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Resumo

O caso mais grave de contaminagdo multi-elementar no sistema estuarino de
Santos-Cubatio (SP), que recebe a drenagem de uma das dreas mais industrializadas
da América Latina, tem sido registrado nos sedimentos estuarinos do rio Morrio.
Um testemunho sedimentar foi coletado neste estudrio e submetido a uma extragio
em 4gua régia para analise da fracio < 63 pm. Os niveis de Fe nos sedimentos
variaram de 6,27% a 41,1% devido ao aporte de uma industria siderdrgica. Os niveis
também anomalos de Cr, Mn, Pb, Sb e Zn apresentaram correlacdes positivas com
os de Fe, interpretadas como indicativas de fonte comum destes metais. A anomalia
de Fe causou diluicio das concentracoes de elementos anomalos originados de
outra fonte (industria de fertilizantes), especialmente Cd, Cu, P e U. Embora sua
fonte seja incerta, niveis andmalos de Hg também sofreram esta diluicio. Todos
estes elementos atingiram niveis acima dos valores de background locais, e Cd,
Cr, Cu, Hg, Pb e Zn superaram valores de qualidade de sedimentos adotados na
legislagdo brasileira e na literatura cientifica. O efeito de dilui¢io da anomalia de Fe
gera a necessidade de cautela na interpretacao do grau de contaminagao por fontes
externas.

Palavras-chave: Anomalia geoquimica; Registro sedimentar; Histérico da contami-
nacdo; Elementos-traco

Abstract

The worst case of multi-element contamination in the Santos-Cubatdo
Estuarine System (Sdo Paulo, Brazil), which receives the drainage from one of the most
industrialized areas in Latin America, has been recorded in the Morrdo River estuarine
sediments. A sediment core was sampled within this estuary and submitted to an aqua
regia extraction of the fraction < 63 um. Iron contents in the sediment sample ranged
from 6.27% to 41.1% and were attributed to the inflow from a nearby steel plant.
Contents also anomalous of Cr, Mn, Pb, Sb and Zn showed positive correlations with
those of Fe and were interpreted as an indication of a common source for these metals.
The Fe anomaly caused dilution of the concentrations of additional elements, such as
Cd, Cu, P and U, coming from another source (industry of fertilizers). Although from
an uncertain source, anomalous Hg contents were also masked by Fe anomaly. All
these contents reached values higher than the local background for each element and
Cd, Cr, Cu, Hg, Pb and Zn exceeded sediment quality values adopted in the Brazilian
legislation and in the scientific literature. The dilution effect caused by the Fe anomaly
implies that caution is necessary when assessing and interpreting the contamination
level produced by external sources.

Keywords: Geochemical anomaly; Sedimentary record; Contamination history;
Trace elements
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1. Introducio

O estudo da contribuicdo de possiveis fontes antropicas
de elementos-traco para ambientes sedimentares aqudticos
pode requerer ndo s6 a caracterizagdo da variabilidade espa-
cial das suas concentrag¢des na drea avaliada, mas também o
levantamento do histérico dos aportes dos elementos conside-
rados, incluindo as potenciais contribuicoes de fontes difusas.
Estas informagdes podem ser obtidas, por exemplo, por meio
da caracterizacdo dos usos das dreas das bacias de drenagem,
das quais se originam os aportes sedimentares para o ambien-
te aqudtico, em associacdo a andlises geoquimicas de material
particulado em suspensio nos corpos hidricos (Zwolsman et
al. 1993, Silveira et al. 2009, Mortatti & Probst 2010) e de
seus depositos sedimentares (Benoit et al. 1999, Machado et
al. 2002, Lacerda & Marins 2006, Rosolen et al. 2009).

Considerando que os sedimentos podem registrar a va-
riabilidade na qualidade da 4dgua superficial e podem consti-
tuir ndo so reservatorios, mas também potenciais fontes de
contaminantes para a coluna d’dgua, a distribuicdo de ele-
mentos-trago potencialmente toxicos para a biota e para as
popula¢des humanas tem sido alvo de estudos em diversos
ambientes sedimentares no litoral brasileiro. Esta informacio
tem permitido a estimativa de niveis de background geoqui-
mico para dar suporte a quantificacio da contribui¢do antro-
pica para as concentracdes de elementos-trago encontrados
em sedimentos costeiros, seja pelo estudo de dreas considera-
das como n3o-contaminadas (Cardoso et al. 2001, DePaula
& Mozeto 2001, Sabadini-Santos et al. 2009) ou por meio
de estudos de 4reas contaminadas, empregando-se andlises
de testemunhos sedimentares que atinjam profundidades cor-
respondentes a periodos anteriores ao aporte de origem an-
tropica (Machado et al. 2002, Gomes et al. 2009, Monteiro
et al. 2012).

Entre os principais cendrios de industrializagio e ativi-
dade portudria no litoral brasileiro, destaca-se a regido es-
tuarina da Baixada Santista, Estado de Sio Paulo, particu-
larmente nas 4reas dos municipios de Santos, Sdo Vicente e
Cubatio. Existe um crescente nimero de estudos recentes so-

2. Materiais e métodos
2.1. Area de estudo

O sistema estuarino de Santos-Cubatio é alimentado
por sedimentos oriundos das encostas da Serra do Mar, a
qual geologicamente é marcada pela Falha de Cubatio, de
expressao regional, com dire¢io NE. Este segmento colo-
ca em contato litologias de diferentes resisténcias a erosao,
tais como filitos, xistos, rochas calcio-silicaticas e quartzi-
tos, no bloco norte da falha, e um complexo gnaissico-mig-
matitico localizado na sua por¢ao sul da falha (Almeida &
Carneiro 1998).

O local deste estudo situa-se no estudrio do rio Mor-
rdo, o qual estd sob influéncia de duas tnicas fontes indus-
triais pontuais (fertilizantes e siderurgia) em sua drea de
drenagem (Figura 1). Estes segmentos industriais estao entre
os potenciais emissores de elementos quimicos do Polo In-
dustrial de Cubatdo para o ambiente estuarino. Este polo
foi implantado no inicio da década de 1950, tornando-se o
mais importante complexo petroquimico da América Lati-
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bre a geoquimica de sedimentos nos sistemas estuarinos nesta
regido (Abessa et al. 2005, Oliveira et al. 2007, Hortellani
et al. 2008, Luiz-Silva et al. 2008, Machado et al. 2008a,
Santos et al. 2010, Silva et al. 2011), que tém constatado a
ocorréncia de concentra¢oes andmalas multi-elementares,
que muitas vezes superam valores orientadores de qualidade
de sedimentos adotados pela legislagio brasileira (CONA-
MA 2004). Por exemplo, concentragdes de varios elementos
maiores, menores e traco nos sedimentos de superficie desta
area estuarina foram consideradas anémalas por Luiz-Silva
et al. (2006), com destaque para os valores elevados de me-
tais reconhecidamente muito toxicos, como Cd (até 1,6 mg
kg), Hg (até 6,77 mg kg™') e Pb (até 127 mg kg'). Embora
ocorram niveis anomalamente elevados de varios elementos
quimicos, poucos estudos foram realizados com perfis sedi-
mentares nos estudrios da Baixada Santista com o intuito de
avaliar o historico dos aportes de metais-traco nas ultimas
décadas (Machado et al. 2008a, Luiz-Silva et al. 2008, 2012,
Silva et al. 2011). Neste sentido, também se torna importante
caracterizar quais suportes geoquimicos estariam afetando a
distribuicdao dos elementos-traco, como os conteidos de ma-
téria organica, sulfetos e 6xidos de Fe e Mn (Marins et al.
1998, Machado et al. 2008b, Araujo et al. 2010).

O presente estudo caracterizou a distribui¢do das con-
centragoes de elementos maiores e menores (Al, Fe, Mn, P e
S) e elementos-trago (Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sb, U e Zn) em um
testemunho sedimentar do estudrio do rio Morrio (sistema
estuarino de Santos-Cubatio), como continuidade a estudos
que avaliaram o nivel de contamina¢do multi-elementar em
sedimentos (Luiz-Silva et al. 2006, 2008) e 4dguas intersti-
ciais (Gongalves et al. 2012) na drea deste estudrio. O local
de coleta escolhido constitui um hot spot, configurando o
caso mais grave de contamina¢do multi-elementar do siste-
ma estuarino em foco, com anomalias de diversos elemen-
tos quimicos (Luiz-Silva et al. 2006, 2008, Gongalves et al.
2012, Machado et al. 2008a) e radionuclideos (Machado et
al. 2008a).

na. Em 1984, a CETESB (Companhia de Tecnologia e Sane-
amento Ambiental), ligada a Secretaria do Meio Ambiente
do governo do Estado de Sdo Paulo, deu inicio a um inten-
sivo programa de controle da poluicdo na drea desse polo
(CETESB 2001). Registros da produg¢io de aco da inddstria
siderurgica local tém possibilitado a estimativa de datagoes
e taxas de sedimentacdo para a drea de estudo, com base na
correspondéncia entre a distribuicio das concentracoes de
Fe na coluna sedimentar (que chegam a atingir niveis aci-
ma de 40% no estudrio do rio Morrao) e a variabilidade
da producio anual de aco (Luiz-Silva et al. 2008, 2012).
A iniciativa de controle da polui¢do na 4rea de estudo pela
CETESB teve reflexo no registro sedimentar dos aportes de
Fe e de muitos outros contaminantes de origem industrial
no estudrio do rio Morrao, marco importante para fins de
datag¢do da sedimentacio flivio-estuarina (Luiz-Silva et al.
2012). Este método de datag¢do tem sido importante na drea



de estudo porque métodos radiométricos como aquele que
emprega o >'°Pb e 2?°Ra nio sdo vidveis devido ao fato de que
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estes radioisotopos sdo contaminantes na drea (Machado et
al. 2008a, Sanders et al. 2011).
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Figura 1
Localizagdo da estagdo de coleta
no rio Morrdo (Cubatio/SP).

=
n
-
=]
o
e
Cubatio Santos
Imdade?% (cidade)
550 Vicent "&’
Kcidade t 5
Baiade® o sk
Santos —_

Adaptada de Luiz-Silva et al. (2012).
2.2. Coleta e tratamento das amostras

O testemunho estudado foi coletado entre o centro e a
margem direita do rio, em 2001, empregando-se um tubo de
PVC. Os 80 cm de comprimento do perfil foram amostrados
em intervalos de 2 cm até os 10 cm de profundidade e, a par-
tir de entdo, em intervalos de 5 a 10 cm. Os sedimentos em
contato com as paredes do tubo ndo foram utilizados para
as andlises. A fracdo <63 pm (silte e argila) foi separada por
peneiramento, apds secagem das amostras em 50°C, e utili-
zada para as andlises quimicas, buscando-se evitar o efeito
diluidor das frag¢des arenosas. No caso da drea de coleta,
a fragdo <63 pm predomina e geralmente excede 85% do
fracionamento granulométrico dos sedimentos (Luiz-Silva et
al. 2006, 2008). As andlises quimicas incluiram potenciais
suportes geoquimicos, como Al (um indicador do conteu-
do de minerais de argila) e S (um indicador do contetido de
sulfetos), assim como elementos maiores reconhecidamente
anomalos na 4rea, em funcdo aportes das atividades da in-

3. Resultados e discussio

A variabilidade das concentragoes dos constituintes se-
dimentares avaliados no presente estudo é mostrada na Figu-
ra 2, e um sumdrio estatistico destes resultados encontra-se
na Tabela 1. Os niveis de Fe e P observados superaram as con-
centracoes de background em sedimento (4,69% e 725 mg
kg, respectivamente) reportadas por Luiz-Silva et al. (2008)
para um testemunho mais longo (2,40 m) coletado no estua-
rio estudado, mesmo sendo as concentracoes obtidas por estes
autores (Figura 2) relativas a digestao total do sedimento. Va-
lores de background destes autores também foram adotados
para Cd, Cr, Cu, Mn, Pb, Sb, U e Zn (Figura 2). Na auséncia
de dados de background local para Hg, foi adotado o valor
de background obtido por Luiz-Silva et al. (2006) para um
testemunho sedimentar de outro estudrio do mesmo sistema
(rio Casqueiro), gerado pelos mesmos procedimentos ana-
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dustria sidertrgica (Fe) e de induastria de fertilizantes (P),
e elementos-trago potencialmente associados a estas fontes
(Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Pb, Sb, U e Zn). As andlises foram
realizadas no Laboratério Bondar Clegg (Vancouver, Cana-
dd), apos digestio de 0,5 g de sedimento em dgua régia (a
90°C, durante 2,5 h). A concentracio do Hg foi determi-
nada via espectrometria de absor¢do atomica com geracio
de vapor a frio, enquanto as concentracoes dos demais ele-
mentos foram determinadas via espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado. Materiais de
referéncia (CANMET STSD-4 e CANMET LKSD-3) foram
analisados em paralelo as amostras. Brancos e duplicatas
das amostras foram analisados para o controle da qualidade
analitica. A reprodutibilidade das andlises foi de até =10%.
O contetdo de matéria organica (MO) foi estimado pelo mé-
todo de perda-ao-fogo, por meio da calcina¢io de amostras
de 1,0 g a 550°C por 4 h (Heiri et al. 2001).

liticos aqui empregados. Além de Fe e P, niveis superiores
ao background geoquimico da 4rea ocorreram também em
relacdo aos demais elementos investigados, com exce¢ao do
Cr, cujos niveis foram similares ao background nas camadas
mais inferiores do perfil, embora tenha apresentado niveis su-
periores nas demais profundidades (Figura 2).

O aluminio é um elemento amplamente utilizado como
normalizador geoquimico para minimizar possiveis efeitos da
heterogeneidade granulométrica e mineraldgica de sedimen-
tos, como ja empregado na drea de estudo (Machado et al.
2008a), além de ter sido recomendado no caso de extracoes
parciais em solucdo acida concentrada (como HNO,; Kersten
& Smedes 2002). Os resultados das concentragdes anomalas
normalizadas pelo Al mostrados na Figura 2 nido apresenta-
ram grandes mudancas de padrdo em relagdo aos dados nio
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normalizados. Entretanto, as normalizacdes pelo Al revela-
ram um consistente aumento no pico de concentracio obser-
vado em torno de 23 cm de profundidade, em relaciao aos
elementos Cr, Fe, Mn, Pb, Sb e Zn (Figura 2), elementos estes
fortemente associados ao minério de ferro usado na fabrica-
¢do do aco da sidertrgica local (Luiz-Silva et al. 2008).

Foi observado que todos os metais-traco avaliados e com
valores reguladores na legislagio brasileira, incluindo Cd, Cr,
Cu, Hg, Pb e Zn, atingiram concentracoes acima do Nivel 1
da Resolucio CONAMA N° 344 (CONAMA 2004), empre-
gada para a avaliacdo da qualidade de sedimentos aquaticos
no pais (Tabela 1). Este Nivel 1 corresponde ao limiar abaixo

MO S
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do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos adversos a bio-
ta, e a partir do qual o efeito toxico pode comecar a ocorrer
em espécies sensiveis, correspondendo ao Effect Range Low
(ERL) estabelecido por Long et al. (1995). As concentragdes
de Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn do presente estudo também su-
peraram aquelas indicadas como de condi¢do muito poluida
para a mesma regido estuarina (Choueri et al. 2009; Tabela
1). Entretanto, os valores destes metais ndo superaram o Ni-
vel 2 da Resolucio CONAMA (Tabela 1), um limiar acima
do qual h4 maior probabilidade de ocorrer toxicidade a biota
bentonica (equivalente ao Effect Range Median — ERM; Long
et al. 1995).
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Variagdo nos niveis de matéria organica (MO; %),
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Pb (mgkg"), Sb (mgkg"), U (mgkg") e Zn (mg kg"). Normaliza¢des pelo Al também sdo apresentadas (multiplicadas por 3, para ajuste a
escala dos dados ndo normalizados). Linhas tracejadas representam niveis de background obtidos por digestdo em dgua régia para o Hg
(LuizSilva et al. 2006) e por digestdo total para os demais elementos (Luiz-Silva et al. 2008).
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Tabela 1

Valores minimos, maximos, médios,
desvios-padrdes (DP) e coeficientes de
variacdo (CV) das concentra¢des dos
constituintes sedimentares avaliados em
comparagdo com valores orientadores da
Resolu¢io CONAMA N°344 (CONAMA
2004) e valores orientadores propostos
por Choueri et al. (2009) para a regiao
estuarina de Santos, Cubatdo e Sdo
Vicente (Estado de Sdo Paulo).

Wanilson Luiz-Silva e Wilson Machado

Este estudo CONAMA (2004) .
Choueri et al.
Média| DP |CV (%)|Minimo| Méaximo | Nivel 1 | Nivel2 |  (2009)
MO (%) 106 | 21 | 20 | 572 | 13, - - -

S (%) 1,53 | 0,38 | 25 | 0,88 | 2,23 - - -

Al (%) 3,36 | 0,54 | 16 | 2,8 | 4,22 - - -

Fe (%) 199199 | 50 | 6,27 | 411 - - -

P (%) 3,44 [335] 97 | 0,89 | 11,0 - - -
Cd(mgkg') | 1,42 | 034 | 24 | 099 | 2,27 1,2 9,6 0,75
Cr(mgkg") | 99,0 [259| 26 | 66,0 | 164 81 370 65,8
Cu(mgkg) | 72,6 | 29,6 | 41 | 46,6 | 124 34 270 69
Hg(ugkg™) | 451 | 81 | 18 | 290 | 600 | 150 710 320
Mn(gkg™) | 2,94 |137| 47 | 1,49 | 594 - - -
Pb(mgke™) | 97,5 | 17,0 17 | 71,5 | 127 46,7 218 221
Sb(mgkg') | 2,50 | 1,03 | 41 | 1,40 | 5,02 - - -

U (mgkg") 39,8 | 35,3 89 14,2 119 - - -
Zn (mgkg™) | 333 49 15 268 450 150 410 110

Uma estimativa cronoldgica da contaminagio de sedi-
mentos pode ser realizada com base no registro geoquimico e
na sua correspondéncia ao histérico conhecido de atividades
antropicas que constituam fontes pontuais para o ambiente
considerado (Cacador et al. 1996, Covelli et al. 2006). Com
base em Luiz-Silva et al. (2008), esta cronologia na area de
estudo pode ser inferida pela relacdo entre as concentragoes
de Fe ao longo do perfil sedimentar e o padriao da producio
anual de aco bruto da siderurgica situada a montante do local
de coleta do testemunho (Figura 3).

A cronologia baseia-se no pressuposto de que as taxas
de producdo industrial influenciam diretamente as taxas de

efluentes deliberadamente langados no estudrio, com conse-
quente reflexo nos niveis de ferro dos sedimentos depositados.
Luiz-Silva et al. (2008) sugeriram que a profundidade da co-
luna sedimentar do rio Morrdo a partir da qual ocorre um
aumento subito nos niveis de Fe correspondente ao periodo
de aumento abrupto na produg¢io de aco da sidertrgica local,
que ocorreu a partir do ano de 1976, conforme ilustrado na
Figura 3. Pode ser notado nesta figura que a partir do final
dos anos de 1980, o registro de ferro nos sedimentos nao mais
se ajusta ao padrdo da produgio de ago, e isso deve ser conse-
quéncia da implantacio do “Projeto de Controle de Poluicido
de Cubatao” pela CETESB a partir de 1984 (Lemos 1998). O
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projeto propunha um maior controle do langamento de subs-
tancias gasosas, liquidas e solidas na regido. Na mesma épo-
ca, foi constituida a “Comissao Especial para Restauragio
da Serra do Mar na Regido de Cubatio” que concentrou os
esfor¢os no controle dos deslizamentos comuns nas escarpas
da montanha e na recuperacio das dreas desflorestadas (Silva
Filho 1988; Santos Juanior 2005). A Figura 3 mostra que a
taxa de sedimentacdo no estudrio de estudo tem diminuido ao
longo do tempo, com valores tio elevados quanto 4 cm ano™
entre os anos de 1976-1980 e 1,0 cm ano™! a partir do final
da década de 1980. Possivelmente, as medidas antipoluicdo
na drea devem ter contribuido para essa diminuicdo (Luiz-
Silva et al. 2012). As taxas de sedimentacdo estimadas no pre-
sente estudo, assim com sua diminuicdo histérica, podem ser
comparadas aquelas reportadas por Luiz-Silva et al. (2008,
2012) para a mesma 4rea. Contudo, os estudos anteriores,
que usaram o mesmo método cronoldgico do presente traba-
lho, encontraram taxas com variagdes maiores (>6 cm ano™
em sedimentos pré-1984 e 0,7 a 1,7 cm ano~! em sedimentos
p6s-1998). Isso é esperado devido ao fato de os estudos terem
sido realizados em testemunhos sedimentares coletados em
locais diferentes, sujeitos a distintos regimes hidrodinamicos.

Em trabalhos prévios na drea de estudo, elementos qui-
micos de origem natural (ndo andmalos) geralmente apresen-
taram correlagdo inversamente relacionada as concentragoes
de Fe, enquanto outros elementos andmalos (sejam de origem
ligada as industrias de fertilizantes ou sidertirgica) geralmen-
te apresentaram tendéncia de correlagio positiva com o Fe
(Luiz-Silva et al. 2008; Machado et al. 2008a; Gongalves et
al. 2012). A relacdo inversa foi atribuida a um efeito de di-
lui¢do pelo aporte antrdpico deste elemento maior, enquanto
a tendéncia de varia¢io em comum entre contaminantes de
fontes diferentes foi atribuida a possiveis similaridades no his-
torico das atividades industriais. Neste caso, possivelmente
os elementos de origem natural (e.g., Al, S; Luiz-Silva et al.
2008) e aqueles de origem antrépica (e.g., Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, P, Pb, Sb, U, Zn) parecem associar-se a fases minerais e
amorfas distintas que competem entre si. Na Figura 2, nota-se
que as concentracoes de diversos elementos acompanharam a
tendéncia de distribui¢do do Fe, particularmente Cr, Mn, Pb,
Sb e Zn, seguindo a proposta de Luiz-Silva et al. (2008). Es-
tes elementos apresentaram correlacoes positivas significantes
com o Fe (r = 0,48 a 0,81; Tabela 2). Observa-se que houve
uma relativa baixa variabilidade dos resultados de MO, S e
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Al (Figura 2), com tendéncia de correlacdo inversa com o fer-
ro, mais significantes no caso S—Fe (r = -0,73; Tabela 2). Os
elementos anémalos P, Cd, Cu, Hg e U também apresenta-
ram correlacdo inversa com o Fe (r = -0,50 a -0,80; Tabela
2), uma situacao diferente daquela mostrada por Luiz-Silva
et al. (2008) que reportaram correlagdes fortemente positivas
entre Fe e P, Cd, Cu e U. Este novo fato evidencia um efeito
de dilui¢do no sedimento entre contaminantes de diferentes
fontes. Possivelmente, as fases minerais e amorfas as quais os
contaminantes estdo associados nos sedimentos do rio Mor-
rdo sejam diferentes na margem esquerda (estudo realizado
por Luiz-Silva et al. 2008; local mais susceptivel ao regime
das marés e a exposi¢do atmosférica) e na margem mais a
direita do canal fluvial (este estudo; local permanentemente
submerso). Estudos em andamento (Luiz-Silva et al. inédito)
mostram que na margem esquerda do rio Morrio dominam
magnetita, hematita, argilominerais e quantidades subordina-
das de pirita, e os elementos de origem antrépicas devem estar
associados indistintamente a estas fases. Ja nos locais perma-
nentemente submersos do rio, estes minerais, sugestivamente,
competem com fases fosfatadas cristalinas e amorfas as quais
devem se associar preferencialmente P, Cd, Cu e U.

Para uma avaliacio multivariada das afinidades geoqui-
micas na 4rea de estudo, uma andlise de componentes prin-
cipais (ACP) foi empregada e computou-se os componentes
1 e 2 mostrados na Figura 4, os quais explicaram 78,9% da
variabilidade dos dados e separaram trés grupos de elemen-
tos. Pode ser notado na Figura 4 que cada grupo representa os
elementos mais fortemente inter-relacionados de acordo com
a Tabela 2. Assim, quanto mais proximos os elementos em
respeito as cargas dos componentes 1 e 2, maior e positivo
serd o coeficiente de correlagdo entre eles. O componente 1
da ACP explicou 54,1% da varidncia dos dados e foi habil
em separar os elementos mais positivamente correlacionados
com o Fe (grupo 1) ou P (grupo 2), e pode ser interpretado
como aquele componente que distingue as principais fontes
antropicas da 4rea (siderurgia/grupo 1 versus industria de fer-
tilizantes/grupo 2). O componente 2, que explicou 24,8% da
variancia dos dados, individualizou Al, MO e Hg (grupo 3)
e parece representar a distingdo entre elementos/compostos
oriundos de fontes naturais (Al e MO, por exemplo) e antro-
picas (grupos 1 e 2), embora a origem do Hg seja controversa
(ver abaixo). O método de ACP tem se mostrado ttil para a
identificagdo de influéncias antrépicas e/ou naturais sobre a

MO s Al Fe P Cd C Cu Hg Mn Pb Sb U

S 0,05

Al 0,91 0,26

Fe -0,09 -0,73 -0,22

P -0,21 0,82 0,02 -0,76

Ccd -0,46 0,51 -0,32 -0,50 0,62

Cr -0,34 -0,53 -0,30 0,80 -0,61 -0,36

Cu -0,35 0,79 -0,15 -0,80 0,89 0,64 -0,57

Hg 0,61 0,52 0,67 -0,59 0,48 0,13 -0,69 0,31 Tabela 2

Mn -0,44 -0,55 -0,45 0,81 -0,62 -0,25 0,95 -0,56 -0,83 Matriz de correlagdo de Pearson entre

Pb 0,04 -0,19 0,14 0,48 -0,39 -0,09 0,68 -0,42 -0,06 0,55 as concentragdes dos constituintes

Sb -0,48 -0,43 -0,44 0,77 -0,52 -0,25 0,97 -0,44 -0,75 0,96 0,62 sedimentares avaliados (n = 17).
Coeficientes de correlacdo em negrito

U -0,35 0,72 -0,18 -0,80 0,88 0,73 -0,65 0,96 0,36 -0,63 -0,46 -0,53 -
correspondem a correlagoes

Zn -0,51 -0,23 -0,45 0,55 -0,27 -0,13 0,80 -0,19 -0,44 0,73 0,67 0,85 -0,29
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geoquimica sedimentar de ambientes costeiros sob influéncia
de dreas com diferentes fontes de impacto antropico (Vaalga-
maa 2004, Vaalgamaa & Conley 2008).

Na mesma drea e diferentemente deste estudo, Luiz-
Silva et al. (2008) mostraram o Cd mais associado ao ferro
e o enxofre mais associado aos elementos de origem natural
(como o Al). E provavel que as correlacdes entre os elemen-
tos sejam mais ou menos expressivas de acordo com o po-
tencial de contribui¢io de cada fonte (um mesmo elemento
pode ter origem potencial em mais de uma fonte). Além disso,
os elementos podem mostrar comportamentos diferentes em
termos de afinidades ap6s a deposi¢do sedimentar, condicio-
nados aos processos diagenéticos preponderantes. Esses pro-
cessos podem variar espacial e temporalmente em ambientes
fisico-quimicos tdo complexos como os estudrios, € 0 com-
portamento dos elementos no sedimento pode mudar as cor-
relacdes originais das fontes.

O comportamento do Hg na drea de estudo leva a al-
gumas questdes importantes quanto a sua fonte. A variabi-
lidade vertical deste metal no testemunho investigado nio
indica atenuagdo das concentragdes nas camadas superiores
do perfil, ao contrario das tendéncias gerais observadas para
os outros elementos anomalos (Figura 2). As atenuagdes po-
dem ser atribuidas a medidas de controle da polui¢ao da 4rea
adotadas pela CETESB a partir da década de 1980, conforme
mostradas neste estudo e em outros perfis sedimentares deste
estudrio (Luiz-Silva et al. 2008, Machado et al. 2008a, Silva
et al. 2011). Entretanto, acima da camada de maior efeito de
dilui¢do do Fe, houve tendéncia de aumento nas concentra-
¢oes de Hg, no sentido do topo do perfil (Figura 2). O regis-
tro sedimentar avaliado indica que o Hg ndo acompanhou a
variabilidade dos elementos originados de fontes industriais
locais, considerando-se que existem influéncias diretas ape-
nas de dois tipos de industria (sidertirgica e de fertilizantes).

4. Conclusdes

O registro geoquimico sedimentar avaliado mostrou
anomalias de diversos elementos-traco (Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e

Componente 1 (54,1%)

O histérico de contaminagao industrial local ndo parece ser
capaz de explicar a anomalia de Hg observada e a contamina-
¢ao local por Fe dificulta a avaliacdao do registro da contami-
nagio por Hg (entre outros elementos anomalos e naturais).

As concentra¢oes de Hg observadas apresentaram
correlacdes positivas significantes com os niveis de Al, MO
e, levemente, S (Tabela 2), considerados naturais de acordo
com registros sedimentares locais (Luiz-Silva et al. 2006,
2008, Machado et al. 2008a). Assim, fases ligadas a estes
suportes geoquimicos naturais (e.g. argilominerais, maté-
ria organica, sulfetos) parecem estar retendo emissoes de
Hg de fontes antrdpicas difusas. Em outra drea do sudeste
brasileiro, sem fontes locais de contaminaciao (Parque Na-
cional de Itatiaia, no Estado do Rio de Janeiro), fluxos de
Hg de origem atmosférica em depdsitos de turfa da ordem
de aproximadamente 20 a 100 pg m= ano~' foram regis-
trados a partir da década de 1950, atribuidos a fontes in-
dustriais situadas nos arredores (Lacerda & Ribeiro 2004).
Na mesma area, Teixeira et al. (2012) encontraram uma
deposicao de Hg via queda de serrapilheira (184 = 8,2 pg
m~2 ano™') superior a reportada por Silva-Filho et al. (2006)
para uma 4rea de preservag¢do ambiental (122 pg m= ano™;
Ilha Grande, Estado do Rio de Janeiro), explicada pela
acumula¢io do Hg atmosférico na folhagem da vegetacao.
Um possivel aporte de origem atmosférica ndo deve ser des-
considerado no presente estudo, no qual o Hg depositado e
posteriormente transportado da drea de drenagem dos rios
Morrao e das Oncas (Figura 1) pode acumular-se nos se-
dimentos. Proposta semelhante foi indicada, por exemplo,
para a area da bacia hidrogrdfica do Rio Piracicaba, Sdo
Paulo (Fostier et al. 2005). Neste sentido, processos como
desmatamento e erosdo sdo causas potenciais de elevag¢do
no transporte do Hg acumulado nos solos para sedimentos
das drenagens (Roulet et al. 2000).

Zn) que superaram os critérios de qualidade de sedimentos de
Nivel 1 da Resolugio CONAMA N° 344/2004 em aproxima-
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damente 2 a 4 vezes. Foram observadas correlacoes positivas
entre contaminantes, como também um efeito de dilui¢do de
outros contaminantes por uma anomalia antropica de Fe que
atingiu até 41% da composicio dos sedimentos. Este efeito
reflete-se nas correlacdes negativas significantes do Fe com
P, Cd, Cu, Hg e U, o que pode dificultar a interpretaciao do
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malias identificadas.
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