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RESUMO

Os sedimentos de ambientes estuarinos oferecem registros historicos que indicam as
transformacdes antropicas ocorridas na bacia de drenagem e no entorno do estuario. As
mudangas ocorridas no ambiente aceleraram-se nos ultimos anos e estdo associadas a
urbanizagéo sem planejamento e a intensificacdo das atividades industriais.

Uma dessas mudancas € o aporte de metais pesados nos estuarios, que apresentam
afinidades com sedimentos finos, que estao bastante presentes em ambientes estuarinos.

Os contaminantes antropogénicos descarregados nos corpos hidricos podem afetar
negativamente o0s ecossistemas marinhos, que acima de certos niveis limiares podem levar a
perda de espécies, restricdes de pesca e restriches dietéticas aos frutos do mar. Estuarios
especialmente abrigados como a baia de Vitoria, que estdo cercados de areas industriais
densamente povoadas, sdo mais sensiveis as cargas de sedimentos contaminados.

Para diagnosticar a dindmica da distribuicdo de sedimentos e metais pesados neste
estuario, sete estacdes foram pesquisadas sazonalmente durante um ano. Analises
geoquimicas foram examinadas, incluindo parametros fisico-quimicos, granulometria,
porcentagem de nutrientes e carbono orgéanico. Os resultados foram avaliados estatisticamente
e o indice de geoacumulacdo foi aplicado. Os resultados fisicoquimicos sugeriram alta
influéncia da &gua no estuario. A andlise de granulometria revelou uma textura altamente
heterogénea do fundo do mar, sem um padrdo dominante. De acordo com os resultados, o
tamanho do grdo tem ligacdo direta com o0s niveis de matéria organica e metais pesados.
Finalmente, os resultados de arsénio refletiram a contribuicdo das atividades humanas a partir
de efluentes industriais mas também corroboraram com outros estudos que revelaram altos

teores de arsénio na costa capixaba.

Palavras-chave: Metais pesados; Estuario; Baia de Vitoria.



ABSTRACT

Sediments from estuarine environments offer historical records that indicate the
anthropogenic changes occurring in the drainage basin and around the estuary. Changes in the
environment have accelerated in recent years and are associated with urbanization without
planning and intensification of industrial activities.

One of these changes is the contribution of heavy metals in the estuaries, which have
affinities with fine sediments, which are quite present in estuarine environments.

Anthropogenic contaminants discharged into water bodies can impact negatively
marine ecosystems, which above certain threshold levels can lead to species loss, fishing
restrictions and dietary restrictions on seafood. Specially sheltered estuaries like Vitoria bay,
that border densely populated industrial areas, are more sensitive to contaminated sediment
loadings. In order to diagnose heavy metals sediment distribution dynamic in this estuary,
seven stations were seasonally surveyed, during one-year long. Geochemical analysis
including physicochemical parameters, sediment grain size, nutrients and organic carbon
percentage were examined, and results statistically evaluated. Additionally, geoaccumulation
index was applied. The physicochemical results suggested high see water influence in the
estuary. Grain size analysis revealed a highly heterogeneous seabed texture with no clear
dominant pattern. According to results, grain size has straight link with organic matter and
heavy metals levels. Finally, arsenic results reflected the contribution of human activities

from sewage or industrial effluents.

Keywords: Heavy metals; Estuaries; Vitoria bay.
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1 INTRODUCAO

Os estuarios sdo comumente conceituados como o ambiente de transicdo entre o0s
meios terrestres e marinhos, mas outras definicbes sdo expostas por diferentes autores, as
quais se diferenciam de acordo com os critérios estabelecidos por eles para este ambiente.
Essa conceituagdo pode estar associada ao carater fisiografico, sendo relacionado as
caracteristicas de vegetacdo, recursos hidricos e relevo (PRITCHARD, 1952; CAMERON;
PITCHARD, 1963); ao fluxo fluvial e influéncia das marés (DALRYMPLE; ZAITLIN;
BOYD, 1992; HAYES, 1975); a classificacdo morfoldgica — caracteristicas fisiograficas e
fatores hidrodindmicos (FAIRBRIDGE, 1980) —; ou mesmo a processos morfogenéticos
(KJERFVE, 1987).

Hobbie (2000 apud BIANCHI, 2007, p. 3) explica que os estuarios sdo corpos
d’4gua, semifechados localizados na interface entre o ambiente terrestre € o oceano, onde a
agua do mar é progressivamente diluida pela agua doce oriunda do fluxo fluvial. Os sistemas
estuarinos possuem caracteristicas que o indicam como um ambiente dindmico, fruto das
circulacOes estuarinas, descargas fluviais, geologia local dentre outros fatores. Miranda et al.
(2002) destacam que a complexidade e a fragilidade a influéncia antropica sdo caracteristicas
comuns a todos 0s estudrios.

O perfil das areas adjacentes aos estudrios, lagoas e baias da regido Sudeste apontam
que esses sistemas costeiros sdo formacgdes bastante frageis do ponto de vista de alteracBes
antropicas. Os diferentes usos de um ambiente estuarino podem suceder na inser¢do de
diversos contaminantes, que, uma vez no meio aquatico, tendem a permanecer por um periodo
na coluna d’agua e, posteriormente, acumulam-se no sedimento (MARANHO, DAVANSO,
ABESSA, 2008).

Os ambientes estuarinos possuem um importante papel ecoldgico, uma vez que
atuam como exportadores de nutrientes e matéria organica para aguas costeiras adjacentes
(BRIDI E SILVA, 2010). Porem os aportes antropicos — de origem urbana e industrial — nas
calhas fluviais e oceanos tem se intensificado ao longo dos anos e impactado de forma
progressiva 0s ambientes costeiros que sofrem a influéncia direta da maré (BAPTISTA
NETO; WALLNER-KERSANACH; PATCHINEELAM, 2008).

O sistema estuarino da baia de Vitoria (ES) estd associado as areas industriais,
urbanas e agricolas da Regido Metropolitana (RM) de Vitoria. Além disso, abriga o Complexo
Portuério da baia de Vitoria, um dos principais terminais portuarios do pais, o0 que contribui

de forma significativa no processo de degradacao do estuério.
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Somado aos elementos ja apresentados tem-se o crescimento urbano da RM de
Vitéria sem um planejamento adequado. Desse modo, foram promovidas mudangas fisicas no
ambiente estuarino e 0 aumento na contribuicdo de efluentes industriais e domesticos dos
municipios adjacentes (Vila Velha, Cariacica e Serra), a partir dos rios que compdem 0
sistema estuarino (rios Santa Maria da Vitéria, Bubu, Itangud, Marinho e Aribiri) (JESUS et
al., 2004).

O aporte de metais para o0 sistema estuarino estd associado a diferentes contribuigdes
como efluentes domésticos, comerciais e industriais, intemperismo de rochas e solos que
compdem as bacias hidrograficas, e lixiviagdo de areas que comportam sucatas metalicas
(JESUS et al., 2004).

O estudo de sedimentos é de suma importancia no que tange o conhecimento das
concentracdes de metais pesados nos estuarios. Os sedimentos apresentam uma alta propenséo
de reter e acumular metais-traco contidos na coluna d'agua, principalmente nas fragdes mais
finas; por isso sdo bastante utilizados como indicadores ambientais e servem como registros
de contaminacdo dentro de uma escala temporal (CHATTERJEE et al., 2007; SANTOS;
SANTOS; OLIVEIRA, 2008).

J. S. dos Santos; M. L. dos Santos e E. de Oliveira (2008) explicam que as variagdes
das condicdes fisico-quimicas da agua (salinidade, pH, niveis de oxidacéo) podem remobilizar
0S metais que se encontram concentrados nos sedimentos.

Ao longo das Ultimas décadas, trabalhos foram publicados a respeito de elementos-
traco acumulados em sedimentos, particularmente nos ambientes estuarinos com forte
urbanizacdo e altamente impactados por industrias. Jesus (2004) e Veronez Janior (2009)
afirmam serem moderadas as contribui¢fes sobre o sistema estuarino da baia de Vitéria no
gue tange os aspectos oceanograficos e geologicos.

Prezando a importancia da aquisi¢cdo de dados sobre o teor de metais pesados e
nutrientes no sistema estuarino da baia de Vitdria, o presente trabalho se propde a apresentar o
resultado das analises de sedimentos superficiais, alem das verificagcbes dos padrdes fisico-
qguimicos. Deste modo, a pesquisa realizada possui relevancia, no sentido de contribuir
academicamente com dados e informacdes que possam corroborar hipoteses apresentadas em
outros estudos e aumentar o conhecimento da area estudada.

Foram avaliados sete pontos distribuidos ao longo do canal da baia de Vitoria,
estabelecidos de acordo com o levantamento de dados secundarios sobre a caracterizagdo de
cada um deles. Selecionou-se pontos préximos, mas com diferengas granulométricas e

limitrofes a possiveis fontes de contaminacdo. Nos sete pontos escolhidos foram avaliados 0s
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seguintes metais pesados cadmio (Cd), mercdrio (Hg), chumbo (Pb), cobre (Cu), cromo (Cr),
niquel (Ni) e zinco (Zn), além do semimetal arsénio (As). Ao todo, foram realizadas quatro
campanhas amostrais (julho de 2015, outubro de 2015, janeiro de 2016 e abril de 2016) para a
coleta de sedimentos e medicdes dos parametros fisico-quimicos das aguas.

Para a escolha dos elementos analisados na presente pesquisa foram estabelecidos os
seguintes critérios: referéncias dos teores dos elementos estudados em outros trabalhos
publicados, caracteristica dos efluentes lancados na area de estudo e o possivel efeito toxico
que estes elementos podem causar caso estivessem em elevadas concentracdes.

Este trabalho tem o objetivo geral de apresentar a caracterizacdo das amostras de
sedimentos coletadas no sistema estuarino da baia de Vitdria no que diz respeito a
concentracdo de metais-traco e nutrientes. Para o desenvolvimento do trabalho foram
estabelecidos os seguintes objetivos especificos: verificar pardmetros fisico-quimicos das
aguas (temperatura, pH, potencial redox, salinidade, oxigénio dissolvido e turbidez) no
momento da amostragem; determinar as concentracdes de Cd, Hg, Pb, Cu, Cr, Ni e Zn de
sedimentos superficiais; aplicar algumas técnicas estatisticas (teste de normalidade, correlacédo
de Pearson e de Spearman), de modo a garantir a confiabilidade dos dados obtidos, além de
calcular o indice de geoacumulacéao (Igeo) para os sedimentos superficiais.

Para isto, o presente trabalho é composto por quatro partes, sendo apresentada
inicialmente esta introducdo para a contextualizacdo do tema, ressaltando a justificativa, a
relevancia e os objetivos geral e especificos.

A segunda parte aborda a fundamentacdo tedrica necessaria para embasar o0 estudo,
aprofundando a discussdo tedrica a respeito de sistemas estuarinos, biogeoquimica de
sedimentos e metais-traco, a partir de uma revisao literaria sobre os assuntos.

A partir dessa fundamentacdo, na terceira parte do trabalho é apresentada a
metodologia adotada, além da caracterizacdo da area de estudo. Ja a ultima parte do trabalho
expde os resultados encontrados e as respectivas discussdes e comparagdes com resultados

obtidos em outros estudos de contetido semelhante.
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2 ESTUARIOS: DEFINICOES E CLASSIFICACOES

Nas Ultimas décadas muitas definicbes e classificacbes de estudrios foram
apresentadas. A partir das definicbes encontradas as vezes torna-se dificil obter-se uma
interpretacdo auténtica do seu real significado, logo o problema néo ¢ a falta de uma definicéo
clara, mas, sim, tentar desenvolver uma abordagem abrangente e mais global (BIANCHI,
2007).

Ainda no plano das conceituacdes, prevalecem as definicbes que restringem um
estuario até a foz de um rio ou de uma lingua do mar alcancando o interior. Todavia,
conforme Miranda, Castro e Kjerfve (2002), citando Ketchum (1951) e McHugh (1967),
outras explicacdes podem levar o estuério para a plataforma continental ou até mesmo incluir
todo o Oceano Pacifico Norte, enquanto ndo ha diluicdo da agua do mar ou a presenca
espécies de eurialinos®. Em meio a estes dois extremos, existe uma sucessdo de alternativas
que podem ser agrupadas dentro de disciplinas especificas.

Para Miranda, Castro e Kjerfve (2002), a palavra estuario é originaria do adjetivo
latino aestuarium, do qual o significado é maré ou onda abrupta, fazendo mencdo a um
ambiente demasiadamente dinamico. Para esses autores, 0s estuarios sdo ambientes de
transicdo entre o continente e 0 oceano, onde 0s rios encontram o mar, sucedendo na diluigéo
mensuravel da dgua salgada.

Uma das definicGes mais utilizadas de estuarios no campo da Oceanografia Fisica, e
que sera adotada no presente trabalho, é a conceituacdo classica de Cameron e Pritchard
(1963) apresentada por Miranda, Castro e Kjerfve (2002):

Estuario é um corpo de agua costeiro semifechado, com uma livre ligagéo
com o oceano aberto, no interior do qual a &gua do mar é mensuravelmente
diluida pela agua doce oriunda da drenagem continental (CAMERON;
PRITCHARD, 1963 apud MIRANDA; CASTRO; KIERFVE, 2002, p. 34).

Corroborando esta conceituacdo, novamente Pritchard (1967), desta vez citado por

Suguio (2003), define estuario como:

! Espécies que suportam larga faixa de variacdo de salinidade. Moluscos, crusticeos e peixes que vivem em
estuarios de rios, onde a salinidade varia de acordo com as marés, sdo exemplo de animais eurialinos.
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[...] corpo aquoso litoraneo raso e geralmente salobro com circulagcdo mais
OU Menos restrita, qgue mantém comunicacdo constante com o oceano aberto
(PRITCHARD, 1967 apud SUGUIO, 2003, p. 261).

A partir da perspectiva geoldgica, 0s estuarios sdo ambientes efémeros que possuem
uma predisposi¢cdo a serem progressivamente preenchidos até atingirem um estagio final de
evolucdo. Neste momento os sedimentos fluviais serdo depositados diretamente no mar.

A origem dos estuarios esta relacionada a inundacdo dos vales costeiros, em
consequéncia de alteracfes do nivel relativo do mar, provocadas por fendmenos de natureza
eustatica (variacdo do volume de agua dos oceanos) ou isostatica (variagdes da crosta
terrestre), assim como por meio de processos de origem tectdénica (MIRANDA, CASTRO E
KJERFVE, 2002).

Buscando preencher lacunas na definicdo classica apresentada por Cameron e
Pritchard (1963), Fairbridge (1980) propde uma conceituacdo mais completa, na qual afirma o

seguinte:

Um estuario é uma reentrancia de mar num vale fluvial, estendendo-se até o
limite da propagacdo da maré dindmica, e divisivel em trés setores: a) o
baixo estuario, ou zona maritima, com ligacdo aberta com o mar; b) o
estuario médio, onde ocorre mistura intensa de agua doce e salgada; e ¢) o
estudrio superior ou fluviomaritimo, com agua doce, mas sujeito a influéncia
da maré dindmica (FAIRBRIDGE, 1980 apud SILVA, 2000).

Posteriormente, Day et al. (2012) ampliam o conceito de Pritchard para abranger a
influéncia do tipo dos estuarios em relacdo a sua conexdo, que podem estar permanente ou
periodicamente abertos para 0 oceano e ter circulacdo de massas de agua e distribuicdo de
organismos especificos de acordo com a conexao com o0 mar.

Um estuario pode ser definido de diferentes maneiras e conforme a perspectiva
imediata. Todavia, as defini¢cbes devem contemplar as caracteristicas e processos primordiais,
bem como o contexto em que o estuario esta inserido (DYER, 1997).

Desta forma, Miranda, Castro e Kjerfve (2002) apontam que é bastante complexa uma
abordagem a respeito dos processos fisicos que acontecem nos ambientes estuarinos. Logo,
faz-se necessario um conjunto de observacdes, dada a variabilidade temporal e espacial desses

ambientes dentro de um enquadramento de ecossistema costeiro.

2.1 Classificagdes morfodinamicas
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Diferentes autores propdem classificagdes distintas para as areas estuarinas, tendo
como referéncia a morfologia, a salinidade ou a hidrodindmica desses ambientes. Conforme
proposto por M. C. da Silva (2000) e Barroso (2016), ao reunirmos as classificacdes
apresentadas por Pritchard (1967) e Fairbridge (1980) — tendo, segundo este Gltimo autor, o
relevo relativo e o grau de fecho como parametros de classificacdo —, é possivel propor uma
classificacdo segundo indicado na tabela 1.

Tabela 1 — Tipos de estuarios: critério de morfologia

CRITERIO TIPOS CARACTERISTICAS
Estuarios de segdo em “U”, geralmente com
Alto relevo Fiorde origens glaciais, caracterizados por grandes

profundidades e estratificacio.
Vale Estuarios com secdo em “V7, a parte terminal do
mundado  estudrio tem uma cota abaixo do nivel do mar.
Planicie  Configuracio em funil, com ou sem barra na
costeira  ligaco com o mar.
Estuarios gerados quando uma cadeia de ilhas ou

Meédio relevo

a2
Morfologia Baixo relevo D - barreiras delimita uma zona de costa onde

e restinga . . -
desdguam cursos de agua doce, com restinga

paralela & costa.
Cego Ligacio temporaria com o mar.
Delta estuarial Possui bracos efémeros fora do canal principal

Origem Gerado por movimentos tectonicos como falhas
Composto i e-cté%nica ou subsidéncia local. Possui canal de ligaco ao

mar e estuario de planicie costeira no mnterior. )

Fonte: SILVA (2000).

Ao considerarmos a proposta de classificacdo apresentada por Pritchard (1967),
verifica-se uma categorizacdo de acordo com a comparacdo da salinidade do estuario com a

da agua do mar onde o estuério desagua, como apresentado na tabela 2.

Tabela 2 — Tipos de estuarios: critério de salinidade

CRITERIO TIPOS CARACTERISTICAS
Positiv A drenagem continental e a precipitagio excedem a evaporagio, sendo
OSHHVOS a salinidade inferior 4 da agua do mar.
Salinidade’ Inversos A evaporacio ex-:ed_e a pr§c1p1ta.t;ao e a drenagem continental de dgua
doce, tornando-se hipersalino.
Neutros Ha equilibrio entre as influéncias de agua doce e evaporagio.

Fonte: adaptado de BARROSO (2016); SILVA (2000).

2 Adaptado de PRITCHARD (1967) e FAIRBRIDGE (1980).
3 PRITCHARD (1967).
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De acordo com Bowden (1980 apud SILVA, 2000), o padrdo de circulagédo de um
estudrio é condicionado pela importancia da energia de maré e do caudal fluvial,
condicionado ainda pela topografia do estuario. Baseado no padrdo de circulacéo,
estabeleceu-se a classificacdo pautada nas diferentes ordens de grandeza de R+1/P, onde Rt é 0
volume de agua doce durante um ciclo de maré e P equivale ao prisma de maré.

Com base na classificagdo proposta anteriormente por Hansen e Ratray (1966 apud
SILVA, 2000), se Rt/P > 1 observa-se, de modo geral, cunha salina. Se Rt/P = 0,25, o
estuario e parcialmente misturado e, quando Rt/P < 0,1, o sistema estuarino tende a ser bem
misturado.

Verifica-se na tabela 3 uma sintese das caracteristicas presentes em um estuario para

as ordens de grandeza RT/P.

Tabela 3 — Tipos de estuario: critério dos padrdes de circulacao

CRITERIO TIPOS CARACTERISTICAS
. I Ha haloclina separando a camada superficial de
Estratificados com cunha s agua doce da profunda dgua salgada; RT/P>1.

Padrdes de Semi-estratificado ou Observa-se um gradiente crescente de salinidade
circulacio? parcialmente estratificado na vertical e para jusante; RT/P = 0,25.
Bem misturado ou verticalmente O gradiente de salinidade é apenas longitudinal,
homogéneo ocorre quando ha maré muito intensa. RT/P<0,1. 4

Fonte: adaptado de BARROSO (2016); SILVA (2000).

Outro tipo de classificacdo, foi a proposta por Sorensen (1993, apud SILVA, 2000),
que afirma que os diferentes estuarios devem ser agrupados em classes semelhantes, pautados
na salinidade, no tempo de varrimento e no grau de fecho da embocadura. No entanto, nesta
classificacdo Sorensen ndo sugere quais critérios e nem os valores a considerar para cada uma
das classes.

Ja no fim dos anos 1990, Jay e Smith (1998) sugeriram uma proposta que busca
unificar as abordagens morfoldgicas e hidrodindmicas anteriormente citadas.

Salienta-se que as classificagcbes aqui apresentadas ndo sdo contraditérias e muito
menos incompativeis entre si. De acordo com Silva (2000), essas classificacfes refletem
diferentes formas de se entender os estuarios, repercutindo na complexidade e diversidade que

¢ caracteristicas do ambiente estuarino.

2.2 Dindmica do ambiente estuarino

4 Adaptado de HANSEN; RATRAY, 1966; BOWDEN, 1980 (apud SILVA, 2000).
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Nos ambientes estuarinos, por conta da transicdo entre o continente e o0 oceano, a
dindmica sedimentar estd propensa a ter um grau maior de complexidade. Isto se deve as
influéncias de processos diferentes dos habitualmente relacionados a mobilizacdo, ao
transporte e deposicéo dos sedimentos (BIANCHI, 2007).

No campo da dindmica sedimentar estuarina pode-se elencar como participantes o
aporte de sedimentos fluviais, a acdo das ondas, a descarga fluvial, as correntes, influéncia das
marés além dos parametros fisico-quimicos da agua (salinidade, pH, temperatura e oxigénio
dissolvido).

Baird (2002) expfe que o conjunto desses processos é que proporciona a formacéo e
modificacdo dos estuarios, erodindo, transportando e depositando sedimentos. Dessa maneira,
sdo influenciadas a geometria do canal, a desembocadura e 0s corpos sedimentares
associados.

Esses processos possuem atuacdes distintas ao longo do estuario, de maneira que é
possivel secciona-lo em trés diferentes zonas (MIRANDA; CASTRO; KJERFVE, 2002).

Zona de maré do rio (ZR) — Local em que a salinidade da agua é inferior a 1 unidade

prética de salinidade (ups ou PSU - Practical Salinity Unit). Nela, o efeito da dindmica das
marés ainda € percebido na cabeceira do estuario.
Zona de mistura (ZM) — Apresenta uma salinidade que varia de 1 a 35 ups, com

correntes bidirecionais. Nesta parte do estuario é possivel observar uma zona de turbidez
maxima.

Zona costeira (ZC) — Situada na zona costeira adjacente, se estende até a frente da
pluma estuarina. A salinidade desta parte do estuério coincide com a salinidade oceénica.

Figura 1 — Diagrama esquematico de um estuario hipotético e suas respectivas areas de
transicao
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Fonte: MIRANDA,; CASTRO; KJERFVE, 2002.

Din&mica estuarina
Segundo Garonce e Quaresma (2014) a dindmica estuarina é regida por alguns fatores

como a descarga do rio, influéncia das marés, ondas, forcantes meteoroldgicas, além da
geometria do estuario (MIRANDA; CASTRO; KJERFVE, 2002; NICHOLS; BIGS 1985).

Os sistemas estuarinos atuam como filtro, contendo a maioria das substancias da bacia
hidrogréfica e da zona costeira, além de serem parte fundamental na hidrodindmica costeira.

Assim, entender a dindmica estuarina e o transporte de sedimentos é de suma importancia em
ambientes como o estuario da baia de Vitéria (GARONCE; QUARESMA, 2014).

Descarga fluvial
O efeito da descarga fluvial proporciona um componente de circulagdo estuarina que

se desloca para fora do estuério que, ao diluir a agua do mar, provoca diferencas de
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densidades ao longo do estuario, causando movimentos estuério acima compelidos pelo
gradiente de pressdao (MIRANDA; CASTRO; KJERFVE, 2002).

A descarga fluvial e os gradientes de salinidade (densidade) produzidos pela diluicdo
da agua do mar sdo de suma importancia para a dindmica do estuario, por conseguinte,
também o sdo para 0s processos de misturas e transportes que acontecem em seu interior
(MIRANDA; CASTRO; KJERFVE, 2002).

Para Perillo (1996), a descarga fluvial € uma variavel de grande importancia para que
acontecam 0s processos fisico-quimicos, bioldgicos e geoldgicos nos ambientes estuarinos.
Neste tipo de ambiente as alternancias no volume de descarga de agua doce irdo influenciar
nos padrdes de circulacdo, na diluicdo e intrusdo do sal, no transporte de sedimentos, poluente
assim como na distribuicdo de comunidades biologicas.

Segundo Barreto e Schettini (2014) comentam que a circulacdo do ambiente estuarino
esta associada a descarga fluvial e pode ser tipificada predominantemente em dois modos. O
modo marinho ocorre quando ha baixas descargas fluviais; nele prevalecem as dinamicas
impostas pela maré com o avanco da intrusao salina. Nestas ocasides os autores afirmam que
h& um aumento na retencdo de sedimentos no estuério.

Ainda conforme Barreto e Schettini (2014), o outro modo proposto seria o fluvial. Este
acontece ao longo dos picos de descarga fluvial, acentuando a estratificacdo e possibilitando a
retirada da &gua salgada da bacia estuarina. No decorrer desses periodos os autores afirmam

gue ha o aumento da exportacdo de sedimentos do estuario para a plataforma adjacente.

Padrdes de circulacdo e mistura

A disparidade entre densidade das aguas fluviais (menos densas) e das marinhas (mais
densas) é a responsavel pela circulacdo nos estuarios. Soma-se a esta diferenca de densidade
dois outros fatores importantes na mistura e formacdo dos gradientes de salinidade do
estuario: a desigualdade do nivel dos rios e o dos oceanos (maré) e a agdo dos ventos (DAY,
KEMP; YANEZ-ARANCIBIA, 1989 apud SANTOS, 2007). Essas forcantes irdo condicionar
a extensdo e a posi¢do das zonas de maré de rio, de misturas e costeira.

Mesmo que a diferenca da densidade da d&gua marinha para a agua doce seja somente
de 2%, ja é o bastante para criar um gradiente de pressao horizontal que interfere na dindmica
do estuario (DYER, 1997). A densidade da agua do mar depende da salinidade e da
temperatura, porém, em ambientes estuarinos a variacdo da salinidade é maior que a da
temperatura (DYER, 1997; RALSTON; LERCZAK; SCULLY, 2010).
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A forcante que fomenta as correntes de maré estuario acima (enchente) e estuario
abaixo (vazante) tem natureza barotropica e seu resultado independe da profundidade do
ambiente (MIRANDA,; CASTRO; KJERFVE, 2002). Nesse contexto, a variacdo periodica da
maré produz a mistura das aguas por meio da combinacdo da difusdo turbulenta com o
movimento de arrasto. Segundo Dyer (1997), a turbuléncia € provocada pelo atrito das
correntes com os limites do corpo estuarino e também pelo atrito interno.

No ambito das escalas de maré os estuarios podem ser classificados, de acordo com
Hayes (1975), como:

a) estuarios de micromaré — nos quais a variacdo de maré tem altura inferior a 2

metros;

b) estuarios de mesomaré — nos quais a variabilidade da maré tem altura maior que 2

metros e menor que 4 metros;

c) estuarios de macromaré — cuja variagdo da altura da maré é entre 4 metros e 6

metros.

O nivel de estratificacdo da salinidade em um ambiente estuarino é definido pelas
forcantes que propiciam os processos de mistura e a estabilizagdo da coluna d’agua, em que
fatores como descarga fluvial, maré, vento e as caracteristicas fisicas do ambiente (largura e
profundidade) exercem papéis importantes (RALSTON; LERCZAK; SCULLY, 2010).

No contexto do gradiente de salinidade os estuarios podem ser classificados, de acordo
com a estratificacdo da coluna d’agua, como: cunha salina; fortemente estratificado; bem
misturado e fracamente estratificado (CAMERON; PRITCHARD, 1963; PRITCHARD, 1995
apud BIANCHI, 2007; VALLE-LEVINSON, 2010).

Figura 2 — Classificacdo dos estuarios de acordo com a estratificagdo da salinidade

oceano oceano
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Fonte: adaptado de VALLE-LEVINSON, 2010.
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Os ambientes estuarinos que sdo classificados como cunha salina sdo sistemas
fortemente estratificados ao longo do periodo de marés enchentes, ocasido que a cunha salina
entra no estuario. Uma alta estratificacdo vertical, apresentando consideravel diferenca nos
valores de salinidade superficial e do fundo, é caracteristico de um estuério classificado como
fortemente estratificado (VALLE-LEVINSON, 2010). Esses estuérios apresentam uma
interface diferente entre as aguas marinhas e as oriundas da descarga fluvial, tendo a intruséo
de massa como processo preponderante e responsavel pelo aumento da salinidade na camada
superficial (MIRANDA; CASTRO; KJERFVE, 2002).

Os estudrios parcialmente misturados apresentam uma estratificacdo vertical
moderada, indicando pequena diferenca entre a salinidade de fundo e de superficie. Ja os
ambientes estuarinos que apresentam minimas diferencas entre as salinidades de superficie e

de fundo, sdo classificados como bem misturados.

2.3 Sedimentos coesivos

Os sedimentos nos estuarios sdo reflexos da complexa dindmica desses ambientes. Nas
areas costeiras predominam os sedimentos mais arenosos e no interior dos estuarios
prevalecem os sedimentos mais finos, com alta concentracdo de matéria organica. Segundo
Rijn (1993) os sedimentos sdo fragmentos constituidos por meio do intemperismo fisico e
quimico das rochas presentes na crosta terrestre. Suguio (2003), distingue as duas formas de
intemperismo da seguinte maneira:

e Fisico: de relevancia secundaria, sem mudar a composi¢do quimica, propicia a
reducdo da granulometria e 0 aumento da superficie especifica. Por exemplo,
intemperismos causados por expansao térmica, alivio de pressdo e congelamento
ou degelo).

e Quimico: provoca a mudancga das propriedades fisicas e quimicas e 0 aumento no
volume dos compostos minerais constituido secundariamente, quando conferido
com 0s minerais primarios. Esses sdo casos de intemperismos ocasionados por
hidratacdo, hidrolise, oxidagéo, reducéo, entre outros).

De acordo com Winterwerp e Kesteren (2004), os sedimentos s&o divididos nas

seguintes categorias: grosseiros (areias e seixos) e finos, sendo os sedimentos finos aqueles

que possuem tamanho inferior a 0,062 mm. Estes s&o subdivididos nas fracdes de silte (0,063
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mm a 0,0039 mm) e fragcOes argilosas que correspondem aos sedimentos com granulos com
tamanho que variam de 0,0039 mm a 0,00006 mm.

O intemperismo fisico age sobre as linhas fraturas e de clivagem dos minerais. O
sedimento gerado é eletricamente estavel, ndo coesivo, sendo formado por silte, areia,
granulos e seixos. Por outro lado, os sedimentos originarios a partir do intemperismo quimico
sdo eletricamente carregados, coesivo e caracterizados como argilas. A desintegracdo quimica
atua sobre as estruturas cristalinas dos minerais (WINTERWERP; KESTEREN, 2004).

Ainda conforme Winterwerp e Kesteren (2004), o que estabelece a atuacédo coesiva do
sedimento em um ambiente aquoso é a associacdo entre as particulas de argila, 0s
argilominerais e a matéria organica com as particularidades quimicas do fluido.

Segundo Dyer (1973), os sedimentos sdo predominantemente transportados do
continente para 0 oceano por meio da acdo das dguas que carreiam 0s mesmos pelos corpos
hidricos. Os sedimentos podem ser levados de trés maneiras: por arrasto, saltacdo e
suspensdo. Este Gltimo é modo de transporte é que prevalece por conta do tamanho reduzido e
por se encontrarem sistematicamente em estados floculados, em agregados de alta porosidade
e matéria organica.

O processo de floculagdo em ambientes estuarinos esta intimamente ligado com a
presenca de agua marinha, acontecendo a partir da salinidade 0,5. As aguas salobras dos
estuarios favorecem o processo de floculagdo (agregacdo das particulas em suspensdo em
flocos) (COUCEIRO; SCHETTINI, 2010). Estruturados, os flocos permanecem suspensos se
as forcas de velocidade vertical (difusdo turbulenta) forem superiores a velocidade de
decantagdo (POSTMA, 1967; WINTERWERP; KESTEREN, 2004).

Em geral os flocos formados sdo frageis e se desfazem sob ambientes turbulentos, logo
flocos maiores s serdo constituidos em ambientes que possuam correntes com menores
velocidades. De modo contrario, 0 ambiente turbulento impossibilita a formacéo de flocos
grandes. A floculacdo de sedimentos finos intensifica a sua velocidade de decantacdo, assim
aumentando a sua retencdo no estuario, transformando estes ambientes em filtros de materiais
durante a transferéncia do continente/oceano (SCHUBEL; CARTER, 1984 apud COUCEIRO,
2015).

Os sedimentos que sdo levados pelas descargas fluviais sdo normalmente um
composto homogéneo que retrata as caracteristicas da bacia hidrogréfica. Logo, é relevante o
conhecimento da distribuicdo dos sedimentos finos pois estes podem fornecer informagoes
que sdo primordiais na compreensdo do destino dos poluentes descarregados no ambiente
costeiro (RAINEY et al., 2003).
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Nos dias atuais ja se admiti que os sedimentos possuem um importante papel na
biodisponibilidade de diferentes compostos quimicos devido a sua importancia nos
ecossistemas aquaticos (COPAJA; MOLINA; TESSADA, 2014). Os sedimentos sdo
formados por diversos substratos geoquimicos, dos quais 0os mais relevantes sdo os que detém

a capacidade de reter e concentrar elementos traco (LIMA, 2001).

2.2 Metais pesados

Os metais sdo componentes naturais da Terra e encontram-se presentes em todos 0s
ambientes, porém suas concentracBes sdo completamente alteradas por acdes antrdpicas
(SUNDARAMANICKAM et al., 2016). No grupo de metais estdo inclusos 0s metais
chamados “pesados”, que diz respeito aos elementos com alta densidade se comparado com
outros metais. Mais especificamente os metais pesados sdo aqueles que possuem densidades
superiores a 5,0 g cm-3 e, desta forma, estdo situados na tabela periddica entre o cobre e 0
chumbo (MARTINS et al., 2011).

Todavia, existem algumas discordancias no que diz respeito ao valor da densidade que
separa 0s elementos pesados e ndo pesados. Por tal motivo, Esteves (1998, apud BRIDI E
SILVA, 2010) sugere a utilizacdo do termo elemento-traco. De acordo com este autor,
elementos-traco sdo os elementos quimicos encontrados na natureza, de modo geral, em
concentragdes menores, da ordem de partes por bilhdo (ppb) a partes por milhdo (ppm)
(MARTINS et al., 2011). No mais, resta saber que algumas vezes o0 As € inserido na classe de
metais pesados, porém trata-se de um semimetal téxico.

Os metais traco sdo poluentes conservativos, isto €, poluentes que dificilmente sofrem
degradacdo por ataque bacteriano. Determinados metais como ferro (Fe), Cu e Zn, possuem
destague na fisiologia de organismos vivos, agindo como constituintes de pigmentos
respiratérios, formacdo de metaloproteinas, ativadores de complexos enzimaticos etc.
(PHILLIPS, 1977; 1991 apud BRIDI E SILVA, 2010). De outra forma, h4 metais que néo séo
exigidos em atividades metabdlicas, logo sdo toxicos, mesmo que em quantidades pequenas.
Nesse Ultimo caso pode-se mencionar o Hg, Pb, Cd, Cr e Ni.

Na perspectiva ecotoxicologica 0os metais traco sdo 0s metais preocupantes, pois em
concentragdes menores sdo capazes de gerarem efeitos tOXicos em organismos Vvivos. Ao
ingressarem na cadeia alimentar e serem absorvidos pelo homem sdo responsaveis por
diversas doencas (MARTINS et al., 2011).
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A liberacdo de metais tracos é em grande parte controlado pelas forcas naturais de
intemperismo fisico-quimica das rochas apesar das perturbacdes antrépicas retratadas por
atividades como a mineracdo, construcdo civil e queima de carvao (BIANCHI, 2007).

De acordo com Wen et al. (1999), o transporte e a deposicdao de elementos tragos em
ambientes estuarinos sdo regidas por diferentes fatores como potencial redox, pH e
caracteristica da superficie adsorvente.

Além disso, Bianchi (2007) afirma que agentes internos e externos de maior escala,
como tempestades, trocas de maré, fortes ventos e mudancas na morfologia do canal de
entrada do estuario contribuem no particionamento de metais nos estuarios.

No mais, a natureza altamente dindmica do ambiente estuarino faz com que a agéo dos
metais pesados seja consideravelmente mais complexa se comparado com outros sistemas
aquaticos (MILLWARD; TURNER, 1995; MOREL; DZOMBAK; PRICE, 1991 apud
BIANCHI, 2007). Corroborando esta ideia, E. de Lima, Siqueira e W. de Lima (2006)
afirmam que a atuacdo de metais em sistemas estuarinos é altamente complexa por conta do
forte gradiente fisico-quimico, das mudancas na composicdo da agua, das variacBes nas
concentracdes de material particulado em suspensdo e devido aos processos hidrodinamicos.

Os ions metalicos normalmente estdo presentes em diversos estagios de oxidacéo, e
em geral apresentardo um impacto positivo de oxidacdo (+1 a +6) quando ligado com outros
elementos por conta da sua caracteristica eletrofilica (BENJAMIN; HONEYMAN, 2000).

De modo geral, os atomos que possuem pares de elétrons livres para ofertar aos metais
(atuando como bases de Lewis) sdo oxigénio (O), nitrogénio (N) e o enxofre (S). As ligacbes
covalentes entre esses elementos e os metais € muito mais forte do que as ligacGes
eletrostaticas que os metais formam com as moléculas de 4gua (BIANCHI, 2007).

Segundo o mesmo autor, a forma estavel de um ion metélico no ambiente natural é
orientada pelo potencial de oxidacdo do ambiente, que é fundamental para determinar o seu
papel nos processos bioldgicos.

Para reforcar esta afirmativa, Bianchi (2007) cita exemplos das obras de Santschi,
Lenhart e Honeyman (1997) e Benjamin e Honeyman (2000), em que, sob condigdes
anoxicas,’ o ferro pode dissolver-se em agua. Todavia, se esta agua € exposta ao oxigénio, o
Fe vai oxidar e ira precipitar para fora da solucdo, diminuindo a concentracdo de ferro

dissolvido.

5 Andxica — auséncia de oxigénio.
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De acordo com Copaja, Molina e Tessada, (2014), é de grande importancia a
investigacdo de metais pesados em sedimentos devido a sua alta toxidade. No mais 0s estudos
de metais em sedimentos possibilitam descobrir a presenca de contaminantes que nao se
mantem solUveis ap0os o0 seu langamento em aguas superficiais.

Os metais pesados sdo considerados como um dos principais contaminantes dos
ambientes aquaticos costeiros o que € intensificado por meio das a¢des antrépicas por conta
dos efeitos deletérios e permanente (PRANGE; DENNISON, 2000).

A compreensdo da toxicidade de metais nos sedimentos e sua disponibilidade para os
seres vivos sdo de grande relevancia na definicdo dos efeitos causados nos sistemas aquéticos.
Uma vez contaminados os sedimentos ficam em contato direto com a biota, especialmente 0s
organismos bentdnicos (COPAJA; MOLINA; TESSADA, 2014; SALAS et al., 2017).

Pesquisas realizadas em ambientes estuarinos constataram que com o crescimento das
atividades humanas nas areas adjacentes podem atenuar o acumulo de contaminantes nos
sedimentos (COSTA et al., 2015). Os aportes de contaminantes em ambientes estuarinos
brasileiros tém sido reportados por diferentes autores; contudo Grilo et al (2013), afirmam que
0 grau de contaminacao de sedimentos estuarinos no estado do Espirito Santo ainda é pouco

explorado.

Cromo

O cromo é um metal cinza-aco, de forma cristalina cubica, sem odor, resistente a
corrosdo e ndo é encontrado livre na natureza. Etimologicamente origina-se de grego chroma
(cor), por conta da formacéo de diferentes compostos coloridos. Os estados de oxidagcdo mais
frequente sdo +2, +3 e +6, sendo mais estaveis as formas tri e hexavalente, além da forma
elementar.

O Cr € detectado naturalmente em plantas, rochas, animais, solos, poeiras e névoas
vulcénicas, sendo as agfes antropicas a fonte da quase totalidade de cromo hexavalente
encontrado no ambiente. Niveis consideraveis de cromo sdo encontrados nos fertilizantes
nitrogenados, fosfatados e superfosfatados, nas atividades industriais encontram-se
principalmente as formas hexavalente, trivalente e elementar.

As fontes antrépicas de cromo mais importantes sdo as seguintes: emissdes
decorrentes da fabricacdo de cimento; residuos provenientes do cimento; soldagem de ligas

metalicas; manufatura do aco e ligas; industria de galvanoplastia; 1d&mpadas; minas; lixos
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urbanos e industriais e sua incineragdo; cinzas de carvao; preservativos de madeiras e

fertilizantes.

Céadmio

O cadmio encontra-se amplamente encontrado na crosta terrestre, e ocorre
naturalmente com Zn e Pb em depdsitos de sulfeto. Na da década de 1950, o Cd passou a ser
utilizado industrialmente em maiores quantidades, sendo aplicado como estabilizante e
pigmentos em plasticos, em soldas e outras demais metalicas.

Dentre as fontes de cddmio pode-se mencionar:

e Gases, poeira e aguas residuais de mineracGes de Pb e Zn, bem como da producéo

de Cd;

e Aguas oriundas de lavagem de placas elétricas;

e Industrias de ferro, aco e metais nao ferrosos;

e Desgaste de automoveis;

e Rochas fosfaticas e fertilizantes produzidos a partir de depositos de fosfato;

e Carvdo e Oleos aquecidos liberam uma quantia desconhecida de Cd para a

atmosfera;

e Sedimento de fundo de rio contaminado por esgotos.

A solubilidade do Cd na agua possui em grande parte interferéncia de sua acidez,
sendo que quando associado ao sedimento ou em suspensdo pode se dissolver pelo aumento
da acidez. Em &guas naturais, o Cd € encontrado principalmente em sedimentos de fundo e
particulas em suspensao (FRIBERG; PISCATOR; NORDBERG, 1986).

Quanto a toxicidade do caddmio ha evidéncias de que este sendo inalado seja
carcinogénico. Outros possiveis efeitos na salde humana sdo a ocorréncia de pedras nos rins e
a deficiéncia e calcificacdo da matriz 0ssea.

Segundo Warren (1981), as concentracdes de cadmio em sedimentos marinhos ndo
contaminados podem variar de 0,1 a 0,6 ng.g-1 peso seco. De acordo com Rosental, Eagle e
Orren (1986), o Cd associa-se particularmente a carbonatos e Oxidos de Fe e Mn em
sedimentos oxidados. Ja& em sedimentos andxicos, o cadmio Se incorpora quase que
exclusivamente a sulfetos (LEE; KITTRICK, 1984; SALOMONS et al., 1987). Os complexos
de sulfeto e cadmio sdo relativamente sollveis; logo a mobilidade do Cd em ambientes
redutores pode ser elevada (BOULEGUE, 1983).
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Chumbo

O chumbo é um metal conhecido a séculos e por conta de suas propriedades
fisicoquimicas caracteriza-se como importante matéria-prima em diferentes aplicagdes. O
chumbo é amplamente usado na confeccdo de soldas, baterias, ligas metélicas, inibidor de
ferrugem, municéo, vidraria, estabilizantes plasticos, dentre outros. Em sua forma metélica, o
Pb é reciclado; porém, na forma de composto é perdida para o ambiente. Aproximadamente
10% da producdo mundial de Pb e utilizada como aditivo de combustivel e se perde para a
atmosfera (PANTALEAO; CHASIN, 2014).

Globalmente, a quantidade de chumbo que entra na atmosfera resultante de atividade
humana chega a 450 mil toneladas por ano, enquanto que as adi¢cdes a atmosfera via processos
naturais ndo passam de 25 mil toneladas por ano (CLARK, 2001).

No ambiente natural o chumbo pode ser encontrado em seu estado livre sob quatro
formas isotdpicas (PM = 208, 206, 207 e 204 em ordem de abundancia) e eventualmente na
forma metélica. Quando associado a outros elementos da origem a varios compostos
(PANTALEAQ; CHASIN, 2014).

Sedimentos costeiros e estuarinos ndo contaminados possuem as concentracdes de
chumbo variando de 5 a 30 pg/kg-1 peso seco (SALOMONS; FORSTNER, 1984), sendo que
a maior parte do chumbo nos sedimentos esta intimamente ligada as particulas finas
(KRUMGALZ et al., 1992).

Em sedimentos andxicos, o estado de valéncia mais invariavel do chumbo é o +2
(HARADA,; TSUNOGAI, 1988). O chumbo divalente reage com sulfetos inorganicos no
sedimento para estruturar sulfeto de chumbo (PbS), que é extremamente insolUvel
(KERSTEN; FORSTNER, 1986). J4 nos ambientes oxidados, a maior parte do chumbo
encontra-se nas formas insolGvel e ndo biodisponivel. Nesses ambientes o chumbo liga-se
principalmente aos oOxidos de ferro e manganés que revestem as particulas de argila
(NAVFAC, 2000).

Niquel

O niquel é um metal encontrado naturalmente na crosta terrestre, e possui como
caracteristicas ser um metal ddctil, maleavel, razoavelmente duro e com um fraco brilho

amarelado.
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O niquel demonstra como estado de oxida¢do mais frequente o Ni2+, mas pode ser
encontrado, também, como Ni3+ e Ni4+. A maior parte do niquel ocorre em conjunto com o
ferro magnésio, minerais de rochas metamorficas e igneas.

O metal é disponibilizado para a atmosfera a partir das plantas em crescimento e das
queimadas. Naturalmente o niquel, normalmente estd em forma de Oxidos; ja o proveniente
dos vulcdes e das queimadas encontra-se na forma de poeiras (OLIVEIRA, 2003).

O niquel pode ser usado na fabricacdo do aco inoxidavel; em catalisador de reagdes de
hidrogenacdo na fabricacdo de margarinas e manteiga a partir de gorduras liquidas; na
producdo de ligas de niquel para emprego em componentes para marinha, motores de avido a
jato, fornos e fogbes; como catalisadores na industria de alimentos, de vidros e na producédo
de utensilios domesticos; na manufatura de baterias alcalinas; e fabricacdo de moedas;

pigmentos inorganicos para o esmalte e a ceramica.

Zinco

O Zn ocorre no ambiente principalmente no estado de oxidacdo +2 e combina-se com
cloro, oxigénio e enxofre, formando compostos. O metal pode ser encontrado no ar, no solo,
na agua e nos alimentos. No ambiente natural, a maior parte pode ser encontrada como sulfeto
de zinco (SILVA, 2003).

O zinco metalico é aplicado no revestimento do ferro e de outros metais para prevenir
a corrosao, na formacao de ligas, producdo de moedas e baterias.

As fontes antropicas de zinco para 0 ambiente sdo: mineragdo; purificagdo do zinco,
chumbo e cadmio; producdo de aco; queima de carvdo e de lixo; residuos industriais,
principalmente da producdo de metais e materiais elétricos. Pode ser absorvido por animais
pela alimentacdo ou ingestdo de agua contaminada, entrando na cadeia alimentar.

As concentragdes de zinco em sedimentos ndo contaminados podem variar de 1,2
ug/g?l em sedimentos arenosos com grossa granulagio até 100 pg/g? de zinco total em
sedimentos argilosos (LARSEN; GAUDETTE, 1995; 2010). O zinco ndo residual na maior
parte dose sedimentos oxidados encontra-se ligados principalmente as fraces de oxidos de
ferro e manganés. Ja nos sedimentos reduzidos, ha a preponderancia do zinco se associar com
sulfetos e matéria organica (ROSENTAL; EAGLE; ORREN, 1986).

Cobre
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Por ocorrer na forma metélica na superficie, o cobre foi um dos primeiros metais a ser
usado pelo homem. Este elemento é vastamente encontrado nas dguas superficiais, dgua
subterranea, 4gua do mar e agua potavel. Pode ocorrer na crosta terrestre em seu estado
metélico e nas formas catiénicas mono e divalente (HEM, 1985).

Segundo Clark (2001), calcula-se que a insercdo natural de Cu no ambiente marinho,
oriunda da erosdo de rochas, possa estar em torno de 325 mil toneladas anuais. Ja as
introducdes oriundas de atividades antropicas acontecem de forma pontual e divergem
muito em sua natureza.

O cobre pode ser utilizado em equipamentos elétricos, utensilios domésticos, em
tubulacGes, ligas metélicas, em pinturas para cascos de navios, como fungicidas e
inseticidas, e como conservante de madeiras. Muitas das maneiras que o cobre é utilizado
contribuem para a transferéncia deste elemento para 0 meio ambiente. A exemplo disto, 0
esgoto urbano, os efluentes da refinaria de petrdleo e efluentes de indUstrias de fertilizantes
possuem quantidade expressiva de Cu (NIENCHESKI et al., 2004).

Os niveis de cobre em sedimentos marinhos e estuarinos ndo contaminados podem
variar de 10 a 50 pg/g™ peso seco (SALOMONS; FORSTNER, 1984). A maneira como 0
cobre se encontra no sedimento é altamente influenciada pela quantidade de matéria
organica disponivel. Em sedimentos com altas concentra¢es de matéria organica o cobre
liga-se preferencialmente aos sulfetos e a matéria organica (NAVFAC, 2000). Contudo, em
sedimentos com concentracOes reduzidas de matéria organica a maior parte do cobre esta na
fracdo residual associada a rede silicatica das argilas (CHESTER et al., 1988).

Em sedimentos com pouco ou nenhum oxigénio o cobre pode reagir com diferentes
espécies organicas e inorganicas de enxofre, estabelecendo diversos complexos soltveis e
insoltveis. As formas predominantes de cobre na fase sélida do sedimento abrangem
calcocita (CuzS), covelita (CuS) e eventualmente calcopirita (CuFeSz). Esses sulfetos
apresentam baixa mobilidade e biodisponibilidade (SHEA; HELZ, 1988).

Mercurio

O mercario € apontado como 0 mais nocivo e 0 unico metal pesado que,
comprovadamente, passa por biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica, sofrendo, ainda,
eficiente organificacdo, atingindo a sua forma mais tdéxica (metilmercirio) no sistema
aquatico (BARROCAS; WASSERMAN, 1995).
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Em ambientes aquéticos, o mercurio € mais comumente encontrado no estado
mercario (I1) e quando lancado na &gua, é dominado pela adsor¢do rapida ao material
organico e inorganico soluvel e particulado e, em seguida, pela floculacdo, precipitacdo e
finalmente pelo acimulo no sedimento de fundo (SIQUEIRA, 2003).

Segundo Moore e Ramamoorthy (1984), esta dinamica indica que a exposi¢do ao
mercurio pode ser potencialmente muito danosa, dificil de ser detectada e de agdo muito
ampla. Para Lacerda e Menezes (1995), em funcdo das propriedades biogeoguimicas do
mercurio e de seus complexos organicos, como metil-mercurio, pode ocorrer uma larga

dispersdo e uma alta exposicdo ambiental desse metal nos varios compartimentos.

Arsénio

O arsénio é um semimetal e esta presente na natureza em diferentes formas quimicas,
abrangendo espécies organicas e inorganicas, fruto de seu uso em aplicagcdes industriais,
como a manufatura de certos vidros, materiais semicondutores e fotocondutores, além de
sua atuacdo em complexos biolégicos e processos quimicos (HOWARD; HUNT, 1993;
STUMMEYER; HARAZIN; WIPPERMAN, 1996).

E usado na agricultura, por meio de pesticidas e herbicidas, na producio de ligas
metalicas para chumbos de caca e baterias, como protetor superficiais de madeiras, nas
industrias téxteis, na pecuaria (aditivos alimentares), e na industria naval, entre outras
aplicacGes (BETTENCOURT, 1990).

De acordo com Sanders, Riedel e Osman (1994), o arsénio é um contaminante
comum em grande parte dos sistemas estuarinos e costeiros em todo o mundo. Sua forma
quimica preponderante na agua € resultante basicamente do pH e do potencial redox do
meio e sua toxicidade é maior em aguas com pH &cido e cuja temperatura é elevada (VON
SPERLING, 2002).
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3 AREA DE ESTUDO

A baia de Vitdria é a principal por¢do de um complexo sistema estuarino tropical
situado no Estado do Espirito Santo. Este sistema é composto por dois canais de comunicagéo
com o mar: o Canal da Passagem e o Canal do Porto (VERONEZ JUNIOR; BASTOS;
QUARESMA, 2009).

De acordo com Veronez Junior (2009), o canal do Porto possui uma profundidade de 4
metros nas areas proximas a foz do rio Santa Maria da Vitdria até aproximadamente 12,5
metros no Canal do Porto. Constantemente o Canal do Porto € dragado para que a sua
profundidade possa permitir o acesso de navios ao Porto de Vitoria. No que diz respeito a
largura da baia de Vitoria, constatou-se que ha uma variacao de 160 metros de largura (regido
do Porto de Vitoria) até 1,6 quilémetro (regido préxima a llha das Caieiras) (RIGO, 2004;
VERONEZ JUNIOR; BASTOS; QUARESMA, 2009).

Este sistema estuarino é formado por um conjunto de rios: Santa Maria da Vitoria, de
médio porte, com vazdo de 15,7 m®s, e Bubu, Itangua, Formate-Marinho e Aribiri, de

pequeno porte e com a vazao menor que 3 m¥s. (JESUS et al., 2004).

Figura 3 — Localizacdo geogréafica da baia de Vitoria
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Esse conjunto de corpos hidricos somados ao aporte marinho, proporcionou a
formacéo de ambientes tipicos, como o manguezal, que antes ocupava todo o entorno da ilha
de Vitéria (DONATELLI, 1998 apud COSTA, 2001).

Hoje, as areas ocupadas por manguezais correspondem a aproximadamente 25 kmz, o
que significa 27% da totalidade de areas de mangue do Espirito Santo (ALMEIDA,; SILVA,
VALE, 2007). As areas mais conservadas estdo situadas na por¢do norte do estuario, que € a
Ilha do Lameirdo — Reserva Bioldgica — com uma area aproximada de 4,9 kmz.

Desde os ultimos decénios a baia de Vitdria vem passando por um intenso processo de
degradacédo por conta da urbanizagdo desordenada que acontece na Regido Metropolitana de
Vitoria (BRIDI E SILVA, 2010). Atualmente, o sistema estuarino da baia de Vitdria sofre
influéncia direta de quatro municipios da Regido Metropolitana de Vitoria: Vitoria, Cariacica,
Vila Velha e Serra. Segundo Jesus et al. (2004), os processos de ocupacao estdo intimamente
ligados a agdes como aterros irregulares e langamentos de esgotos de forma irregular. Dados
de 2013 do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) apontam que a RM de
Vitoria, localizada no entorno do sistema estuarino, comporta uma populacdo de
aproximadamente 1.500.392 habitantes.

A bacia hidrogréfica do rio Santa Maria da Vitdria abarca uma area de 1.660 Kmg2,
possuindo uma extensdo de aproximadamente 122 quildmetros até desaguar na baia de
Vitoria, onde forma um delta, apresentando um desnivel de aproximadamente 1.300 metros
entre a nascente e a foz (BRIDI E SILVA, 2010).

Na parte superior da bacia hidrografica o uso do solo é caracterizado por culturas
agricolas, especialmente o cultivo de olericulturas (hortalicas, folhas, raizes e tubérculos)
(RIGO, 2004; NUNES, 2004). Atualmente, as aguas do rio sdo usadas para abastecimento,
geracdo de energia elétrica e atividades de irrigacdo. Além disso, o leito principal do rio Santa
Maria da Vitoria recebe efluentes domésticos das cidades de Santa Maria de Jetiba e Santa
Leopoldina.

Rigo (2004) ressalta um fato importante a respeito deste rio: a existéncia de duas
barragens no seu médio curso. Sao elas a barragem de Rio Bonito, com regulacdo anual, e
barragem da Cachoeira Suigca, com regulacdo diaria. Além disso, no baixo curso existe a
barragem de regularizacdo de nivel da Companhia Espirito-Santense de Saneamento
(CESAN).

O rio Bubu é o terceiro mais importante no sistema estuarino da baia de Vitéria e

abarca uma area de drenagem de aproximadamente 62 km2. Ele nasce na Reserva Florestal de
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Duas Bocas e desemboca na baia de Vitéria apdés um curso de 18 quilémetros (BRIDI E
SILVA, 2010). Suas cabeceiras sdo predominantemente ocupadas por areas destinadas as
atividades agropecuarias. Em sua porc¢éo inferior o rio Bubu tem suas margens ocupadas por
areas urbanas que incluem bairros densamente povoados como Flexal e Vila Prudéncio
(HABTEC, 1997).

Na parte inferior do rio esté localizada uma empresa que comercializa residuos sélidos
metalicos. Este empreendimento tem sua area de depdsito inundada nas épocas de cheias, 0
que pode ser considerado um possivel poluidor de metais pesados. No mais, o0 citado corpo
hidrico recebe efluentes de industrias de carnes e derivados, localizadas proximas as margens
do rio (BRIDI E SILVA, 2010).

No que tange os aspectos fisicos deste ambiente, o sistema estuarino da baia de Vitéria
encontra-se abrigado da acdo das ondas e possui extensas planicies de maré, com orientacdo
SW-NE (VERONEZ JUNIOR 2009). Quanto & sua dinamica, o sistema estuarino é dominado
particularmente por marés (micromarés de aproximadamente 2 metros) semidiurnas. O fluxo
de maré vazante se apresenta mais intenso durante as sizigias e menos intenso ao longo dos
periodos de quadraturas (RIGO, 2004; BRASIL, 2016).

Durante as marés de sizigia (maiores marés altas e menores marés baixas possiveis),
préximo ao Porto de Vitoria ocorre 0 seguinte padrdo: a maré de refluxo chega a 1 m/s; ja na
maré de enchimento tem-se a velocidade de 0,3 m/s. Esses padrfes assimétricos também
foram diagnosticados nos periodos de maré de quadratura (marés de menores amplitudes,
compreendidas entre os valores de sizigia) (D’AGOSTINI, 2005; GARONCE; QUARESMA
2014).

Segundo Garonce e Quaresma (2014), o ambiente estuarino da baia de Vitéria
apresenta caracteristicas de ambientes bem misturados durante os periodos de maré de sizigia
e, ao longo dos periodos de maré de quadratura, exibe tracos de ambientes parcialmente
misturados.

No Municipio de Vitoria a série temporal compreendida entre os anos de 1970 a 2012
aponta que a precipitacdo anual é em média de 1380 mm. As épocas com maiores indices
pluviométricos sdo os meses compreendidos entre outubro e marco, e 0S meses mais secos se
estendem de abril a setembro (INCAPER, 2017).

De acordo com Veronez Janior, Bastos e Quaresma (2009), o entorno da baia de
Vitoria é recortado principalmente por conta da existéncia de macigos rochosos que formam a
Ilha de Vitdria, responsaveis pelo surgimento de enseadas, estreitamentos (também associados

a aterros) e ilhas neste ambiente.
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Estas formagbes rochosas encontram-se presentes desde a entrada deste sistema
estuarino, até as proximidades do rio Santa Maria da Vitoria. Este tributario possui
ramificacGes na confluéncia com a baia, classificando-o como o que pode ser interpretado
como um depo6sito deltaico (VERONEZ JUNIOR; BASTOS; QUARESMA, 2009).

No que diz respeito a geomorfologia da baia de Vitdria, o Canal do Porto possui 9
quilémetros de extensdo no sentido oceano / continente, até as proximidades da ponte
Florentino Avidos, conhecida como Cinco Pontes. Nesta localidade, o canal inflete para
nordeste, constituindo uma forma que se assemelha a um “cotovelo”. A partir dai, observa-se
um alargamento do canal e a diminuicéo de profundidade (VERONEZ JUNIOR 2009).

Na area de encontro da porcdo norte da baia de Vitdria com a calha do rio Santa Maria
da Vitoria percebe-se um aumento da secdo do escoamento proporcionando a deposicao de
sedimentos de origem fluvial. O efeito deste processo € a formacdo de uma estrutura
tipicamente deltaica, contendo bancos de sedimentos e ilhas, inclusive com a formagéo de
distributarios (RIGO, 2004).

No mais, ressalta-se a presenca de extensos manguezais na parte noroeste da baia de
Vitoria, regido conhecida como Lameirdo, que possui grande relevancia ambiental. Estas
areas sdo pertencentes as Planicies de Mangue, de sedimentos inconsolidados do Holoceno,
cobertos pela vegetacdo de manguezal (D’AGOSTINI, 2005; GARONCE; QUARESMA
2014).

D’Agostini (2005) estudou a distribuicdo das caracteristicas sedimentares por meio de
coletas de amostras em 55 pontos na baia de Vitoria e constatou que este ambiente apresenta
padrbes de sedimentacdo similares aos encontrados em outros estuarios brasileiros, como o da
baia de Paranagua (PR), baia de Todos os Santos (BA) e baia de Guanabara (RJ).

Quanto as caracteristicas climaticas, o Estado do Espirito Santo possui um clima
guente e Umido, de carater seco nos periodos de abril a setembro, e com maiores indices de
precipitacdo durante os meses de outono a marco. De acordo com a classificacdo de Kdppen,
o clima predominante € o tropical de altitude (D’ AGOSTINI, 2005).

A temperatura média anual é de 22 °C, variando geralmente entre a maxima de 28-30
°C e a minima préxima dos 15 °C, que ocorrem ap6s as passagens de frentes frias. Além
disso, ha o predominio dos ventos oriundos dos quadrantes Nordeste (NE), Norte-Nordeste
(N-NE) e Sudoeste (SW), com velocidades médias que podem atingir até 4,9 m/s, quando
associados a frentes frias (COSTA, 2001).
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4 MATERIAIS E METODOS

As amostras de sedimentos de superficie foram coletadas em sete pontos amostrais (P1
a P7 — ver figura 4), de 20 m? cada. O sedimento foi coletado com dragas do tipo Van-Veen e
Petersen por meio de trés lancamentos, formando uma amostra composta e homogénea do
sedimento marinho.

Para assegurar que a amostragem fosse randémica e que houvesse uma
homogeneidade dos sedimentos, foram feitos trés lancamentos do equipamento com a coleta
de material para analise em cada um dos sete pontos.

Na embarcagdo, estas amostras foram acondicionadas em recipientes identificados e
devidamente adequados para cada tipo de andlise a ser realizada. Elas foram preservadas a 4
°C até a chegada em laboratério, onde foram conservadas em freezer até que fossem
preparadas para a realizacdo das analises quimicas e granulométricas (IAEA, 2003).

Foram realizadas quatro campanhas amostrais: julho e outubro de 2015 e janeiro e
abril de 2016. Por meio de coletas sazonais de sedimentos, Bahena-Manjarrez, Rosales-Hoz e
Carranza-Edwards (2002) concluiram que, apesar das caracteristicas granulométricas e
qguimicas do sedimento serem altamente varidveis, esta variacdo estd também atrelada a
localizacdo e época do ano das coletas. Assim, como as coletas do presente estudo foram
realizadas em diferentes épocas do ano, acredita-se que essas interferéncias possam estar
representadas nos resultados encontrados.

A tabela 4 apresenta a localizag¢do por coordenadas (latitude e longitude) dos pontos de

coleta.

Tabela 4 — Coordenadas das estacdes de coleta

PONTOS DE COORDENADAS
COLETA Latitude Longitude
2] P1 5 20°14'56 .47 W 40°19'35.7"
éﬂ P2 5 20°18'56.0" W 40°21'43 0"
é P3 520°19'32.1" W 40°21'03 2"
A P4 5 20°19'26.3" W 40°20'10.8"
§ P35 5 20°1922.3" W 40°19'48 6"
% Pég 5 20°19'15.9" W40°18'44 1"
R P7 520°19'17 4" W 40°16'56.8"

Fonte: o autor



A figura 4 identifica os pontos de coleta no mapa da baia de Vitoria.
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Figura 4 - Localizacéo dos pontos de coleta das amostras com respectivos nimeros de
identificacdo, no estuario da baia de Vitoria
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Fonte: o autor.
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Ja a tabela 5 expde uma breve caracterizacdo de cada ponto amostral.



Tabela 5 — Caracterizacao dos pontos de coleta

Estacoes

Caracteristicas

P1

O rio Santa Maria da Vitdria é o sistema fluvial que
contribui com o maior volume de dgua doce para a
baia de Vitéria. A regido de amostragem contempla
uma area de manguezal (bioma de preservagdo
permanente) sobre influéncia da regido portuaria.

P2

A regido de Santo Anténio, localizada no extremo
oeste da cidade de Vitoria, sofre grande influéncia da
ocupagdo urbana continua, sendo o bairro mais
antigo da cidade. Atualmente, é caracterizado como
um aglomerado urbano de classe de baixa renda, sem
tratamento de esgoto.

P3

A Ponte Florentino Avidos tem cinco médulos de
estrutura metalica, raz3o pela qual é conhecida como
“Cinco Pontes™. Esta estrutura foi comprada pronta
da Alemanha e montada em 1928, sendo a primeira
ponte a ligar Vitéria a Vila Velha.

P4

Area portuaria, administrada pela Companhia Docas
do Espirito Santo (CODESA), composta pelos
terminais Cais Comercial de Vitéria, Companhia
Portuaria de Vila Velha (CPVV), Terminal de Vila
Velha (TVV), Capuaba, Pemi, Paul e Flexibras.
Juntos oferecem uma estrutura consolidada para
atendimento as embarcagdes offshore de diversos
ramos de atuagdo, além de dispor de areas para
montagem e armazenamento de pegas e
equipamentos do mercado de petroleo e gas.

Registro Fotografico

P5

Bacia de evolugdo é a area reservada para as
evolugdes necessarias as operagdes de atracagdo e
desatracagdo dos navios no porto, fronteirica as
instalagdes de acostagem.

P6

A Tlha da Fumaga apresenta vegetagdo razoavel e
propriedades comerciais e residenciais que
contribuem no despejo de esgoto da baia de Vitoria.

P7

Ponte Darcy Castelo de Mendonga, mais conhecida
como Terceira Ponte, é o principal meio de ligagdo
Vitoria - Vila Velha. Possui 3.33km de extensdo, 70
metros de altura e 200 metros de distincia de um pilar
a outro, permitindo o acesso de navios de grande
porte.

Fonte: o autor.
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As coletas das amostras durante a época chuvosa foram feitas em outubro de 2015 e
janeiro de 2016. Destaca-se que os anos de 2015 e 2016 foram atipicos quanto ao regime de
chuvas (figuras 5 e 6).

Figura 5 - Precipitacdo média mensal (mm) registrada na estacéo pluviométrica de
Vitéria no ano de 2015.°
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Fonte: INMET, 2017.

Figura 6 - Precipitacdo média mensal (mm) registrada na estacdo pluviométrica de
Vitéria no ano de 2016.7

Instituto Nacional de Meteorologia - INMET
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Fonte: INMET, 2017.

& A linha continua representa a precipitagdo média mensal no periodo de 1961 a 1990.
" A linha continua representa a precipitagdo média mensal no periodo de 1961 a 1990.
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Processamento das amostras

Em laboratorio, cada amostra de sedimento superficial foi desmembrada em quatro
partes, sendo coletada uma fracdo de cada uma das partes. Apds o desmembramento, as
amostras foram submetidas a secagem em estufa a 60 °C, por aproximadamente 24 horas, e
pulverizadas em grau de agata para posterior digestdo e analise dos metais.

As amostras de sedimento coletadas com o auxilio das dragas do tipo Van-Veen e
Petersen foram entregues no Lab Agua (Laboratério Ambiental), localizado em Niter6i (RJ).
Por meio de ensaios que obedeceram as técnicas preconizadas pelo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, editados em 2008 pela American Public Health
Association (APHA)®, com base na norma NBR/ISO 17.025, se obteve os pardmetros de:
granulometria, potencial redox, teor de carbonato; fosforo total (P); carbono orgénico total
(%COT); nitrogénio (N); As; Cd; Pb; Cu; Cr; Hg; Ni e Zn.

Andlises fisico-quimicas

Os parametros fisico-quimicos analisados nos sedimentos foram: temperatura,
condutividade, pH, oxigénio dissolvido, salinidade, nitrogénio Kjeldahl, fosforo total e

granulometria.

Temperatura, condutividade, pH, oxigénio dissolvido e salinidade

Temperatura, condutividade, pH, oxigénio dissolvido e salinidade foram parametros
auferidos em campo com o auxilio de uma sonda multiparametro Horiba U10. A coleta de
agua superficial ocorreu a 0,5 metro da lamina d’agua, enquanto que a de fundo foi realizada
numa profundidade média de 0,5 metro do fundo da baia, conforme estabelecido pelo Guia
Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras (ANA; CETESB, 2011).

Nitrogénio Kjeldahl

8 Em traducdo livre, respectivamente, métodos padrdo para o exame da agua e do desperdicio de agua e
Associacdo Americana de Salde Publica.
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O nitrogénio das amostras de sedimentos foi auferido pelo método NTK (nitrogénio
Kjeldahl), em que é detectada a soma de nitrogénio orgénico e amoniacal, nas formas de
azida, azina, azo, hidrazona, nitrato, nitrito, nitro, nitroso, oxime e semicarbazona (APHA,
2008).

Figura 7 — Destilador de nitrogénio

Anédlise de metais

Para auferir as concentragcdes dos metais nas amostras, usou-se método sugerido por
Sutherland (2002). Em cada sedimento ja processado (peso seco) foram pesados dois gramas
e removidos para béqueres. Em seguida, foram adicionados 30 ml de HCI 0,5 M a cada
béquer contendo a amostra. Os béqueres foram, entdo, deixados no agitador magnético por
duas horas. Logo apds, as amostras foram filtradas em papel de filtro e guardadas até o
momento da leitura.

Para cada amostra de sedimento foram realizadas trés réplicas. Os extratos foram
analisados por espectrometria de emissdo 6tica com fonte de plasma ICP-OES, no Lab Agua.

Ap0s a obtencdo das concentragOes total e parcial dos metais, realizou-se o célculo da
porcentagem extraida de cada metal pela digestio com HCI em relacdo a digestdo total
(Sutherland, 2002).

Os resultados encontrados foram apresentados em mg/kg de peso seco.
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indice de geoacumulacéo

A determinacdo de concentracGes de metais pesados € uma das formas mais adequadas
para se mensurar o0 grau de impacto devido a a¢Bes antropogénicas em uma determinada area
(BRIDI E SILVA, 2010).

O indice de geoacumalagédo de Miiller (1979 apud CALMANO; FORSTNER, 1996) é
uma medida quantitativa da poluicdo causada por metais nos sedimentos aquaticos que
possibilita a classificacdo dos niveis de poluicdo em seis diferentes classes (tabela 6). Esse
indice concebe a relacéo entre os teores de metais encontrados na regido em estudo e um valor
de referéncia equivalente a média mundial para metais associados a materiais finos.

Logo a formula usada para o calculo do Igeo é a seguinte:

Indice de geoacumulagdo (Igeo) =log2 Cn /(1,5 x Cb)

Onde, Cn é a concentragdo do elemento n na fracdo fina; Cb é a concentracdo média
de background geoquimico do elemento e 1,5 é o fator usado para minimizar variacbes do

background causadas por diferencas litologicas.

Tabela 6 — Indice de geoacumulacéo (Igeo) de metais pesados

Intensidade de poluicio Acimulo no Classe
sedimento (Igeo)
(Igeo)
Muito fortemente poluido =3 6
Forte a muito fortemente poluido 4-5 5
Fortemente poluido 3-4 4
Moderado a fortemente poluido 2-3 3
Moderadamente poluido 1-2 2
Pouco a moderadamente poluido 0-1 1
Praticamente nio poluido =0 0

Fonte: adaptado de MULLER (1979 apud CALMANO; FORSTNER 1996).

Concentracbes medias de background (Cb) apresentados em escalas globais sdo
capazes de apresentar valores distintos das concentracdes inventariadas localmente. Assim, a
aplicacdo sistematica do indice de geoacumulagdo na maior parte dos trabalhos de geoquimica
pode ser dificultada (TRINDADE; HORN; RIBEIRO, 2012). Porém, Loska e Wiechula

(2003) afirmam que a troca da concentracdo media de background (Cb) pela menor
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concentracdo encontrada do respectivo elemento quimico pode trazer resultados mais
expressivos para a aplicacdo do Igeo localmente.

No presente trabalho, em virtude da inexisténcia de trabalhos cientificos voltados para
determinacdo dos valores de background regionais, visto que conforme mencionado por
Veronez Junior, Bastos e Quaresma (2009), a regido da baia de Vitdria ainda € pouco
estudada, as concentracOes de background (Cb) foram as do folhelho padréo.

A partir das concentracbes apresentadas por Turekiane Wedepohl (1961), foi
calculado, portanto, o indice de geoacumulacdo proposto por Mauller (1979, apud
CALMANO; FORSTNER, 1996).

Andlise estatistica

Buscando avaliar o grau de relacionamento entre duas ou mais variaveis, para 0
presente trabalho foram realizadas matrizes de correlacdo entre as variaveis analisadas para a
obtencdo dos coeficientes de correlacdo de Spearman.

As analises estatisticas foram realizadas por meio do programa Statistica for Windows
5.0. No presente estudo foi utilizada a anélise de varidncia ndo paramétrica (teste de

Kolmogorov-Smirnov), com o intuito de avaliar as seguintes hipoteses:

Hp : Os dados seguem uma distribuigao normal
Hy : Os dados nao seguem uma distribuicio normal.

Os dados levantados em campo foram testados quanto a normalidade pelo teste ndo
paramétrico Kolmorogov-Smirnov (MILLER; MILLER, 2002). Este teste é aplicado para
verificar se a caracteristica estudada da amostra (no caso, a distribuicdo dos metais e de
matéria organica) é originaria de uma populacdo com distribuicdo normal. O teste é baseado
na maior diferenca absoluta entre a frequéncia acumulada observada e a estimada pela

distribuicdo normal.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo analisados os resultados obtidos quanto: aos parametros fisico-
quimicos (temperatura, salinidade, oxigénio dissolvido e pH), a composicdo elementar de
matéria organica (carbono, nitrogénio e fdsforo totais), a granulometria e aos metais em
sedimentos (cromo, cadmio, zinco, chumbo, cobre e niquel, além do semimetal arsénio).

Parametros fisico-quimicos

A analise dos parametros fisico-quimicos, como salinidade e pH, sdo relevantes nos
estudos de metais e semi-metais em ambientes estuarinos. As mudancas destes parametros
podem levar a precipitacdo de espécies dissolvidas ou ainda a redissolucdo de espécies
anteriormente presentes em solidos suspensos ou nos sedimentos, alterando a especiacao
dessas espécies (GRASSI, 2001). De acordo com Shi et al. (1998) o pH é um dos fatores mais
relevantes no controle da adsorcdo do metal no material particulado em suspenséo.

Salas et al. (2017), assim como a salinidade, destacam que o pH no ambiente estuarino
favorece a interacdo de metais com as particulas finas por meio da floculacéo e coagulacao.

Os resultados das medidas dos parametros fisico-quimicos para as quatro campanhas
realizadas sdo apresentados a seguir. Ressalta-se que todas as medidas foram realizadas no
momento da coleta durante a maré vazante.

Temperatura - Parametro bastante importante para os processos biologicos, reagdes
quimicas e bioguimicas que acontecem nas aguas, por exemplo, a solubilidade de gases e sais
minerais. Com a elevacdo da temperatura, diminui a solubilidade dos gases (MACEDO,
2001). Os valores de temperatura variaram de 22 °C a 26,9 °C, apresentando as seguintes
médias: 22,51 °C (inverno); 23,08 °C (primavera); 24,3 °C (verdo); e 24,64 °C (outono). De
modo geral, os valores mais altos de temperatura foram observados nos pontos 1 e 2.

Salinidade - Consiste na concentracdo de sais minerais dissolvidos nha agua,
principalmente particularmente por conta do NaCl. A salinidade, do mesmo modo que a
temperatura, também & um parametro relativo, pois o sistema estuarino esta sujeito ao regime
de marés, o que causa variagdes drasticas de acordo com as condigdes climaticas e com o
horéario das medigoes.

No ambiente estuarino da baia de Vitdria, conforme ja era previsto, as aguas sdo
menos salobras em pontos mais proximos dos rios, principalmente o Santa Maria da Vitoria

que contribui com o maior aporte de agua doce no sistema estuarino (HABTEC, 2005).
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Os valores obtidos para salinidade no presente estudo variaram de 20,8 PSU (ponto 2)
a 29,3 PSU (ponto 7), no més de julho de 2015, e de 23,5 PSU (ponto 1) a 31,5 PSU (ponto
6), no més de janeiro de 2016. Os dados integrais de salinidade, contemplando o0 méaximo e o
minimo encontrado em cada um dos pontos de amostragem estdo apresentados na tabela 7.

Nota-se que os maiores valores de salinidade foram encontrados nos pontos 3 a 7, por
conta de 0s mesmos estarem mais sujeitos aos aportes de 4gua salgada.

Em compensacdo, os pontos P1 e P2, préximos ao rio Santa Maria da Vitdria e rio
Tangua, respectivamente, foram o0s que apresentaram menores valores de salinidade, por
receberem maior contribuigdo de aguas doces que salgadas.

Ao analisarmos os resultados de salinidade, observou-se que eles se encontram acima
dos obtidos em estudos anteriores, conforme exibido no grafico a seguir. A alta concentracédo
de salinidade nos pontos internos aponta uma intrusdo da cunha salina, que durante a
realizacdo do presente estudo foi intensificada devido a diminuicéo das descargas fluviais.

A importancia dos resultados de salinidade deve-se ao fato de esta influenciar na
biodisponibilidade dos metais. Segundo Zhang et al. (2014), o aumento da salinidade é capaz
de propiciar a dimiuicdo na decomposicdo de matéria organica no sedimento, possibilitando

uma maior disponibilidade de metais para a coluna d’agua.

Figura 8 — Salinidade no Estuario da baida de Vitdria
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Fonte: o autor.
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Oxigénio dissolvido (OD) - O oxigénio dissolvido diz respeito ao oxigénio molecular

(O>) dissolvido na agua. A concentra¢do de OD nos cursos d’agua esta intimamente associada
a temperatura, pressdao atmosférica, salinidade, atividades bioldgicas, caracteristicas
hidraulicas e, de forma indireta, as interferéncias antropicas.

As principais fontes de oxigénio para a agua sdo a atmosfera e a fotossintese, enquanto
que as perdas podem acontecer por conta do consumo para decomposi¢cdo da matéria organica
(oxidacéo), perdas para a atmosfera, respiracdo de organismos aquéaticos e oxidacdo de ions
metalicos, como ferro e manganés (ESTEVES, 1998).

Altas concentracdes de oxigénio dissolvido podem indicar a presenca de vegetais
fotossintéticos. Ja as baixas concentracbes apontam a presenca de matéria organica,
provavelmente originadas de esgoto (alta biomassa de bactérias aerébicas decompositoras).

Durante as campanhas realizadas os valores de oxigénio dissolvido variaram de 5,33
mg/L (ponto 1) a 6,82 mg/L (ponto 4).

O oxigénio dissolvido é o principal elemento usado no metabolismo dos
microrganismos aerobios que habitam as aguas naturais ou o0s reatores para tratamento
bioldgico de esgotos. No mais, em aguas naturais, 0 oxigénio € indispensavel aos seres vivos,
especialmente os peixes, cuja maior parte das espécies ndo resiste a concentracbes menores
que 4,0 mg/L.

pH - O potencial hidrogeniénico simboliza a intensidade das condi¢Bes acidas ou
alcalinas do meio liquido por meio da medicdo da presenca de ions hidrogénio H*. Os valores
de pH influenciam na distribuicdo das formas livre e ionizada de diferentes compostos
quimicos, contribuindo para um maior ou menor grau de solubilidade das substancias.

As alteracfes de pH podem estar associadas a origem natural (dissolucdo de rochas,
fotossintese) ou antropogénica (despejos domeésticos e industriais). Segundo Gasparotto
(2011), para a manutencdo da vida aquética, o pH deve estar situado normalmente na faixa de
6a09.

O pH pode ser visto como uma das variaveis ambientais mais significativas, além de
ser uma das mais complexas de se interpretar. Tal fato resulta dos inimeros fatores que
podem influencid-lo, podendo estar relacionados a fontes de poluicdo difusa ou pontual
(MESSIAS, 2008 apud GASPAROTTO, 2011).

No presente estudo, o pH auferido oscilou entre 5,83 (ponto 5) e 7,87 (pontos 4 e 6).
Os valores encontrados para pH sdo condizentes com outros estudos realizados na baia de
Vitoria (BRIDI E SILVA, 2010; COSTA, 2001). Segundo levantamentos realizados por
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JESUS et al. (2004), as medicGes de pH da regido da baia de Vitoria se mantiveram dentro da
faixade 6,8 a7,7.

Tabela 7 — Escala (minimo - maximo) dos parametros fisico-quimicos dos pontos de
coleta no sistema estuarino da baia de Vitoria

Pontos
1 2 3 4 5 6 7

Parimetro

Salinidade  Superficie 23,5-291 20,82-2790 2690-3102 2670-31.04 2640-30,02 2980-3150 26,90 - 32
Fundo 23.85-29.1 20,80-27.95 26,70-31.02 2696-31.04 2643-3002 29.80-31.50 26,90 -32

Oxigénio Superficie 533-597 536-6.21 5.50-6.37 5.90-6,29 5.83-6.11 6,05-6,59 592-627

Fundo 533-621 5,49-635 5.60-637 5.90-6.82 5.95-6,14 6.05-6,59 6.10- 6,35
pH Superficie 6,50-7.50 5.92-7.65 3.84-7.00 3.98-7.63 5.83-7.52 5.88-7.81 6.17-7.38
Fundo 6,62 -7.62 6,51-7.12 3.95-7.83 6.02-7.87 3.83-7.60 3.88-7.87 6.43 - 744

Fonte: o autor.

Composicdo elementar de matéria organica (C-N-P)

Na figura 9 estdo apresentadas as concentragcbes para carbono organico total,
nitrogénio total e fésforo total para cada um dos pontos monitorados ao longo das coletas
realizadas. As concentragdes de Corg variaram de 0,32% a 7,72%, encontradas no ponto 1, e as
de nitrogénio de 280 mg/Kg a 4.140 mg/Kg. Ja os valores para fésforo foram de 1 mg/Kg a
3.617 mg/Kg.

Os P2, P3 e P4 apresentaram as maiores concentracbes de nitrogénio total. J& os
maiores teores de carbono organico foram encontrados nos P2 e P4, onde ha o predominio de
particulas finas de sedimento (silte e argila). Na tabela 9 é possivel verificar a existéncia de
uma correlagdo mediana entre o COT e a fragdo siltosa do sedimento. Os teores mais
expressivos de fosforo foram detectados em P1, P4 e P6. Os minimos das concentragdes de
carbono, fosforo e nitrogénio foram constatadas em P3, P5 e P7.

Jesus et al. (2004) apontam que a enorme carga de esgotos nao tratados langados no
sistema estuarino e a quantidade de biomassa produzida pelos manguezais provocam as altas
concentracdes de matéria organica nos sedimentos.

A analise estatistica apontou que o nitrogénio e o carbono organico apresentaram
correlagdes significativas e moderadas respectivamente com a fragdo fina do sedimento. Com
as demais fracbes dos sedimentos ambos apresentaram correlacfes negativas. O fosforo
apresentou correlacdo moderada com as fracGes de areia fina e areia muito fina. Ja para as

fragOes de areias grossa e muito grossa as correlagfes foram negativas.
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Corroborando os resultados do presente estudo, Zhang et al. (2014) afirmam que
sedimentos finos com elevadas concentragdes particuladas de carbono orgéanico podem

apresentar concentracdes elevadas de metal como resultado de sua afinidade por metais.

Figura 9 — Distribuicéo espacial de nitrogénio, fosforo total e carbono orgéanico total (%)
nos sedimentos superficiais do estuario da baia de Vitéria
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Granulometria

A tabela 8 apresenta os resultados de granulometria dos sete pontos de monitoramento
ao longo das quatoro campanhas realizadas. Ao analisarmos a citada tabela, verifica-se que o
maior teor de areia (> 60%) foi encontrado com maior frequéncia nos pontos 1, 5, 6 e 7.

Nos pontos 2 e 4, a composi¢do amostral do sedimento apresentou teores de material
fino (silte e argila) consideravelmente maiores que os teores de areia. J& no ponto 3, 0s

resultados indicaram que os teores de areia e mateiral fino estavam préximos.

Tabela 8 — Teores de areia e material fino (silte e argila) obtidos nos pontos de
monitoramento

Estacdes Jul./2015 Out./2015 Jan./2016 Abr./2016
Areia Silte / Areia Silte / Areia Silte / Areia Silte /
Argila Argila Argila Argila

Pontol  67%  32%  965% 1,71% 283% 71.6% 49,1% 47.6%
Ponto2  49%  50%  9.65% 886% 273% 72.5% 64.8% 342%
Ponto3  87%  12%  123% 86.8% 16,5% 80.4% 702% 29.1%
Ponto4  46%  53% 89% 911% 27.6% 72.1% 286% 70,6%
Ponto5  32%  67%  934% 6.6% 67.8% 289% 902%  5.6%
Ponto 6  43%  56%  77.7% 22,1% 553% 44.1% 954% 2.2%
Ponto7  22%  77%  8§7.9% 114% 53,8% 402% 57,1% 41.1%

Fonte: o autor.

Os resultados laboratoriais indicaram que as maiores granulometrias nas fracGes areia
muito grossa e areia grossa foram encontradas nos pontos 5 e 6. Verifica-se, comparando 0s
resultados obtidos durante as quatro campanhas, que ha uma variacdo na energia de transporte
dos sedimentos, implicando em uma alternancia nos teores de areia e material fino
registrados. A intensidade da corrente e a profundidade s&o contribuintes para a variacdo da
granulometria em determinadas épocas.

Veronez Janior, Bastos e Quaresma (2009) afirmam que os sedimentos encontrados na
baia de Vitdria sdo formados por areia lamosa e lama, com existéncia de conchas e carapacas
de organismos associadas as fracGes mais grossas.

Conforme os resultados encontrados para o P1l, e corroborando outros estudos
realizados na regido, observou-se que na area proxima a desembocadura do rio Santa Maria da
Vitoria hd a ocorréncia de areia, que gradativamente vai sendo substituida por sedimentos
lamo-arenosos, o0 que indica, segundo Dalmaschio e Bastos (2007), uma possivel contribuicéo

fluvial.
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Almeida, Silva e Vale (2007) registraram no mesmo local, por meio de métodos de
sensoriamento remoto, a existéncia de “ecossistemas de apicum™, que, de acordo com Cunha
(1999) e Hadlich, Uchoa e Celino (2008), representa areas planas de elevada salinidade ou
acidez, proximas a manguezais, encontradas nas regioes intertropicais.

Os teores encontrados de areia nos pontos 6 e 7, localizados proximos da Ilha do Boi,
sdo fortalecidos com resultados apontados por Veronez Janior, Bastos e Quaresma (2009),
que afirmam que nesta parte do estuario existe uma grande area de sedimentos arenosos. Os
autores também verificaram pequenas manchas cascalhosas e areno-lamosas associadas a
fragmentos de conchas e afloramentos de rochas ao longo de toda a baia.

Os teores de materiais finos encontrados nos pontos 2 e 4 séo correlatos aos resultados
apresentados em outros estudos cientificos. Veronez Junior, Bastos e Quaresma (2009)
afirmam que na baia de Vitoria ha uma grande concentracdo de sedimentos coesivos. Segundo
0s autores, o padrdo dominante de sedimentos coesivos € descontinuado por conta da
existéncia de trés faixas em que o teor de lama é inferior a 50%.

De acordo com a classificacio de Dias (2004 apud VERONEZ JUNIOR; BASTOS;
QUARESMA, 2009), essas faixas de descontinuidade ocorrem na foz do rio Santa Maria da
Vitdria, na parte sul da foz do rio Bubu até junto as ilhas da regido de Santo Antonio, e nos
estreitamentos artificiais da baia onde ela sofre a inflexdo, préximo ao Porto de Vitdria. Perto
da desembocadura do estuario, os teores de lama também apresentam valores de menos de

15%, particularmente junto a Ilha do Boi.

Metais em sedimentos

Nos sedimentos, 0s niveis de metais pesados podem oscilar em razao da deposi¢do dos
préprios metais, da granulometria das particulas de sedimentos, da presenca de matéria
organica, dentre outros fatores. (JESUS et al., 2004)

Ainda sobre a relacdo dos metais com as particulas de sedimentos, Noronha, Silva e
Duarte (2011) afirmam que os teores mais altos de silte / argilas e de matéria organica
aumentam a capacidade de os sedimentos reterem ions metélicos via adsorcdo, quelacdo e
mecanismos de troca ionica.

Os resultados para as concentragdes de metais nas sete amostras sdo expostos a segulir.
Salienta-se que ndo foram elaborados graficos ou tabelas para as concentragdes de Hg, pois 0s
resultados apresentaram valores abaixo do limite de detec¢do em todas as amostras durante as

quatro campanhas realizadas.
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Cromo - As concentragfes de cromo encontradas nos sedimentos da baia de Vitdria no
presente estudo variaram de 0,11 mg/Kg (ponto 7) a 96,0 mg/Kg (ponto 4). Nenhum dos
pontos analisados esta acima dos valores de referéncia do folhelho padrdo de Turekian e
Wedepohl (1961).

As concentracdes mais elevadas foram encontradas na quarta campanha, realizada em
abril de 2016, periodo com baixas precipitagdes. Em trabalhos realizados por Costa (2001) e
Bridi e Silva (2010) em areas adjacentes as do presente estudo, foram encontraram
respectivamente concentra¢fes maximas de 280 mg/kg e 122 mg/Kg de cromo. J& em estudos
realizados por Kumar et al. (2015), as concentracfes de Cr em sedimentos variaram de 3,92
mg/Kg (&rea proxima ao ponto 7 do presente estudo) a niveis mais altos, 50,65 mg/Kg, nas
areas proximas ao porto de Vitoria.

O Cr foi significativamente correlacionado com carbono organico total (COT),
sugerindo ser o primeiro consideravelmente associado a matéria organica, além disso,
constatou-se uma correlacdo significativa (r > 0,7) com o Ni.

Em estudos realizados na baia de Guanabara, Baptista Neto, Smith e McAlliste (2000)
observaram que o carbono organico efetua controles importantes na distribuicdo de metais na
superficie. Além disso, diagnosticou-se igualmente correlagbes entre o Ni e o Cr, sugerindo
que suas origens fossem de fontes similares ou que os mecanismos de riqueza para estes

metais fossem parecidos.

Figura 10 — Variacdo da concentracéo de cromo (Cr) no sedimento do sistema estuarino
da baia de Vitdria
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Fonte: o autor.

Cédmio - As concentragdes de cadmio encontradas no presente trabalho foram
maiores que as encontradas em outros estudos da baia de Vitdria. Jesus et al. (2008) e Bridi e
Silva (2010) encontraram respectivamente concentracdes de 0,20 mg/Kg e 0,27 mg/Kg.

Na coleta realizada em abril de 2016, os teores de Cd encontrados foram superiores ao
valor de referéncia do folhelho padrdo, que é de 0,30 mg/Kg. Foram diagnosticadas nos
pontos P1, P2 e P3 as maiores concentracfes de cadmio, sendo 0,66 mg/Kg no ponto 1; 0,37
mg/Kg no ponto P2 e 0,53 mg/Kg no ponto P3.

Observou-se correlac@es significativas (r > 0,75) entre o Cd e sedimentos constituidos
de areias fina e muito fina, além de uma correlacdo moderada deste metal com o arsénio. Os
indices das correlagdes corroboram a granulometria encontrada na 42 campanha e as
concentracdes de cadmio para 0s pontos 1, 2 e 3. Na coleta realizada em abril/2016, o ponto 1
apresentou sedimento composto em 43% de areia fina e muito fina. J4 os pontos 2 e 3
mostraram respectivamente 37% e 50% de areia fina e muito fina da fragdo total de

sedimentos.

Figura 11 — Variacédo da concentracao de cadmio (Cd) no sedimento do sistema
estuarino da baia de Vitdria



54

Cadmio total (mg/kg)

0,7
0,6
0,5

04

0,3

0,2

r N |I|
oL 1

Ponto 01 Ponto 02 Ponto 03 Ponto 04 Ponto 05 Ponto 06 Ponto 07

[EEN

2 Camp e 22 Camp 32 Camp 42 Camp == Turekian and Wedepohl 1961

Fonte: o autor.

Zinco - As concentracOes de zinco (Zn) encontradas neste trabalho foram menores que
as relatadas em estudos anteriores. Costa (2001), Jesus et al. (2008) e Bridi e Silva (2010)
acharam respectivamente no sistema estuarino da baia de Vitdria concentragdes maximas de
146 mg/Kg; 127 mg/Kg; e 94 mg/Kg.

Nos sedimentos analisados os teores de zinco foram mais elevados nos pontos 1 (7,47
mg/Kg), 2 (8,25 mg/Kg) e 3 (14,27 mg/Kg), mas nenhuma das concentrac¢fes esta acima dos
valores de referéncia do folhelho padrdo de Turekian e Wedepohl (1961).

O Zn ndo apresentou correlacdes significativas com outros elementos ou parametros
analisados no presente estudo (tabela 9). Foram apenas detectadas correlaces moderadas
(0,55 >r < 0,40) deste metal com o Cd e Cu.

Figura 12 — Variacéo da concentracéo de zinco (Zn) no sedimento do sistema estuarino
da baia de Vitoria
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Fonte: o autor.

Chumbo - No presente estudo as concentragbes mais elevadas de chumbo foram
detectadas nos pontos 1, 2 e 3, nas coletas realizadas em outubro de 2015 e janeiro de 2016.
Nenhuma das concentracdes diagnosticadas estava acima valores de referéncia do folhelho
padrdo de Turekian e Wedepohl (1961).

Na campanha realizada em outubro de 2015 foram encontradas as seguintes
concentrages: 3,61 mg/Kg (P1); 3,59 mg/Kg (P2); e 3,26 mg/Kg (P3). Ja na terceira coleta,
realizada em janeiro de 2016, foram obtidas as seguintes concentracdes: 4,02 mg/Kg (P1);
3,88 mg/Kg (P2); e 4,74 mg/Kg (P3).

O Pb ndo apresentou correlagdes significativas com outros elementos ou parametros

analisados no presente estudo (tabela 9).

Figura 13 — Variacéo da concentracéo de chumbo (Pb) no sedimento do sistema
estuarino da baia de Vitdria



56

Chumbo total (mg/kg)

25
20
15
10

5

o m - [ [ m [ [

Ponto 01 Ponto 02 Ponto 03 Ponto 04 Ponto 05 Ponto 06 Ponto 07
12 Camp 28 Camp 32 Camp 42 Camp == Turekian and Wedepohl 1961

Fonte: o autor.

Cobre - As concentracdes totais de Cu durante a estacao seca variaram de 0,14 mg/Kg
a 1,22 mg/Kg para a extracao total (figura 14). Durante a estacdo chuvosa as concentracdes de
cobre apresentaram variagfes de 0,07 mg/Kg a 0,34 mg/Kg (extracdo total). Os maiores
valores foram encontrados respectivamente nos pontos 3 e 1. J& 0s menores indices estavam
presentes nos pontos 5 e 7.

Correlag6es significativas foram encontradas entre este elemento e o Ni e As, além da
correlacdo negativa com a fracdo de silte do sedimento (tabela 9). O cobre e o niquel possuem
raios e cargas idnicas semelhantes, permitindo aos ions destes dois elementos se substituirem
mutuamente durante os processos geoquimicos (WHITTAKER; MUNTUS, 1970 apud
GARLIPP, 2006). Logo estes elementos exibem mobilidade semelhante em ambientes

superficiais, sendo uma possivel explicacdo para a alta correlacdo encontrada entre eles.

Figura 14 — Variacdo da concentracéo de cobre (Cu) no sedimento do sistema estuarino
da baia de Vitoria
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Fonte: o autor.

Niguel - As concentracdes totais mais elevadas de niquel foram verificadas no
presente estudo nos pontos 1, 2 e 4. No ponto 1 as concentragBes mais altas ocorreram nas
campanhas de julho/2015 (0,52 mg/Km) e abril/2016 (0,54 mg/Kg). Ja no ponto 2, as
concentracdes foram de 0,52 mg/Kg; 0,64 mg/Kg; 0,63 mg/Kg e 0,46mg/Kg em cada uma das
campanhas. E, no ponto 4, em outubro/2015 e janeiro/2016 foram detectadas as seguintes
concentracgdes: 0,46 mg/Kg e 0,53 mg/Kg.

Nenhuma das concentracdes diagnosticadas estava acima valores de referéncia do
folhelho padrdo de Turekian e Wedepohl (1961).

O Ni também apresentou correlac@es significativas com carbono organico total, além
de mostrar correlagdes com o cobre e com o cromo (tabela 9). Pesquisas realizadas por
Harland, Taylor e Whiter (2000) sobre metais pesados em sedimento de superficie, durante
25 anos no estuario Mersey (Reino Unido), constataram que a concentracdo de metais se
encontra fortemente correlacionada com a matéria organica e o tamanho das particulas.
Logo, os padrbes de distribuicdo refletiram mais as caracteristicas e a dinamica do
sedimento do que a posicéao das fontes de esgoto (HARLAND; TAYOR; WHITER, 2000).

Baptista Neto, Smith e McAlliste (2000) constataram correlagfes significativas (r >
0,70) entre a concentracdo de metais pesados (Ni, Zn, Pb) e as de carbono orgénico de

sedimentos de mangue na baia de Guanabara (RJ).
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Figura 15 — Variacdo da concentracéo de niquel (Ni) no sedimento do sistema estuarino
da baia de Vitoria
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Fonte: o autor.

Arsénio - No presente estudo as analises realizadas nas amostras de sedimentos
apontaram concentracfes totais acima dos valores de referéncia do folhelho padrdo de
Turekian e Wedepohl (1961).

As concentracdes mais elevadas de arsénio, para todas as campanhas, foram
verificadas nos pontos 1, 4 e 7. No ponto 1, a concentracdo mais alta ocorreu na terceira
coleta — janeiro/2016 — (28,41 mg/Kg). No ponto 4, as concentra¢des foram de 27,31 mg/Kg e
26,34 mg/Kg, respectivamente para as campanhas de outubro/2015 e janeiro/2016. Ja no
ponto 7, foram detectadas as seguintes concentracGes: 36,39 mg/Kg; 29,48 mg/Kg e 33,21
mg/Kg, para as coletas de julho e outubro de 2015 e janeiro de 2016.

O As apresentou correlagdes moderadas com carbono organico total e com a fracéo de
sedimentos finos (tabela 9). Além disso, foram detectadas correlagdes entre arsénio e Cd e Cu.

De acordo com Siqueira et al. (2004), as correlacbes com COT indicam que, uma vez
depositados, esses elementos podem ser parcialmente influenciados pelas moléculas de
materia organica presentes no ambiente. Isto deve-se ao fato de a matéria organica exercer
importante papel na mobilidade dos metais, podendo favorecer a ligagcdo entre metais e

semimetais (no caso o arsénio) com os sitios de adsorc¢éo.
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Os resultados encontrados no presente estudo corroboram 0s niveis de As
apresentados por Mirlean et al. (2012). Em sua pesquisa, 0s autores verificaram os niveis de
As em 20 pontos das praias do Espirito Santo e, na maior parte, foram detectados niveis de As
superiores a 30 mg/Kg.

Ainda conforme Mirlean et al. (2012), essas altas concentragbes sdo devidas
principalmente a erosdo da formacdo do Grupo Barreiras®. De acordo com os autores esses
sedimentos estdo presentes ao longo da costa brasileira e se estendem a partir do setor mais

setentrional do delta amazonico, até a parte mais ao sul do Estado do Rio de Janeiro

Figura 16 — Variacdo da concentracéo de arsénio (As) no sedimento do sistema estuarino
da baia de Vitoria
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Fonte: o autor.

Os resultados dos Coeficientes de Correlacdo de Spearman para as amostras de

sedimentos séo apresentados na tabela 9.

Tabela 9 — Matriz de coeficiente de correlagdo de Spearman para metais pesados e
arsénio nos sedimentos de superficie do sistema estuarino da baia de Vitoria

% O Grupo Barreiras constitui uma cobertura sedimentar terrigena continental e marinha, de idade miocénica a
pleistocénica inferior (ARAI, 2006; SUGUIO; NOGUEIRA, 1999 apud VILAS BOAS; SAMPAIO; PEREIRA,
2001).
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Silte  Argila P COT Teorde N Pot. Cd Zn Pb Cu Ni Cr As
Carb. Redox

Silte 1 0,10 0,15 041 0,47 0,59 -0,33 -0,27 -0,19 -0,14 070 -039 0,13 0,37
Argila 0,10 1 0,07 028 0,46 058 -071 023 -014 042 046  -013 033 0,42
P 0,15 0,07 1 0,01 0,41 0.13  -0,04 0,30 0,02 -0,29 0,05 -0,12 0,38 -0,12
cotT 0,41 0,28 0,01 1 0,20 045 -032 -0,43 0,05 -0.40 049 -056 0,53 0,45
Teor de Carb. 0,47 0.46 0,41 0,20 1 0.55 -0.39 0,36 -0,08 0.20 -0.39 0,19 0,04 0,19
N 0,59 0,59 0,13 045 0,55 1 -0,85 -0,21  -0,14 0,01 -0.80  -0,34 042 0,78
Pot. Redox -0,33 -0,71 -0,04 -032 -039 -0.85 1 0,13 033 -0,31 0,78 032 -036 -0,67
Cd -0,27 023 030 -043 036 -021 013 1 -0.43 038 0,22 0.45 -0,18  -0,57
Zn -0,19  -0.14 0,02 0,05 -0,08 -0,14 033 -0,43 1 -0,27 042 0,03 0,12 0,10
Pb -0,14 0.42 -0,29  -0.40 0,20 001 -0,31 0,38 -0.27 1 -0,23 028 -039 -0,14
Cu -0,70  -0.46 0,05 -049 -039 -0,80 0,78 022 042 -0,23 1 054 -032 -0,55
Ni -0,39  -0.13 -0,12  -0,56 0.19 -0.34 032 045 0,03 0,28 0,54 1 -0,71  -0,24
Cr 0,13 0,33 038 0,53 0,04 042 -036 -0,18 0,12 -039 032 0,71 1 0,32
As 0,37 0.42 -0,12 045 0,19 078 -067 -0,57 0.10 -0.14 055 -0324 032 1

Fonte: o autor.

Os resultados apresentados possibilitam uma comparacdo entre os diferentes pontos

amostrados, 0 que propicia a avaliacdo da origem litogénica e/ou antropica dos materiais

encontrados. O indice de geoacumulacao (Igeo) foi aplicado de forma detalhada nos pontos de

amostragem deste estudo, objetivando comparar valores da regido foco do trabalho (baia de
Vitoria) com os valores de background do folhelho padrdo (TUREKIAN; WEDEPOHL,

1961).

Para tal, o indice de geoacumulacdo foi calculado para as amostras de sedimentos, e 0s

resultados sdo apresentados por campanhas de coletas nas tabelas de 10 a 13.

Tabela 10 — Resultado dos calculos de Igeo para os sedimentos superficiais — 12

campanha (jul./2015)
Zn(95) Cu(45) Ni(68) Cr(90) Pb(20) Cd(0.3) As(13)
Ponto 1 3,08 -7,03 -6,45 0,51 38 200 155
Ponto 2 -7,01 -7,03 -6,45 0,51 38 -151 163
Ponto 3 2,15 -6,09 6,31 0,51 328 -1,00 011
Ponto 4 7,38 7,16 -7,02 -1,26 364 -1,00 147
Ponto 5 8,54 6,97 -6,65 -1,26 38 074 150
Ponto 6 8,82 -6,80 -6,75 -1,26 357 -042 193
Ponto 7 9,17 -6,91 -6,75 -1,26 357 -1,00 2,06

Fonte: TUREKIAN; WEDEPOHL, 1961

Como pode-se observar nos valores encontrados para o indice de geoacumulagéo, 0s

sedimentos de cinco pontos amostrados encontram-se classificados como moderados em

relacdo ao As. Também relacionado ao As o0 ponto 3 apresenta-se classificado como ausente e

moderado, e o ponto 7 moderadamente poluido. Para os demais elementos estudados os

sedimentos sé&o classificados como ausentes de poluicéo.
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Tabela 11 — Resultado dos calculos de Igeo para os sedimentos superficiais — 22
campanha (out./2015)

Zn (95) Cu(45) Ni(68) Cr(90) Pb(20) Cd(0,3) As(13)

Ponto 1 -5.07 -646 645 -0.51 -1.88 -0,86 1,40
Ponto 2 -5.13 -1.87T 645 -0.51 -1.89 -0.62 1,76
Ponto 3 -3.04 -838  -631 -0.51 -2,03 -0,62 0,80
Ponto 4 - 174 702 -1.26 -3,18 0,07 1,65
Ponto 5 -6.42 -8.74 -6.65 -1.26 -3.63 -2.74 1,57
Ponto 6 -8.63 -8.55 -6.75 -1.26 -3.36 - 1,65

Ponto 7 -9.17 -6.91 675 -1.26 -3.56 -1.00 1,77

Fonte: TUREKIAN; WEDEPOHL, 1961.

Constatou-se, por meio dos valores encontrados para o indice de geoacumulacao, que
na 22 coleta os sedimentos de 6 pontos amostrados encontram-se classificados como
moderadamente poluidos em relacdo ao As. A excecdo deve-se ao indice de 0,8 constatado no
ponto 3, 0 que o considera como ausente e/ou moderadamente poluido no que diz respeito ao
As.

Em relacdo aos demais elementos estudados, com exce¢do do cadmio no ponto 4, 0s
sedimentos s&o considerados como ausentes de poluicao.

Tabela 12 — Resultado dos calculos de Igeo para os sedimentos superficiais — 32

campanha (jan./2016)
Zn (95) Cu(45) Ni(68) Cr(90) Ph(20) Cd(0,3) As(13)
Pontol -463  -669 -679 -1.10 -1,73 -0.32 1.71
Ponto2 -477  -709 -617 -0.70 -1,78 -0,51 1.87
Ponto3  -7,14  -809 -7.19 -029 -1.49 032 0,67
Pontod4 946  -T46 642 -021 292 0,72 1,60
Ponto5  -2,59  -7.74 -650 -0.38 -3.81 -1.32 1.63
Ponto 6  -838  -823 745 042 323 174 180
Ponto7  -963  -730 -1026 -2.45 3,77 074 1,94

Fonte: TUREKIAN; WEDEPOHL, 1961.

De acordo com os valores apresentados na tabela 12, pode-se observar que os metais,
com excegdo do cadmio no ponto 4, sdo encontrados dentro de seus niveis basais, ndo sendo
evidenciada contribuigdo antropogénica.

Quanto ao As, permanece a classificacdo estabelecida na segunda campanha. Os

sedimentos do ponto 3 séo classificados como ausentes e/ou moderadamente poluidos. Para os
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demais pontos os resultados apontam que os sedimentos estdo moderadamente poluidos em

relacdo ao As.

Tabela 13 — Resultado dos célculos de Igeo para os sedimentos superficiais — 42

campanha (abr./2016)
Zn(95) Cu(45) Ni(68) Cr(90) Ph(20) Cd(0,3) As(13)

Pontol -646 642 639 -032 -346 1,72 1.64
Ponto2 -294  -623 -662 032  -3.69 0,89 -1,08
Ponto3 -331  -462 -702 -0.13 -314 1,41 -

Pontod -798  -730 -7.02 068  -391 0,26 1,58
Ponto5 -496  -685 -729 005  -7.80 0,26 0,31
Ponto 6 -5,13  -646 -7.06 045  -359 0,49 -1,27
Ponto7 -946  -7,74 -756 020  -543 0,07 0,79

Fonte: TUREKIAN; WEDEPOHL, 1961.

Os resultados do indice de geoacumulacédo para a 42 coleta indicaram que para o Zn,

Cu, Ni e Pb os sedimentos séo classificados como ausentes de poluicdo, ndo se evidenciado

contribui¢do antropogénica.

Em relacdo ao cromo, os sedimentos foram classificados como ausentes e

moderadamente poluidos (0 < Igeo — 1) em P2, P4, P5, P6 e P7. Para P1 e P3 os resultados

apontaram que os sedimentos se encontravam ausentes de poluicéo.

No que diz respeito ao cddmio os sedimentos dos pontos 1 e 3 foram classificados

como moderadamente poluidos. J& nos demais pontos os sedimentos foram considerados

como ausentes e moderadamente poluidos (0 < Igeo — 1).

Quanto ao As, nesta Ultima campanha somente os pontos Pl e P4 tiveram 0s
sedimentos classificados como moderadamente poluidos. Nos demais pontos os sedimentos

sdo classificados como ausentes de poluicdo, ndo se evidenciado contribui¢do antropogénica.
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CONCLUSOES

O presente trabalho analisou os nutrientes e metais pesados no sistema estuarino da
baia de Vitdria, localizado na porcéo central do Estado do Espirito Santo, contemplando os
parametros fisico-quimicos do ambiente. Tanto as concentracbes de metais como 0S
pardmetros verificados in situ foram associados a dindmica sedimentar do estuario. Desta
forma, os dados obtidos nesta pesquisa, quando comparados com as informagdes da literatura
pertinente, levam-nos a fazer certas consideracfes a respeito do ambiente estudado.

Sobre os parametros fisico-quimicos das aguas analisados no momento da coleta de
sedimentos superficiais, foram constatadas baixas concentraces de oxigénio dissolvido em
alguns pontos do sistema estuarino e valores altos de turbidez. As menores concentragdes de
oxigénio dissolvido foram verificadas sobretudo em regiGes proximas a descarga de esgotos e,
particularmente, nos pontos 1, 2 e 3, localizados na parte mais interna do ambiente estuarino.
No que diz respeito a salinidade, quando comparada a outros estudos, apresentou-se mais alta
em todo o sistema estuarino, possivelmente por conta das alteracbes nos regimes
pluviométricos nos anos de 2015 e 2016.

As concentracdes de COT identificadas ao longo da area de estudo podem estar
associadas a contribuicdo da biomassa do manguezal (compostos hiumicos e material
detritico), ou ao aporte de esgoto doméstico e industrial in natura e demais poluentes
Inorganicos.

N&o se constatou uma tendéncia na distribuicdo dos metais em relacdo aos pontos de
amostragem de sedimentos. Verificou-se que para determinados metais foi possivel
estabelecer uma maior associagdo deles com a fragdo de granulometria mais fina, de acordo
com as correlagdes existentes.

No que diz respeito ao indice de geoacumulagdo, os sedimentos superficiais foram
classificados como ndo contaminados (lgeo < 0) para a maioria dos metais, exceto para
cadmio, os quais foram classificados desde nao poluidos a moderadamente poluidos. Porém,
cabe ressaltar que o indice de geoacumulacdo é somente mais um parametro de analise e que
novos estudos mais detalhados, incluindo sedimentos de fundo, devem ser realizados para que

estes resultados possam ser discutidos.
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APENDICE - ARTIGO

Com base nas informacdes coletadas em campo e perpassando por discussdes teoricas
no ambito de metais pesados em ambientes estuarinos, foi elaborado o artigo apresentado a
seguir, cujo objetivo foi analisar 0s metais pesados e 0s nutrientes no sistema estuarino da
baia de Vitéria. Apd6s a avaliagdo do presente trabalho, planejando colaborar no
desenvolvimento técnico e académico, pretende-se submeter este artigo para publicagéo.

Assessing heavy metal and nutrient sediment levels and dynamic in Vitoria
estuarine system — Espirito Santo/Brazil

L. de S. Limal; E.M. Fonseca®*;

1-Departamento de Geologia/LAGEMAR — Universidade Federal Fluminense - Brazil AV.
Litoranea s/n° - 24210-340 - Gragoata, Niteroi, RJ, Brasil. *oceano25@hotmail.com

Abstract

Anthropogenic contaminants discharged into water bodies can impact negatively marine
ecosystems, which above certain threshold levels can lead to species loss, fishing restrictions
and dietary restrictions on seafood. Specially sheltered estuaries like Vitoria bay, that border
densely populated industrial areas, are more sensitive to contaminated sediment loadings. In
order to diagnose heavy metals sediment distribution dynamic in this estuary, seven stations
were seasonally surveyed, during one year long. Geochemical analysis including
physicochemical parameters, sediment grain size, nutrientsand organic carbon percentage
were examined, and results statistically evaluated. Additionally, geoaccumulation index was
applied. The physicochemical results suggested high see water influence in the estuary. Grain
size analysis revealed a highly heterogeneous seabed texture with no clear dominant pattern.
According to results, grain size has straight link with organic matter and heavy metals levels.
Finally, arsenic results reflected the contribution of human activities from sewage or industrial
effluents.

1. Introduction

The recent evolution in developing countries, resulted from the last year’s economic situation,

led to many environmental problems. The fast industrialization with no appropriate
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environmental policies generated until now negative impacts like the dissemination of toxic
substances around the planet (Jarup, 2003). Watercourses are passing through significant
impacts, particularly in water quality resulted from uncontrolled land use (Huang et al.,
2013a; Bu et al., 2014 and Hur et al., 2014), increasing discharges of pollutants to riverine
and estuarine areas (Harrison et al., 2010; Howarth et al., 2002). Industrial activities and
agriculture produced a mixture of residues, including nutrients and metals, some of which are
inevitably discharged into aquatic ecosystems (Guo et al., 2015).

Heavy metals (or trace elements) are naturally found in the hydro- sphere, with many of them
essential in minimal quantities for the well-functioning of living organisms (Kumar et al.,
2015).However, in high concentrations it can result in negative impacts, since it can interfere
with biological processes (Fahad and Bano, 2012, Fahad et al., 2014a, Fahad et al.,
2014b, Fahad et al., 2015a). Although toxicity of heavy metals have been intensively studied
during the last decades, exposure to heavy metals contamination continues and is even
increasing in some areas, especially in tropical developing countries (Jarup, 2003).

Studies of many estuarine systems have shown that the rise in human activities near these
ecosystems can lead to the accumulation of contaminants in the sediment (Jones and Turki,
1997; Binning and Baird, 2001; Lee and Cundy, 2001; Bahena - Manjarrez et al., 2002;
Rosales - Hoz et al., 2003). In parts of Brazil, the anthropogenic contribution of metals and
oils to estuarine sediments has been reported by several authors (Carvalho et al., 1999;
Carreira et al., 2002; Machado et al., 2004; Monteiro et al., 2012; Silva et al., 2013).
However, little is known about the degree of contamination of estuarine sediments in Espirito
Santo state (Costa et al., 2015).

Anthropogenic sources of heavy metals for the aquatic environment include industry, mining
and others (Nowicka et al., op cit). Once in the environment, many factors affect the
distribution of these contaminants between the sub aquatic sediment and the water column
(Sin et al., 2001, Valdés et al., 2005 and Hill et al., 2013) especially in transitional ecosystems
like estuaries.

Estuarine areas represent critical interfaces between the marine and terrestrial ecosystems,
resulting in a peculiar transition zone where gradients are characteristic. The mixture of fresh
water draining from the land and salty seawater results in changes in the water column
conditions, such as pH, temperature, and redox potential (Eh), influencing metal release from
the solid to liquid phases that transformed sediments from the metal main sink to the sources

for the overlying waters (Wang et al., 2015). On the other hand, the estuarine sediment
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deposition an accumulation of the fine grain size particles is a result of the peculiar balance
between hydrodynamics, tides and salinity, once estuaries represent a restricted exchange
environment that can act as a sink or a source of sediment and contaminants (Rainey et al.,
2003).

Heavy metals are deemed serious pollutants because of their toxicity, persistence and non-
degradability in the environment. Some heavy metals (Hg, Cr, Cd, Ni, Cu, Pb and Zn) may
transform into persistent me- tallic compounds with high toxicity (Hyun et al., 2006; Maanan,
2007). Even though some metallic compounds can be absorbed onto the suspended particles
and sediments, they can be released into the water under favorable conditions depending on
salinity, Eh, and pH (Xu and Yang, 1996; Zhou et al., 2008). (Kumar et al., 2015).

Estuarine sediment contamination is receiving increasing attention from researchers, since it
is considered as a major source of ecosystem health impact (Matthiessen and Law, 2002; Ip et
al., 2007; Gan et al, 2013) depending on its pollution concentrations and
retaining/exportation capacity. Most of time the total heavy metal content of sediments is
inefficient to reflect its real bioavailability to the estuarine communities. It is the
exchangeable metal fraction that needs to be known for the evaluating the effective
contaminant exposure to the biota (Hutchinson et al., 2013). Many authors have reviewed the
factors influencing the binding of heavy metals within sediments (Zhang et al., 2014).
However, considering the limitations, measurement of heavy metal total levels provides an
approximate diagnosis of the pollution status of estuarine environments (Jiang et al., 2013).

Furthermore, these metals can bioaccumulate in aquatic organisms and magnify in the food
chain, and thus can threat human health (Fergusson, 1990; Jin, 1992; Zhou et al., 2008; Li et
al., 2010). Elevated concentrations of heavy metals in tissue can cause toxicity, and adversely
affect the physiological, metabolic, ion-regulatory and ecological performance (Walker et al.,
2012). (Kumar et al., 2015).

In general, sediments act as sinks for trace metals in estuaries and other coastal waters as they
can readily bind with metal, and are also the source of metals for animals, particularly for
burrowing infauna. It is important to distinguish two routes of metal uptake from the sediment
— firstly dietary uptake of metals associated with sediment ingested by deposit feeders, and
secondly uptake from solution in inter- stitial pore water released in equilibrium from the
sediment particles (Rainbow, 2006; Sarkar et al., 2008). (Kumar et al., 2015).

Located in southeastern Brazilian coast, Vitoria Bay represents a polluted estuary. It is located
around the island capital of the state of Espirito Santo, Brazil (Figure. 1). Its hydrological
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dynamism is the result from various tributaries mix with oceanic waters entering through the
two channels Canal do Porto and Canal da Passagem, and with urban and industrial sewage
generated by more than one million inhabitants. Less than 30% sewage undergoes primary
treatment (Grillo et al, 2013). The typically tropical climate presents a dry winter and a wet
summer. Seasonal conditions directly influence the physico-chemical characteristics of the
water (Grillo et al, 2013).

The study area is composed of river systems, an estuarine re- gion and bays. Most of the
human activity and environmental impacts are concentrated on the central zone i.e. Vitéria
Island (Fig. 1). The estu- arine region around the Vitoria Island is boarded by continental
areas and has a main freshwater influx from the median size Santa Maria River, smaller
rivers, Bubu, Itangua, Marinho and Aribiri. Additionally, there is also the output from natural
creeks, transformed in urbanized fluvial drainage channels, and from effluent sewage from the
cities. Tides from the Atlantic Ocean influence the Santa Maria River Delta Northwest of the
island encompassing 18 km2 of mangrove ecosystem. (Kumar et al., 2015).

The total study area was divided in three zones including: 1) Passagem channel (sampling
sites:P3, P4, P5); 2) upper Vitéria Bay, which comprises the estuarine area northwest face of
Vitéria Island with a high influence of rivers (sampling sites: P1, P2); and Espirito Santo Bay

which is oriented toward the Atlantic Ocean (sampling sites: P6 and P7).

The present work aimed at determining the concentrations of the trace metals as well as grain
size and organic matter in the sediments from Vitéria Bay (Figure 1) in order to evaluate

contaminants spatial and seasonal dynamic.

The seven stations formed a sampling area which partially covered the previous sampling
spots for sediment studied by Furley et al. (1997) and Jesus et al. (2004) and other points

identified as having an important environmental impact.
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Figure 1 — Study area and Sapling Stations

2. Materials and Methods

In order to evaluate the actual sediment quality of Vitoria Bay estuarine system, sediment
samples were collected seasonally, in 21 sampling stations, through the fluvial and estuarine
environment using a stainless steel Van Veen sampler (Figure 1).The samples were stored in
glass flasks that were protected in cooler boxes to preserve them. In the field, it was used a
Multi-ProbeMod.YSI85 Blumel to also analyze the water column at each sampling station
(surface and bottom) for hydrogen potential (pH), salinity, temperature, and dissolved oxygen.

The following analyses were carried out on the sediment samples: grain size, total organic
carbon (TOC), Kjedahl nitrogen (TKN), total phosphorus content (TP), total heavy metal
content (Cd, Hg, Pb, Cu, Cr, Ni, Hg and Zn), and As.

A particle size analysis was conducted using a Malvern 2600LC laser analyzer after removing
the organic matter. The total organic carbon content was determined with the TOC-5000
organic carbon analysis model from SHIMADZU using a method described by APHA (1995)



79

that was adapted to the samples. The concentrations of Kjedahl nitrogen and total phosphorus
were determined using a methodology described by APHA, AWWA and WEF (1998).

To determine the total heavy metal concentration, each sample, which had been placed in the
pipes of the digestor block, was weighed at 0.50 g, approximately. It was added then 15.0 ml
of HNO3 concentrated in each tube. After 12 h at rest, the sample was heated to 160 C,
remaining at this temperature for 4 h. Then, 8.0 ml of hydrogen peroxide 30% (v/v) were
added and the samples were left at the temperature of 160 C for 30 more minutes. The
samples were transferred to a volumetric balloon of 100.0 ml, completing the volume and
removing the parts that were not digested by filtration. Sample blanks and a reference
sediment WQB-1 from the National Laboratory for Environmental Testing, Burlington,
Canada were also analyzed at regular intervals to monitor quality control. The limits of
detection for the trace elements Cu, Pb, Zn, Cr, Ni and Cd were: 0.05, 0.10, 0.01, 0.05, 0.04,
0.001mg/kg, respectively. Mercury analysis was performed according to USEPA method
7471, namely cold vapor atomic adsorption (USEPA, 1997). This involved combining a 0.2 g
sample mass with 5 ml of reagent water and 5 ml of aqua regia and heating it for 2 min in a 95
C water bath before adding 50 ml of double deionized water and 15ml of 10% KMnO4
solution. After 30min, the samples were removed from the bath and, once cooled, 6 ml of a
solution of 10% sodium chloride-hydroxylamine sulfate was added to reduce the residual
KMnO4. The limit of detection for Hg was 0.0151 mg/kg. The quality of the analytical results
was maintained by the use of an analytical blank and three replicates. The reading of the
extracted material was conducted using a Perkin Elmer Model 4100 atomic absorption
spectrophotometer. The Statistical Program for Social Sciences (SPSS program)was used for
Pearson's correlation coefficient matrix.

The assessment of the heavy metal enrichment of the sediment was carried out using the
calculation of the geoaccumulation index (lgeo). This index (Igeo) was originally used with
bottom sediment by Muller (1969), and is computed with the following equation: lgeo Y4
log2¥%2Cn=1:5Bn where Cn is the measured concentration of the element in the tested
sediment and Bn is the geochemical background value of the element in fossil argillaceous
sediment. The constant 1.5 was introduced to minimize the effect of possible variations in the

background values, which may be attributed to lithological variations in the sediment. Lu et

al. (2009) produced the following interpretation for the geoaccumulation index: lgeo< 0

practically unpolluted; O<lgeo<l = unpolluted to moderately polluted; 1 <Igeo<2
moderately polluted; 2<lgeo<3 = moderately to strongly polluted; 3 <lgeo< 4 = strongly
polluted; 4<Igeo<5 = strongly to extremely polluted; and 1geo> 5 = extremely polluted.
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3. Results and Discussion
Estuaries are critical interfaces between the marine and terrestrial environment due its
hydrodynamics, which is a key factor in the definition of the filtering capacity this coastal
environment. The interaction between the estuarine processes, that control the inlet
morphodynamics, and the water circulation, that are acts in the mixing of the water in the
estuary, defines the water components dispersion (Siegle et al, 2009). According to Siegle et
al (2009) and Dyer (1995) highly stratified estuaries present smaller filtering efficiency, since
fluvial advection is the main transport process; partially mixed estuaries present higher
filtering efficiency, also being traps for coastal sediment, processes related to the importance
of the gravitational circulation in these estuaries; well mixed estuaries will present more
complex patterns, since the interactions between harmonic tidal constituents, friction and
morphology will produce current asymmetries that cause either low or high filtering
efficiency.
According to Garonce and Quaresma (2014), the study area represents a microtidal estuary.
Neves et al. (2012) observed that an asymmetrical current pattern occurs near Vitoria Harbor,
particularly during spring tides, with the ebb tide reaching more than 1m/s and the flood tide
approximately 0.3m/s. This asymmetry is also found during neap tides, although it is not as
prominent; the ebb and flood current speeds are approximately 0.3 and 0.1 m/s, respectively.
Still, according to these authors, the region of the estuary near Vitoria Harbor has the
characteristics of well-mixed estuaries during the spring tide and partially mixed during neap
tides.
Water column physico-chemical results suggested the tidal movement as the predominant
parameter responsible for observed variations in salinity, dissolved oxygen and pH. In the
present study surface salinity registered higher values than 25 at all stations, with an
decreasing pattern in inner areas, reaching its lowest value at the mouth of the Santa Maria da
Vitoria River (station 1) and near mouth of the Marinho River (station 2). According to the
pH levels reported for the others estuaries (Nalesso et. al, 2005), the studied area revealed
relative slightly acidic character at inner stations. At outer stations (P6 and P7) on the other
hand, the pH values reached 7,87, reflecting the buffer capacity of the open ocean water (Jury
etal., 2013).
In semi-enclosed estuarine ecossystems both waters and sediments can have extremely high
contents of organic material and resulting intense bacterial activity. Aerobic bacteria rules the
decomposition of organic matter in estuarine waters, and consequently consume dissolved
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oxygen in its reactions, resulting in reduced oxygen concentrations in mid-estuary area.
Oxygen levels tend to be high at the head and mouth of an estuary, so an along-estuary profile
of oxygen concentration would show a notable decrease in the mid-estuary. In the present
study, the values of dissolved oxygen ranged from 5,33mg/l (P1) to 6,82mg/l (P4), and the
lowest values were found in shallower areas (P1), suggesting the reductive influence from the
bottom to the water column. The increasing input of nutrients to urbanized marine coastal
areas over the last decades has given rise to larger areas with intermittent hypoxia (Rosenberg
et al., 1991). The water body floor plays a key role in the global elemental cycles. Its
inhabitants consume and recycle organic matter sinking to the bottom, decreasing the
immediate water column oxygen content.

The results found for salinity, dissolved oxygen (OD) and pH were similar to those obtained
in other studies in the region (Motta, 2008 and Jesus,2004) (Table 1).

Table 1. Range (minimum - maximum) of the physico-chemical paremeters from de station
sample in the Vitoria Bay.

Parameter Depth Station
1 2 3 4 5 6 7
Salinity
Surface 235 - 20,82 - 26,90 - 26,70 - 26,40 - 29,80 - 26,90-32
29,1 27,90 31,02 31,04 30,02 31,50
Bottom 2385 - 2080 - 26,70 - 26,96 - 2643 - 29,80 - 26,90-32
29,1 27,95 31,02 31,04 30,02 31,50
Oxigen
Surface 5,33 - 536-621 550-6,37 5,90 - 6,29 5,83-6,11 6,05 - 6,59 5,92
5,97 6,27
Bottom 5,33 - 549-635 5,69-6,37 5,90 - 6,82 5,95 - 6,14 6,05 - 6,59 6,10
6,21 6,35
pH
Surface 6,50 - 592-765 584-7,60 5,98 - 7,63 5,83 -7,52 5,88 - 7,81 6,17
7,50 7,38
Bottom 6,62 - 651-772 595-783 6,02 - 7,87 5,83-7,60 5,88 - 7,87 6,43
7,62 7,44

Siegle et al, (2009) proposed that suspended sediments in estuaries and coastal waters are
mainly in flocculated state of clay mineral particles and organic matter, being particularly
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important to the sedimentary and biogeochemical cycles, as flocs are highly sensitive to
hydrodynamics and act as adsorption surfaces to dissolved materials, including pollutants.
Still according to the same authors, the knowledge of the dynamics of fine sediment dynamics
can be used as a good approximation to the dynamics of pollutants in estuaries and coastal
seas. Kumar et al. (2015), on the other hand, defended that many aquatic pollutants are
strongly allied with the fine deposits that are rich in organic matter, and the way of interaction
with these deposits determines the bioavailability and toxicity of these metals (Chen and
White, 2004). So, grain size of sediment plays a vital role for heavy metal binding in the
estuarine and mangrove region and the metal concentration significantly enriched in fine-
grained sediments (Abrahim et al., 2007). Within this context the sediments at P3, P5, P6 and
P7 sampling site showed a high sand content; this probably reflects the proximity to the sea
and higher energy of this site (Grilo et al., 2013). On the other hand, the sediments at P2 and
P4 showed a larger silt and clay content compared with other sampling stations, probably
reflecting hydrodynamic changes in the water column.

The sediments at P1 station were classified as coarse sand suggesting the influence of rivers
and intense hydrodynamics. This grain size pattern confirmed the results found by Nalesso et.
al (2005) and Jesus et. al (2004) in the same area. Almeida et al. (2007) registered in the same
location through remote sensing methods, the existence of "apicum ecossystems", which,
according to Cunha (1999) and Hadlich et al. (2008), represents sandy areas close to

mangroves.

Table 2. Grain size distribution in Vitdria Bay

Estacoes Jul./2015 Out./2015 Jan./2016 Abr./2016
Areia  Silte / Areia Silte/ Areia Silte/ Areia Silte /
Argila Argila Argila Argila

Pontol 67%  32%  96,5% 1,71% 283% 71.6% 49.1% 47.6%
Ponto2  49%  50%  9.65% 886% 27.3% 72.5% 64.8% 342%
Ponto3  87%  12%  12,3% 86.8% 165% 804% 702% 29.1%

" Ponto4  46%  53%  89% 911% 27.6% 72.1% 28.6% 70.6%

“Pomto5  32%  67%  934% 6.6% 678% 289% 902%  5.6%
Ponto 6  43%  56%  77,7% 22.1% 553% 441% 954%  22%
Ponto7  22%  77%  87.9% 114% 53.8% 402% 57.1% 41,1%

According to Muniz et al., (2004) and Mater et al., (2004) high percentages of fine particles
are commonly associated with an increase in TOC and the tendency of adsorption of organic
compounds and metals. The present study, on the other hand, registered predominantly sandy
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sediments, characterized by low organic carbon concentration. At stations P1, P3, P5, P6 and
P7 the dominant sediment type was coarse or medium sand, poorly sorted, and total organic
carbon (COT) varied average between(2.19% -3.25%). Higher values, 4.18% - 4.50%, were
recorded at stations P2 and P4, in which the sediment is predominantly composed of silt and
clays, that is, finer particles. Besides that, this stations are near the sewage input and the
where the most impacted area.The TOC values found in the present study (between 2,19%

and 4,50%) are according to the levels reported in sediments of other estuaries.
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Figure 2 - Grain size distribution and % COT in Vitéria Bay

Considerable controversy has occurred over the relative roles of nitrogen (N) and phosphorus
(P) in controlling the eutrophication of aquatic bodies. Phosphorus participates in or controls
many of the biogeochemical processes occurring in the biosphere (Jahnke 1992). In aquatic
environments, it plays an important role in water fertilization which is accelerated by
anthropogenic activities, especially as a result of excessive sewage loads which affect water
bodies in urbanized areas. Still, phosphorus is the main nutrient that limits primary production
in several aquatic environments, so its input control is essential for recovering eutrophicated
lakes and rivers (Vollenweider 1985).

In addition, the exchange mechanisms between bottom sediments and water column should be
understood, since P accumulated in sediments can be potentially released to the agqueous
phase (Laseras 1991). According to the present study, in the Vitoria Bay the total phosphorus
(TP) concentrations in the surface sediments (0-5 cm) ranged from 149.00 mg/kg (P1) to
3617.00 mg/kg (P4). The Ptotal levels registered in the present study were similar to the
values found in the literature (Berbel and Braga, 2008; Borges, 2009). The maximum
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concentrations occurred in the dry period, suggesting the potential dilution of this nutrient
during the wet season. The total nitrogen concentrations, on the other hand, varied between
280 mg/l (P1) to 4140 mg/l (P4) and followed the same behavior as the TOC. The highest
concentrations found were recorded at stations P2 and P4. The registered results for the total
nitrogen were similar to the values found by Santos (2007) for the S&o Francisco river
estuary, however more higher than reported by Jesus et al (2004) for the study area. In
contrast to P levels, Nitrogen concentrations declined considerably in the dry period in most
of cases.

According Froehner e Martins (2008), TOC / N molar ratios is an important tool used to
identify the origin of organic matter. The ratio of Redfield obtained from the organic matter
composition, normal for TOC / N, is between 6.6 and 10. Avramidis et. al (2015), defend
what of the source the portion of TOC and TN affect especially in aquatic systems, the faunal

communities, the primary production in an ecosystem as well as the eutrophication status.

Generally terrestrial plants are poor in phosphorus and nitrogen; Therefore, organic matter
and nitrogen are common ratios ranging from 10 to 100 for smaller plants (Froehner e
Martins, 2008). The results of TOC / N molar ratios are in the range of 71,14 to 461, at station
P2. The values found for TOC, N and P suggest that most of the organic matter is of

terrigenous origin, being more probable the origins of anthropic sources.

Besides studying the grainsize and nutrient parameters the present research evaluated seven
heavy metals (Cd, Pb, Cu, Ni, Hg, Cr and Zn) and As. According to Garcia, et. al (2009),
aquatic sediments accumulate metals derived from both natural processes as well as
anthropogenic activities, and play a fundamental role in redistribution of these elements to
water and aquatic biota. In the present study, the distribution of heavy metals showed spatial
variability in the estuarine sediments of. In the estuaries, the total concentrations were as

follows in the table 3:

Table 3 Heavy Metals Results

Heavy Obtained Results Baseline | Heavy Obtained Results Baseline
Metal Metal
Cd 0.05-0.66 mg/kg (average = 0.184 mg/kg)| 0,3 Ni, 0.52 — 0.57 mg/kg (average = 0.402 mg/kg) | 68

Cr 0.11 —96.0 mg/kg(average = 17.66 mg/kg] 90 Pb, 0.06 —4.74 mg/kg (average = 1.67 mg/kg) 20
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Cu 0.07 — 1.22 mg/kg (average = 0.24 mg/kg)| 45 Zn 0.08 — 14.27 mg/kg (average = 1.93 mg/kg) | 95

Hg nd As 3.6 — 36.39 mg/kg (average = 22.43 mg/kg).

The results of the present study for the heavy metals found in the Vitoria estuarine system is
in agreement with those obtained in previous surveys carried out in the same region (JESUS,
2008; COSTA, 2001, SILVA 2010).

In order to evaluate the contamination degree of a sediment, it is first necessary to calculate
the natural component of the total metal concentration, whichrequires determination of the
background concentration andits natural variation. Various normalization procedures
havebeen employed to take account of natural variability, anddetect and quantify
anthropogenic enrichment (Acevedo-Figueroa, 2006 and Matthai, 2001).

The inter-element relationships can provide information regarding to heavy metal sources
(Dragovic, 2008); therefore, the Spearman’s correlation coefficients of the heavy metals were
analyzed to evaluate potential relations between the parameters evaluated in the present study
(Table 2). Results showed strong positive correlations between the Cr and COT (r=0,53),
possibly reflecting the affinity between organic matter and heavy metals (Forstner and
Wittmann 1981), and N and As (r=0,78). In addition, a significant positive correlation was
observed between Cu and Ni. These results suggests that the metals in the analyzed sediments
have the same origins or controlling factors.

On the other hand, the correlation analysis reveals strong and moderate negative relationships
between individual elements, including Zn and Cd (r=-0,43), Cr and Ni (r=-0,71), As and Cd
(r=-0,57), probably reflecting different sources and cycling dynamics.

Table 4 - Spearman correlation matrix for heavy metals in the surface sediments from Vitoria

estuarine system

Silte  Argila P COT Teor de N Pot. Cd Zn Pb Cu Ni Cr As
Carb. Redox
Silte 1 0,10 015 041 0,47 0,59 -033 -027 -019 -0,14 -070 -039 0,13 037
Argila 0,10 1 0,07 028 0,46 059 -071 023  -014 042 -046 -013 033 042
P 0,15 0,07 1 0,01 0,41 0,13 -0,04 030 0,02 -0,29 0,05 -0,12 038 -0,12
coT 0,41 0,28 0,01 1 0,20 045 -032 -043 0,05 -0.40 -049 056 0,53 045
Teor de Carh. 0,47 0,46 0,41 0.20 1 055 -039 036 -0,08 020 -039 019 0,04 0.19
N 0,59 0,59 0,13 045 0,55 1 -0,85 -0,21  -0,14 0,01 -0,80 -034 042 0,78
Pot. Redox -0,33 -0,71 -0,04 -032 -039 -0,85 1 0,13 033 -0,31 0,78 032 -036 -067
Cd -0,27 023 030 -043 0,36 -021 013 1 -0.43 038 022 0.45 -0,18  -0,57
Zn -0,19  -0.14 0,02 0,05 -0,08 -0,14 0,33 -0.43 1 -027 042 0,03 012 0.10
Pb -0,14 0,42 -0,29  -040 0,20 0,01 -031 038 -027 1 -0,23 028 -039 -0,14
Cu -0,70 046 0,05 -049 -039 -0,80 0,78 022 042 -0,23 1 054 -032 -055
Ni -0,39  -0,13 -0,12 0,56 0,19 -034 032 045 0,03 028 0,54 1 -071  -0,24
Cr 0,13 033 038 053 0,04 042 -036 -0,18 0,12 -039  -032 -0,71 1 032

As 0,37 0.42 -0,12 045 0,19 0,78 -0,67 -0.57 0,10 -0,14 055 -024 0,32
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Most of the elements presented extremely (relative) low concentrations if compared do the
global average shale (Turekian and Wedepohl, 1961), probably as a result of the coarse
grainsize (Maslennikova, et al., 2012). Two of the evaluated elements, on the other hand,
registered typical values of relatively heavy metal enriched environments. Arsenic
concentrations for example, oscillated between n.d. and 36,4mg.Kg-1 along all the sampling
campaigns. The Geoaccumulation Index application confirmed the contamination pattern of
the studied area for As. The studied sediments classification varied along the year, between
moderately polluted with As (2 <lgeo< 3) and strongly to extremely polluted (4<lgeo<5). In
the same way, Cadmium followed the same contaminantion pattern in a lower scale. Some
samples presented higher concentrations the suggested by Turekian and Wedepohl (op.cit.)
(0,3mg.Kg-1), along the present study.

4. Conclusion

The results found in the present study suggest the pattern of metal concentration from Vitoria
estuarine system can be related to grain size and organic matter content. heavy metal
particularities as potential sources and cycling dynamics seemed to influence calculated
correlation results.

Concentrations of elements, such as Zn, Cr, Cu and As in the surface muds (<63 mm) of this
area are very close in range to those measured in the other studies. Similarly, the observed
values are similar with levels reported from highly urbanised and industrialised estuaries in

around the Brazil.
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