Cu Zn Mn Ni Pb Mg
A01 1,15 0,47 0,77 0,33 0,87 0,50
A02 1,02 0,51 1,17 0,52 1,24 0,61
A03 0,72 0,49 0,91 0,44 0,89 0,51
A04 0,60 0,49 0,49 0,41 0,83 0,39
A05 1,44 0,52 0,37 0,19 1,02 0,62
A06 0,41 0,39 0,65 0,15 0,67 0,38
A07 1,03 0,63 0,39 0,36 1,22 0,63
TO1 0,74 0,70 1,98 0,32 1,27 0,65
T02 0,35 0,46 0,70 0,30 0,84 0,37
SM01 1,63 0,84 1,17 0,64 1,90 0,67
SM03 0,54 0,54 0,56 0,42 1,16 0,58
SM04 0,28 0,31 1,15 0,40 0,97 0,98

Foi constatado que em todos 0s casos, obteve-se valores de FE<2 para os metais
analisados, indicando que estes séo de fontes inteiramente naturais e que a influéncia

de outras fontes & minima.
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5.2.3. Serie de dados Julho 2015

As concentracdes e 0s respectivos desvios padrao obtidos para os elementos Cu,
Zn, Mn, Ni, Pb, Fe e Mg em amostras coletadas em julho de 2015, sdo apresentadas na
Tabela 18. Na secéo anexos, também sao apresentadas as porcentagens de COT e NT
para todas as amostras (Tabela 23). Estes ultimos dados, foram fornecidos por outros
grupos de trabalho que também formam parte do projeto INCT.

Para a série de dados de julho de 2015, os dados de granulometria ndo estao
disponiveis e por tanto ndo sédo apresentados no presente estudo. As correlacfes serao
estabelecidas entre os elementos analisados e o carbono organico total.

De forma geral, semelhante a série de dados de janeiro de 2015, observou-se a
existéncia de correlacdo entre a concentracdo de cada elemento com a presenca do
COT e NT.

Levando em consideracao todas as amostras de janeiro de 2015, observou-se
gue todas as amostras apresentaram concentracbées menores da concentracéo limite
inferior da legislacdo CONAMA 454/2012, indicando que a probabilidade de risco a biota
€ baixa.

Para os elementos Fe, Mn e Mg, as concentragdes encontradas, estao dentro das
faixas tipicas registradas nas bases de dados para sedimentos lamosos de regides rasas
das plataformas continentais (Tabela 2), indicando desta forma, que ndo se tem
contaminacao por estes elementos.

Para melhor discussao dos dados, os mesmos serédo apresentados em forma de
gréficos. Com estes gréaficos pretende-se mostrar a distribuicdo de Fe, Ni, Pb, Cu, Zn,

Mn, Mg, COT, NT ao longo dos diferentes transectos.

82



Tabela 18. Resumo das concentracdes = SD correspondentes as amostras coletadas no periodo de julho de 2015 (n=3) e 0s respectivos niveis

estabelecidos pela legislacdo. Dados expressos em mg kg* para Cu, Zn, Mn, Ni e Pb e em % para Fe e Mg.

Estacéo

A02
A03
A04
AO05
A06
MO1
MO02
MO3
SMO1
SMO03
Nivel 1*
Nivel 2*

*Niveis de concentracdo estabelecidos pela Resolucdo CONAMA 454/2012

Cu
(mg kg)
<LQ
15,05 £ 0,12
25,62 + 0,80
6,26 + 0,28
<LQ
5,72 £ 0,20
16,08 + 1,51
18,97 + 2,24
8,23 + 0,50
21,11 + 2,54
34
270

Zn
(mg kg™)

5,00 + 0,74
51,63 + 2,38
71,23 +2,48
22,04 + 0,39
20,56 + 0,96
12,09 + 1,55
29,53 +1,79
54,54 + 0,73
22,64 2,34
58,39 + 1,92

150

410

Mn

(mg kg™)
78,63 + 6,91

322,52 + 20,91

342,06 + 7,58
151,51 £ 2,82
97,17 = 1,80
140,26 + 6,23
243,51 £ 6,26

360,13 + 14,76

156,98 + 9,89
365,35+ 8,76

Ni
(mg kg™)
<LQ
10,87 + 0,75
19,56 + 0,28
<LQ
<LQ
<LQ
7,64 +1,08
14,65 + 1,09
<LQ
13,21+ 0,24
20,9
51,6

Pb
(mg kg™)
<LQ
11,76 + 0,26
14,61 + 1,10
4,95+ 0,74
<LQ
<LQ
6,90 + 0,37
12,40 + 0,34
<LQ
12,92 + 1,94
46,7
218

Fe

(%)
0,22 + 0,005
3,05 + 0,069
3,83 £ 0,003
1,26 + 0,080
1,19+ 0,124
0,30 = 0,029
1,74 £ 0,077
3,33+ 0,061
0,78 = 0,069
3,37 £0,170

Mg

(%)
0,05+ 0,001
0,72 + 0,032
1,01 + 0,004
0,33+0,014
0,39 + 0,016
0,07 = 0,002
0,44 + 0,021
0,85 + 0,030
0,20+ 0,014
0,63 = 0,053
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5.2.3.1. Distribuicdo da concentragcdo dos metais nos sedimentos no transecto

TA

A seguir é apresentada a distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT e NT

nos sedimentos ao longo do transecto TA (Figura 18).

Figura 18. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT e NT no Transecto TA
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Figura 18. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT e NT no Transecto TA (continuacao)
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Os pontos coletados no transecto TA de julho de 2015, apresentam o mesmo
comportamento observado para o periodo de janeiro de 2015. Para o ponto A04, que
corresponde a um ponto coletado no canal de Albardédo, encontraram-se as maiores
concentracfes dos elementos analisados, confirmando desta forma, o observado no
periodo anterior. Além disso, torna-se evidente, a existéncia de uma possivel correlagéo

entre todos os elementos, sugerindo uma fonte comum dos mesmaos.

5.2.3.2. Distribui¢cdo da concentragcdo dos metais nos sedimentos nos transectos
TM e TSM

A seguir é apresentada a distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT e NT

nos sedimentos ao longo do transecto TM (Figura 19) e TSM (Figura 20).
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Figura 19. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT e NT no Transecto TM
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Figura 19. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT e NT no Transecto TM (continua¢ao)
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Figura 20. Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT e NT no Transecto TSM
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Figura 20.Distribuicdo de Cu, Zn, Mn, Ni, Pb, Fe, Mg, COT e NT no Transecto TSM (continua¢ao)
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Os transectos TM e TSM, também sugerem correlagdes positivas entre todos 0s
elementos. De forma similar & maioria de transectos de outros periodos, observa-se uma
tendéncia de sedimentacdo e acumulacdo elementar favorecida pelas condicdes
energéticas do entorno. Assim, as menores concentracdes sao encontradas em areas
rasas onde as condi¢cdes energéticas turbulentas sdo predominantes e as maiores
concentragbes sdo encontradas em profundidades maiores, onde a dindmica das

correntes torna-se mais fraca.

5.2.3.3. Correlacfes entre parametros das amostras de julho 2015

Para confirmar a existéncia ou auséncia de correlacdo entre os parametros, a

seguir é apresentada a matriz de correlacdo nédo paramétrica de Spearman (Tabela 19).

Tabela 19. Matriz de correlacdo ndo paramétrica de Spearman para dados correspondentes ao

periodo de coleta de julho 2015.

Coeficientes de correlagdo*

Variavel
Cu Zn Mn Ni Pb Fe Mg COoT NT
Cu 1
Zn 0,95 1
Mn 0,94 0,95 1
Ni 0,83 0,93 0,84 1
Pb 0,88 0,95 0,88 0,98 1
Fe 0,89 0,96 0,90 0,96 0,99 1
Mg 0,81 0,92 0,83 0,98 0,94 0,95 1

COoT 0,75 0,88 0,78 0,92 0,95 0,94 0,89 1

NT 0,71 0,84 0,74 0,85 0,91 0,91 0,84 0,98 1
*Matriz de correlacao elaborada com o programa STATISTICA verséo 8.0, utilizando um intervalo

de confianca de 95%. Os valores em vermelho indicam correlagdes significativas (p<0,05).

Através da matriz de correlacdo de Spearman, se confirma a existéncia de
correlacdes positivas e significativas entre todos os parametros estudados. Estes
resultados indicam uma interacdo entre os elementos e a matéria organica presente no
sedimento. Além disto, a correlacéo significativa entre todos os elementos sugere uma

fonte comum, sendo a origem natural a mais provavel.
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5.2.3.4. Determinacao do FE para amostras de julho 2015

A seguir sdo apresentados os FE'’s correspondentes para os pontos de coleta do
periodo de julho de 2015 (Tabela 20):

Tabela 20. Fatores de enriqguecimento (FE) para Cu, Zn, Mn, Ni, Pb e Mg nos sedimentos
superficiais correspondentes ao periodo de coleta de janeiro de 2015, usando Fe

como elemento normalizador e dados da crosta terrestre como valores de referéncia.

Estacdo Cu Zn Mn Ni Pb Mg
A02 2,00 0,63 1,75 0,41 0,30 0,48
A03 0,54 0,47 0,51 0,25 0,84 0,51
A04 0,73 0,51 0,43 0,36 0,83 0,56
A05 0,54 0,48 0,58 0,20 0,86 0,56
A06 0,42 0,48 0,40 0,25 0,68 0,71
MO01 2,00 1,11 1,98 0,23 0,41 0,52
MO02 1,01 0,47 0,68 0,31 0,87 0,54
MO03 0,62 0,45 0,53 0,31 0,81 0,54
SM01 1,16 0,80 0,98 0,13 0,55 0,56
SM03 0,69 0,48 0,53 0,28 0,84 0,40

Foi constatado que em todos os casos, obteve-se valores de FE<2 para os metais
analisados, indicando que estes séo de fontes inteiramente naturais e que a influéncia

de outras fontes é minima.
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6. CONCLUSOES

Em base aos resultados apresentados neste trabalho, observou-se que a
abundancia de metais nos sedimentos da PCSB segue a ordem:
Fe>Mg>Mn>Zn>Cu>Ni>Ph. Em todos os pontos de coleta estudados, as concentracdes
de metais, indicaram baixos niveis de contaminagcdo, sendo inferiores do nivel 1
estabelecido pela CONAMA. Excec0Oes a isto foram observadas para algumas amostras
de sedimentos referente a concentracdo de Ni, cujos valores foram levemente maiores
do nivel 1 (20,9 mg kg), porém, consideravelmente menores do nivel 2 (51,6 mg kg™),
nivel acima do qual, os riscos para a biota sdo importantes. Portanto, se conclui que em
nenhuma amostra houve indicios de contaminacgéao relevante.

Como resultado das correlagdes positivas encontradas neste estudo, pode-se
inferir, que os metais seguem um processo de sedimentacdo similar e que a sua
distribuicdo geoquimica nos sedimentos, € controlada por diferentes fases de
complexagcdo como as associa¢fes com os oxidos de Fe-Mn, COT e a fracéo fina dos
sedimentos. Isto poderia ser confirmado através de aplicacdo da técnica de especiacado
guimica nos sedimentos. Alguns comportamentos diferenciados puderam ser
observados especialmente para Mn e Mg, que poderiam estar relacionados a processos
guimicos originados apés a sedimentacdo. Ao mesmo tempo, observou-se que a
distribuicdo espacial dos sedimentos e o0s elementos associados a eles, é afetada pelas
condi¢cBes energéticas e alteracbes geomorfolégicas submarinas.

Através do calculo do fator de enriquecimento FE, foi verificado que a fonte dos
metais avaliados é predominantemente natural. Uma possivel contribuigdo antrépica foi
verificada somente em alguns casos com valores de 2<FE<5, 0s quais podem estar
relacionados com a atividade pesqueira, circulacdo e manutencéo de navios, introducao
por via subterranea ou efluentes e descargas de residuos provenientes de atividades
industriais, domésticas e municipais ou inclusive por derramamento de derivados do
petroleo.

Dessa forma, este trabalho, forneceu os primeiros dados sobre a qualidade dos
sedimentos da PCSB quanto a concentracdo biodisponivel de metais, mostrando o
comportamento de sua distribuicao e tendéncia acumulativa nos sedimentos e indicando
uma possivel influéncia antrépica destes. Com isto, torna-se importante o0 monitoramento

de metais nos sedimentos da PCSB.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Embora nenhum dos metais estudados apresentou niveis acima dos
estabelecidos pela legislacéo, evidenciou-se uma possivel contribuicdo dos mesmaos por
fontes antropicas. Com isto, torna-se importante a investigacdo de todas as possiveis
fontes, assim como também o monitoramento destes metais, incluindo no futuro, outros
metais de interesse ambiental. Adicionalmente, poderiam ser aplicados outros métodos
de preparo de amostra afim de conhecer ndo s6 a fracao biodisponivel dos metais, mas
também a fracdo total, para assim, obter uma base de dados mais completa sobre a
composicao elementar dos sedimentos da PCSB.

Além disto, existe a necessidade de confirmacédo do comportamento diferenciado
na distribuicdo de sedimentos apresentado no transecto TrP9, e a posterior investigacao
das possiveis causas.
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9. ANEXOS

Tabela 21. Granulometria para amostras coletadas durante o periodo de Julho 2014

Finos (%) Grosseiros (%)
Estagdo
(<0,063 pm) (>0,063 pm)

TRN -1 25,48 74,52
TRN -2 8,07 91,93
TRN -3 44,15 55,85
TRN -4 68,57 31,53
TRN -5 99,58 0,42
TRC -5 99,53 0,47
TRC -4 64,02 35,98
TRC -3 39,02 60,98
TRC -2 1,47 98,53
TRC -1 26,17 73,83
Mampituba 3,51 96,46
Lobos 58,28 41,72
Guarita 3,03 96,97
TRS -1 28,80 71,20
Pal — 10 28,68 71,32
Pal -9 19,98 80,02
Pal -8 23,50 76,50
Pal — 7 28,24 71,76
Pal -6 3,41 96,59
Pal — 5 72,11 27,89
TrP3 1l 48,40 51,60
TrP3 1l 57,49 42,51
Pal -4 10,42 89,58
Pal -3 62,67 37,33
Pal — 2 72,11 27,89
Pal -1 86,67 13,93
TrPO I 2,06 97,94
TrP9 I 1,17 98,83

Fonte: base de dados do Projeto do INCT
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Tabela 22. Granulometria, Carbono Total e Nitrogénio Total para amostras coletadas durante o

periodo de janeiro 2015

Finos (%) Grosseiros (%)
Estacao COT (%) NT (%)
(<0,063 um) (>0,063 um)
AO01 3,99 96,01 0,12 0,03
A02 6,83 93,17 0,13 0,03
A03 56,66 43,34 0,58 0,10
A04 93,27 6,73 1,10 0,16
AO05 31,37 68,63 0,22 0,04
A06 32,66 67,34 0,36 0,06
A07 91,70 8,30 0,90 0,14
TO1 4,09 95,91 0,12 0,03
T02 N.R. N.R. 0,50 0,08
SMO01 2,51 97,49 N.R. N.R.
SMO03 18,62 81,38 0,80 0,13
SMO04 84,97 15,03 0,24 0,05

Fonte: base de dados do Projeto do INCT

Tabela 23. Carbono Total e Nitrogénio Total para amostras coletadas durante o periodo de julho
2015.

Estacao COT (%) NT (%)
A02 0,05 <0,02
A03 0,67 0,10
A04 1,13 0,22
A05 0,48 0,10
A06 0,46 0,07
MO1 -- --
M02 0,27 0,05
MO03 0,63 0,10

SMO01 - -
SM03 0,81 0,12

Fonte: base de dados do Projeto do INCT
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