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RESUMO

Este trabalho teve como objetivos: estudar a distribuicdo de metais e Sulfeto
Volatilizado em meio Acido (SVA) nos sedimentos da regido estuarina dos
rios do Sal, Sergipe e Poxim, no entorno da cidade de Aracaju; avaliar a
disponibilidade desses elementos nos sedimentos, através da relagao entre
Metais Simultaneamente Extraidos e o SVA e determinar a possivel
toxicidade dos metais através da comparacdo de suas concentracdes com
os valores de referéncia estabelecidos no Guia de Qualidade de Sedimento
(GQS/NOAA). Amostras de sedimentos superficiais foram coletadas em 20
sitios distribuidos ao longo da regido estuarina, no periodo seco e chuvoso,
para avaliar o possivel efeito da sazonalidade do conteudo de SVA. Foram
também coletados trés “cores”, sendo um em cada estuario: SA1 (rio do
Sal), SE8 (rio Sergipe) e PO19 (rio Poxim). A regido estudada recebe a agua
de drenagem da cidade de Aracaju e despejos municipais e industriais, bem
como da Estagdo de Tratamento de Esgotos de Aracaju. As relagdes
[MSE]/[SVA] e as diferengas [MSE]-[SVA] foram menores do que 1 e 0, nos
dois periodos de amostragens e para todos os sitios seja superficial ou
vertical, nestas condi¢des, tem sido assumido que ndo devem ocorrer efeitos
téxicos para a vida aquatica. Nao houve diferenga significativa na
concentragdo do SVA nos dois periodos amostrados. As maiores
concentragbes dos metais nos sedimentos superficiais ocorreram nos sitios
SA2, SE5 e SE12, evidenciando o efeito do aporte antropogénico na regiéo.
Esses sitios apresentaram concentracdes de Cu, Cr, Pb, Ni e Mn maiores do
que o provavel limite natural da regido. O método estatistico de Analise de
Componentes Principais (ACP) mostrou que os sedimentos dos rios do Sal e

Sergipe tém caracteristicas semelhantes em relacdo aos parametros



medidos e diferentes dos sedimentos do rio Poxim. Os sitios SA2, SE5 e
SE12 foram discriminados dos demais pela ACP por apresentarem elevada
concentracido para todos os metais estudados, resultante dos descartes que
sdo langados na regido. Em todas as amostras, as concentragcbes dos
metais foram inferiores ao Er-L definido pelo GQS, indicando que, nestas
condigdes, raramente devem ocorrer efeitos adversos a biota aquatica. Os
GQSs sao ferramentas auxiliares e sdo melhores aplicadas juntamente com

outras ferramentas como testes ecotoxicoldgicos.
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ABSTRACT

This work had how objectives: to study the metals distribution and acid-
volatile sulphide (AVS) in sediments of estuary region of Salt, Sergipe and
Poxim Rivers, around of Aracaju city; to evaluate the availability those of
elements in the sediments, through of relationship between simultaneously
extracted metals (SEM) and AVS and to determine the metals toxicity
possible through of comparison of concentration theirs with the reference
values established in the sediment quality guidance (SQG). Samples of
superficial sediments were colleted in 20 sites distributed along of estuary
region, on period dry and rainy to evaluate the effect possible of seasonality
of the AVS content. Three sediment “cores” were collected from each one of
estuaries: SA1 (Salt River), SE8 (Sergipe River) and PO19 (Poxim River).
The studied region receives Aracaju city drainage water and municipal,
industrial wastewaters like also effluents from Aracaju sewage treatment
plant. The relationships [SEM]/[AVS] and the differences [SEM]-[AVS] were
lowers than 1 and 0 respectively, on two periods of sampling and for all the
superficial or vertical sites, in that conditions, have been assumed not
occurred toxic effects for aquatic life. Didn’t occur meaningful difference in

the AVS concentration on two sample periods. The greatest concentrations



Xii

of metals in the superficial sediments occurred in the sites SA2, SE5 and
SE12, showing the effect of the anthropogenic input in the region. These
sites presented greater Cu, Cr, Pb, Ni and Mn concentrations than the
natural probable limit of the region. The statistic method of principal
component analysis (PCA) showed the sediments of Sal and Sergipe Rivers
have had similar characteristics in relationship measured parameters and are
differents of the sediments of the Poxim River. The sites SA2, SE5 and SE12
were discriminated of others by PCA, because presented high concentration
for all the studied metals, resultant of discharges threw in the region. In all
the samples the metals concentrations were lower than Er-L, defined by
SQG. This showed, in those conditions, rarely must occur adverse effects for
aquatic biota. The SQG are auxiliary tools and are better applied in conjunct

with other tools how ecotoxicologic tests.
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1. INTRODUCAO

1.1. Estuarios

Os Estuarios sdo massas de agua costeira semi-fechada que possui
uma ligagao livre com o mar aberto e dentro deles, a agua marinha mistura-
se com agua doce oriunda das areas terrestres. Portanto, sdo setores do
ambiente marinho que apresentam as maiores variabilidades de efeitos e
interagdes fisicas, quimicas e bioldgicas, e sdo fortemente influenciados pela
geografia e pelos fluxos de maré. Em condi¢des naturais, os estuarios sao
biologicamente mais produtivos do que os rios e 0 oceano adjacente, por
apresentarem altas concentragdes de nutrientes que estimulam a produgao
primaria (Miranda et al., 2002; Liu et al., 2003).

Como ecossistemas, os estuarios apresentam muitas fungdes vitais,
tais como: constitui-se o habitat de varias espécies de aves, peixes e
mamiferos; € o ambiente de desova e de criagdo de muitas espécies
bioldégicas e desempenham um papel importante na rota migratéria de peixes
de valor comercial. A introducao de poluentes nesses ambientes ameaca, de
forma direta, a sobrevivéncia dessas espécies (Miranda et al., 2002; Huai-
Yang et al., 2004).

Varios estudos verificaram que a contaminagdo das aguas estuarinas
esta se alastrando rapidamente devido a grande carga poluidora decorrente do
crescimento urbano desordenado (com a producédo de despejos municipais),
da expansao das atividades industriais nas proximidades dos estuarios (com a
fabricagdo de grande diversidade de materiais e substancias), do crescimento
da agricultura (com a utilizagdo de fertilizantes e agrotdxicos), da construgéo

de barragens para instalagdes de usinas hidroelétricas e da atividade
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pesqueira. A influéncia dessas atividades ao longo das areas costeiras coloca
em risco o desenvolvimento sustentavel desses ambientes. O homem retira
dos estuarios o alimento e, contraditoriamente langa sobre esse ambiente,
despejos domésticos e industriais, além de utilizar as areas estuarinas como
zonas de aterro e posterior urbanizagdo (Chiffoleau et al., 1994; Williams;
Millward, 1998; Turner, 2000; Liu et al., 2003; Ram et al., 2003; Ip et al., 2004).

Os estuarios tém uma importancia histérica e fundamental para o
desenvolvimento da humanidade. Cerca de 60% das grandes cidades
distribuidas ao redor da Terra estdo localizadas nas proximidades dos
estuarios e representam uma das mais valiosas regides do planeta. No
Brasil, o percentual é praticamente o mesmo. A faixa litordnea concentra
56% da populagao brasileira e grande parte da produgao econdmica do pais
(Miranda et al., 2002; Ramessur, 2004).

Para se entender melhor o nivel de polui¢ao costeira no Brasil, deve-
se considerar que dos 17 (dezessete) estados brasileiros que s&o banhados
pelo mar, 14 (quatorze) tém suas capitais localizadas no litoral e onze destas
capitais estdo localizadas em sistemas estuarinos. Além disso, deve-se
considerar que existem varias cidades de porte médio, sete grandes areas
industriais localizadas nos Estados do Maranh&o, Bahia, Alagoas, Espirito
Santo, Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Rio Grande do Sul. Tal como ocorreu em
outros paises, as razdoes para o desenvolvimento das principais cidades
brasileiras nas proximidades dos estuarios foram facilidade para instalagdes
portuarias comerciais e navais, capacidade natural para renovar peridédica e
sistematicamente suas aguas sob influéncia da maré, comunicagao natural
com regides de manguezais, abundante comunidade bioldgica, e
proximidade com atividades econémicas e de lazer (Miranda et al., 2002).

Considerando ainda o litoral brasileiro, e principalmente a cidade de
Aracaju, capital do Estado de Sergipe, um fator agravante é o grande atraso
na implantagcdo do saneamento basico nas areas urbanas, especialmente
quanto a rede de esgotos e aos sistemas de tratamento dos mesmos. Na
capital sergipana, a rede de esgotos foi implementada em 1914 e durante 70
anos ficou praticamente estagnada. Em 1984, houve uma ampliagéo na rede
de esgotos de 20 km de extensdo para mais de 120 km (JICA, 2000). No
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entanto, 23,2% da populagdo sergipana tém rede de esgoto, isso
corresponde a uma pequena parte da Grande Aracaju (que abrange os
municipios de Aracaju, Barra dos Coqueiros, Laranjeiras, Maruim, Nossa
Senhora do Socorro, Sdo Cristovao, Itaporanga d’Ajuda e Riachuelo/ ver
Anexo A: Lei N° 2.371) e mais trés municipios do interior: Lagarto, Simao
Dias e Canindé do Sao Francisco. Em termos percentuais, esse historico
representa que apenas 44% da populagcdo da Grande Aracaju e 2% da
populacao interiorana desfrutam de rede de esgoto. Em Aracaju, a maioria
das ligagdes sanitarias é feita diretamente nos canais Santa Maria, Anizio
Azevedo e Tramanday que cortam a cidade e carregam o esgoto in natura
para os rios Sergipe e Poxim. A Estagdo de Tratamento de Esgoto de
Aracaju (ETE) esta situada em Nossa Senhora do Socorro, e seu efluente é
descartado no rio do Sal. Sabe-se que um dos principais agentes poluidores
dos mananciais € o esgoto sanitario sem tratamento (IBGE, 2000; Gagnon;
Saulnier, 2003).

Um outro fator agravante s&o as industrias localizadas nas
proximidades dos estuarios, estas, muitas vezes, ndo tém a devida
preocupacao em proteger o meio ambiente e a saude publica (Burgess et al.,
1995). As margens dos Estuarios dos rios do Sal, Sergipe e Poxim
encontram-se um aglomerado de pequenas industrias de produtos
alimenticios, moveis, plasticos, produtos téxteis, cerdmicos, quimicos e
outros (IBGE, 2000).

A partir de 1977, resultados obtidos em estudos com aguas e
sedimentos de regides estuarinas, mostraram que os estuarios comportam-
se como eficientes armadilhas, onde os poluentes como metais pesados,
sdo removidos da agua e depositados nos sedimentos (Drever, 1997; Liu et
al., 2003). Esses resultados, contudo, mudaram a idéia de que os residuos
descartados seriam carreados para o oceano e nele dispersos.

No ambiente aquatico, quatro compartimentos abiodticos podem ser
distinguidos: o material em suspensao, os sedimentos, as aguas superficiais e
as aguas intersticiais (Figura 1). Esses compartimentos possuem uma forte
interagdo entre si. Entre o material em suspensdo e os contaminantes em

solucdo, ocorrem os processos de adsorcao/desorcdo e co-precipitacdo. O
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material em suspensdo e os sedimentos estdo interligados por meio da
sedimentacao e dos processos de erosao. Entre os sedimentos e os poluentes
da agua intersticial ocorrem os processos de adsorgao/desorgcdo e de
precipitacdo/dissolugcdo. A elevada concentragdo desses elementos na agua
intersticial pode influenciar os seus niveis nas aguas superficiais através de
processos como a difusdo, consolidacdo e bioturvacado (Forstner; Wittmann,
1983; Salomons; Forstner, 1984; Lemos, 2001). Neste trabalho, sera

enfatizado e discutido o compartimento sedimento.

AGUA
SUPERFICIAL

Figura 1: Compartimentos abidticos e suas interagdes.

1. 2. Sedimentos

Os sedimentos sdo formados por camadas de particulas minerais e
organicas com granulometria muito fina que cobrem o fundo dos rios, lagos,
reservatorios, estuarios e oceanos. Constituem amontoados de particulas
heterogéneas, compreendendo diferentes materiais orgénicos tais como
coldides, detritos, bactérias e algas e inorganicos como o6xidos, hidréxidos,
silicatos, carbonatos, sulfetos e fosfatos. Nos sedimentos, a propor¢ao dos
minerais para matéria orgénica varia substancialmente em fungdo do local
(Manahan, 1994; Baird, 2002).
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Segundo Salomons; Foérstner (1984), os sedimentos podem ser
classificados em dois grupos distintos: sedimentos finos com particulas
menores que 50um (argilas e siltes) e sedimentos grosseiros com graos
excedendo 50um (areias e cascalhos). Eles funcionam como um
compartimento importante dos ecossistemas aquaticos e servem como
habitat de muitas espécies de organismos.

Os sedimentos acumulam poluentes tais como, organismos
patogénicos, nutrientes, metais e compostos organicos. Esses séao
adsorvidos sobre as superficies de materiais particulados, especialmente os
organicos que se encontram em suspensdo na agua e, finalmente,
decantam-se no fundo do corpo d’agua. Quando a concentragdo dos
contaminantes alcanca um valor que causa efeitos adversos a biota, ou
ainda, pdée em risco a saude humana, o sedimento € considerado
contaminado (Burton, 2002; US EPA, 1997).

Dependendo do grau de impacto que o ambiente aquatico esteja
sofrendo, mudancas nas condicdes redox, pH, presenca de quelantes
organicos e até mesmo no regime de ressuspensao do sedimento podem
propiciar uma diferente disposicdo das espécies para o sistema (agua e
biota). Esta propriedade, de acumulo e redisposi¢gdo, qualificam os
sedimentos como de extrema importancia em estudos de impacto ambiental,
pois eles registram, em carater mais permanente, os efeitos da poluicdo de
determinada area (Fiedner, 1995; Forstner, 1985; Bevilacqua, 1996).

Lee et al. (1999) e Brochu et al. (1995) estudaram os sedimentos do
Estuario St. Lawrence (Canada), ambiente com uma vasta historia de
contaminacgao. Os resultados obtidos com esses estudos mostraram que os
despejos langados no estuario vém causando problemas para a biota nativa
devido a exposicéo pela ingestao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), organoclorados e metais pesados que estdo presentes nos
sedimentos. De fato, a ingestao de sedimento contaminado, possivelmente;
€ uma rota de exposicdo aos poluentes pelos organismos que vivem nos
sedimentos, denominados de organismos bentdnicos (Chapman et al.,
2002).
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Existem trés exemplos tipicos de organismos bentdnicos (Figura 2): o
primeiro (tipo A) referem-se aqueles organismos que vivem sobre os
sedimentos de topo, ou seja, na interface agua-sedimento. Este animal tem
como forma predominante de exposigdo a contaminante a agua subjacente
(dgua que se encontra na interface com o sedimento). O segundo (tipo B), sao
0s organismos que tem moradia em forma de um tubo em “U”, que é exposto a
agua subjacente que irriga e oxigena seu tubo constantemente. O terceiro (tipo
C) referem-se aos organismos que toleram niveis baixos de oxigénio (O;) e
niveis elevados de sulfeto. Estes animais vivem nos microporos do sedimento,
ou seja, na agua intersticial. Sdo organismos que tem como principal forma de
exposicao a ingestao direta de sedimentos contaminados (Warren et al.,1998;
Call et al., 2001; Wang et al., 2001; Chapman et al., 2002).

A

Figura 2. Exemplos das rotas de exposi¢gdes para organismos bentdnicos.
Os organismos tipo A vivem sobre o sedimento, B tem moradia em forma de
um tubo em “U” e C mora nos microporos dos sedimentos. Fonte: Chapman
et al., (2002).

Segundo a  “Environmental Protection ~ Agency  (EPA)’
aproximadamente 10% dos sedimentos de lagos, rios e baias dos Estados
Unidos estdao contaminados com substancias toxicas (como metais pesados

e compostos organicos). Os Estados Unidos, e muitos outros paises
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industrializados, vém tentando descontaminar ou remover os sedimentos
contaminados a fim de restaurar a qualidade dos seus ecossistemas. Um
exemplo de atividade de restauragdo (remediagdo) é a cobertura da area
contaminada naturalmente ou artificialmente com sedimentos limpos
(Mccauley et al., 2000). Um outro exemplo, é a remogédo do sedimento por
dragagem, que € uma atividade bastante cara e s6 deve ser usada quando o
sedimento for realmente identificado como contaminado. O sedimento
dragado deve ser cuidadosamente tratado por incineragédo ou solidificagao,
fazendo uso de materiais impermeaveis (Birch; Taylor, 2002; Vandecasteele
et al., 2003).

No presente estudo, sera abordado com énfase a contaminagc&o dos
sedimentos por metais pesados. A importancia desse estudo se justifica
devido ao fato dos metais se acumularem nos sedimentos e produzirem
efeitos danosos a biota e seres humanos (Haritonidis; Malea, 1999; Al-

Mohanna; Subrahmanyam, 2001; Borgmann et al., 2004).

1.3. Metais Pesados

Os processos de urbanizacao e industrializacéo, nas ultimas décadas,
tém tornado cada vez mais critica a questdo de contaminagdo do meio
ambiente. De todos os contaminantes que atingem um sistema aquatico, os
metais pesados, em elevadas concentragcdes, devem ser vistos com maior
preocupacgao, especialmente por serem elementos ndo degradaveis, que
permanecem por um longo tempo nesse ambiente, atingindo toda a cadeia
trofica (Leite, 2002; Silva, 2002).

Os metais geralmente sao divididos em dois grupos de acordo com
sua origem predominante: litogénico e antropogénico, ou seja, de origem
geoquimica e oriunda de atividades humanas, respectivamente. O primeiro
grupo € formado por metais derivados de processos fisicos e quimicos tais
como intemperismo e o carreamento de solo e rochas, incluindo entre eles, o
zircoénio, o telurio e o estréncio. Metais como cromo, cobalto, niquel, cobre,
zinco, cadmio, mercurio e chumbo formam o segundo grupo, que sao

resultados de atividades antropogénicas (Novotny, 1995).
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A entrada de metais oriundos de efluentes municipais tem sido
reconhecida como uma fonte importante de contaminacido e
consequentemente, uma ameaga aos organismos (Walker et al., 1999; Davis
et al., 2001). Eles contém uma grande variedade de constituintes onde
incluem nutrientes, produtos  organicos, patogénos humanos
(microorganismos causadores de doencgas presentes em fezes de individuos
infectados) e metais pesados (Burgess et al., 1995; Gagnon; Salnier, 2003;
Cobelo-Garcia et al., 2004).

Estudos realizados no Canada (OMOE, 1988; Rutherford et al., 1994;
Ministere de I'Environnement du Québec and Environmental Canada, 2001)
verificaram que os metais e os produtos quimicos organicos estao presentes
nos efluentes municipais em niveis acima das concentragdes naturais (niveis
de background). Embora a industria seja uma fonte freqliente de metais,
alguns dos metais como Cu, Zn, Fe, Co, Mn e Mo sao, geralmente,
relacionados com descartes urbanos (Chambers et al., 1997). O controle do
aporte de contaminantes oriundos de esgotos domeésticos € mais dificil do
que os derivados de efluentes industriais. A entrada desses contaminantes
nos ecossistemas, através dos descartes de esgotos, pode causar
toxicidade aguda (exposigdo em curto prazo) e crdnica (exposicdo em longo
prazo) aos organismos (Gagné et al., 2002; Riba et al., 2004). Essa
toxicidade, na maioria das vezes, é devido as elevadas concentracdes de
metais presentes nos efluentes (Rutherford et al., 1994).

Um numero de treze metais e metaloides tem sido reconhecido como
potencialmente perigosos a saude humana e aos organismos aquaticos, por
agéncias de controle ambiental em todo o mundo, sendo incluindo na
“Priority Pollutants List (Black List)” (Novotny; Witte, 1997). Sao eles:
antiménio, arsénio, berilio, cadmio, cromo, cobre, chumbo, mercurio, niquel,
selénio, prata, talio e zinco.

A geoquimica de metais pesados em ambientes aquaticos é
principalmente determinada por suas interagées com o sedimento. Um dos
principais fatores que controlam a adsorgao e a retengdo dos metais na fase
sedimentar é o tamanho das particulas. Ha, geralmente, uma correlagado

inversa entre o tamanho do grdo e a concentragdo de metal no sedimento
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(Forstner; Salomons, 1980). De acordo com Horowitz (1991) esta correlagao
resulta da combinacdo de fatores fisicos (area superficial) e quimicos
(substratos geoquimicos).

Vérios autores (Forstner; Salomons, 1980; Horowitz; Elrick, 1987;
Moore et al., 1989; Bryan; Langston, 1992; Tam; Wong, 2000; Villaescusa-
Celaya et al., 2000) mostraram que a grande quantidade de metais pesados
esta ligada as fragbes argila e siltre do sedimento, principalmente por sua
elevada area superficial (menor granulometria) e maior conteudo de
substancias humicas. Na fragdo considerada essencialmente areia, o
conteudo de metais € bem mais baixo.

Ja ha algum tempo, cerca de 30 anos, (Taylor, 1976; De Souza et al.,
1986; Zwolsman et al., 1996; Bermejo et al., 2002; Ip et al., 2004) inumeros
esforcos tém sido feitos no sentido de se entender a distribuicdo de metais
pesados nos sedimentos. Esta distribuicdo ocorre entre fases, néao
totalmente caracterizadas, tais como carbonatos, Oxidos de ferro e
manganés, sulfetos, detritos e argilas. De fato os metais ndo séao
permanentemente fixados nestas fases e séo redispostos para a agua em
decorréncia de mudancgas nas condi¢gdes ambientais. Em sedimentos onde
a coluna d"agua possui pouca profundidade, a taxa de intercambio de metais
presentes em compostos soluveis pode até dobrar pela agdo dos ventos,
que provocam a ressuspensao de sedimentos.

Alguns estudos de metais em sedimentos avaliam a extensdo da
poluicdo em ambientes aquaticos a partir da determinagdo do nivel natural
(nivel de “pbackground”) para cada um dos constituintes de interesse. A
avaliacao é feita a partir da diferenca entre o valor medido e o valor natural.
(Drever, 1997; Salomons; Forstner, 1984). O problema é que nem sempre é
facil encontrar areas que possam ser consideradas isentas de poluicio.
Neste caso, tem sido usado um “core” do sedimento para obter amostras a
varias profundidades e a partir da analise de cada fracdo €& possivel
estabelecer o intervalo normal de background. Uma dificuldade adicional em
se tratando de regides estuarinas € que pela sua dinamica, os sedimentos
estdo constantemente submetidos a processos ressuspenséo e deposicao,

isso dificulta a identificagao do intervalo de background (Naf et al.,1996).
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A determinagdo pura e simples da concentragdao total de um
determinado metal no sedimento, nao oferece informagao adicional além da
taxa de estocagem deste metal. De fato, ndo informa a respeito da
mobilidade deste metal ou mesmo da sua disponibilidade biolégica. Sabe-se
que, a tendéncia de um determinado elemento ser acumulado por
organismos, depende da sua capacidade de remocdo da solugdo por
processos bidticos e abidticos, no sistema agua/sedimento (Bevilacqua,
1996).

Metal pesado nao implica necessariamente em “metal toxico”. Muitos
desses elementos sao essenciais a vida na Terra como, por exemplo, ferro,
zinco e cobre. Geralmente, as concentracdes naturais estdo na faixa de
parte por milhdo ou parte por bilhdo e a natureza se encarrega de oferecer
as quantidades necessarias para a manutengao saudavel do ciclo vital.
Outros metais ndo exercem nenhuma fungcédo conhecida no ciclo biolégico
(n&o essenciais), sendo suas concentragdes naturais na faixa de parte por
milhdo ou parte por bilhdo, como por exemplo, cadmio e chumbo. Em ambos
0s casos, a presenca de concentracbes crescentes de metais, acima das

naturais, passa do meramente toleravel ao toxico (Lemos, 2001).

A toxicidade de um poluente é determinada por sua forma de ligagao
especifica e ndo somente de sua taxa de acumulagdo, pois apenas uma
fragcao do conteudo total de metais em materiais contaminados é labil, movel
ou biologicamente disponivel. Portanto, é possivel o sedimento estar
contaminado por metal (com concentracdo maior que o natural), mas nao
apresentar efeito toxico, que vai depender da disponibilidade do metal no
sedimento. Consequentemente, diferentes sedimentos exibem diferentes
graus de toxicidade para uma mesma concentracdo de metal. Essas
diferengcas ocorrem porque a toxicidade depende da forma quimica
(disponibilidade) desses contaminantes (Forstner, 1985; Bevilacqua, 1996).

Muitos estudos mostraram nao existir uma correlacdo entre a
toxicidade e concentracdo de metais totais em sedimentos. Nestes estudos,
a forma quimica e consequentemente a mobilidade dos metais sao
considerados mais importantes, na definicdo de toxicidade, do que somente

a concentragao total (Kraepiel et al., 1997; Duursma, 1998; Markert, 1998).
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Segundo experimentos apresentados no relatério da EPA (US EPA, 2000),
as concentracdes totais de metais ndo servem para prever a toxicidade de
sedimentos, pois estas podem estar quatro ordens de magnitude da
concentracédo que causa 100% de mortalidade dos organismos (LC1qo).

Um dos métodos utilizados para a medida do metal biodisponivel é a
determinacao da concentragdo do metal na agua intersticial (a agua
presente nos poros microscopicos do material que forma o sedimento), que
tem apresentado uma boa correlacdo com a toxicidade para cadmio,
chumbo, cobre, niquel e zinco. A atividade do metal no sistema sedimento-
agua intersticial é fortemente influenciada pela concentragao do sulfeto e de
metais que sdo extraidos do sedimento usando acido cloridrico a frio. As
fragcbes de sulfeto e de metais s&do convencionalmente denominadas de
Sulfeto Volatilizado em meio Acido (SVA) do inglés “Acid Volatile Sulfide
(AVS)” e Metais Simultaneamente Extraidos (MSE) do inglés
“Silmultaneously extracted metal (SEM)” (Di Toro et al., 1990; US EPA,
1997).

1.4. Sulfeto Volatilizado em Meio Acido (SVA)

O Sulfeto Volatilizado em meio Acido (SVA) é o sulfeto removido de
sedimentos, através de uma extragao acida a frio. Em sedimentos andxidos
(onde existe um grande reservatorio de sulfeto), o SVA, principalmente na
forma de monosulfeto de ferro amorfo (FeS) e os metais que séo
simultaneamente extraidos (MSE), podem ser usados para prever a
biodisponibilidade dos metais (cadmio, chumbo, cobre, niquel e zinco) para
organismo bentdnicos (Di Toro et al., 1990).

A formacao de H,S e consequente formacio de sulfetos metalicos no
sedimento, se da pela agdo das bactérias sulfato-redutoras (desulphovibrium
sp. e desulphotomaculum sp). Elas decompbéem a matéria organica e
reduzem os fons sulfato (SO4*) a ions sulfetos (S*) em meio anaerdbico,

segundo a reagao (Stumm; Morgan, 1970):

SO4% + 2{CH,0} + 2H" = H,S(g) + 2H,0 + 2COx(g)



Introdugéo — p.12

onde {CH,O} representa a matéria organica e o SO,> é o oxidante e
receptor de elétrons.

Segundo Di Toro et al. (1992) e Meyer et al. (1994) as concentragdes
de SVA e MSE influenciam a atividade do metal no sistema sedimento-agua
intersticial, medida em termos de toxicidade aguda. O SVA reage com os
metais, na proporgdo de 1:1 de suas concentragbes molares, formando
compostos altamente insoluveis e que n&o s&o biodisponiveis, ou seja,
quando o metal divalente (Me?*) é adicionado ao sedimento (onde o sulfeto
de ferro amorfo é a forma dominante) este rapidamente desloca o ion Ferro
Il (Fe?*) do FeS para formar o sulfeto correspondente (MeS), que é menos
soluvel que o sulfeto de ferro, segundo a reagéo (Di Toro et al., 1990; Berry
et al.,1996):

Me?" + FeS = MeS + Fe?*

Isto ocorre porque os sulfetos de metais divalentes tém menor constante de
produto de solubilidade (Kps) que o FeS. Nestas condigdes, o conteudo de
SVA pode ser estimado pela concentragdo de S* e os MSE pela de Me?*
(Cooper; Morse, 1998). A ordem crescente de solubilidade dos MeS em HCI
é Cu®* < Pb* < Cd** < Zn* < Ni**. Deste modo, dos sulfetos metalicos
considerados o menos soluvel em HCI, nas condi¢cdes de extracdo do SVA,
€ o CuS. Alguns autores (Campbell et al. 1988; Cooper; Morse, 1998; Ngian;
Lim, 2001) mostraram que o Cu®** é mais fortemente associado com a fase
organica do que com o SVA, dentre as fases geoquimicas dos sedimentos, e
que o mesmo pode ter uma menor contribuicdo na ligacdo do Cu?* ao
sedimento.

Portanto, a determinacdo de SVA pode ainda propiciar informacdes
relevantes sobre a extensdo da contaminagcdo ambiental, através do
reconhecimento do tipo de ligacdo entre os metais e os sedimentos. Com
isso, podem-se inferir parametros relacionados a mobilidade e a toxicidade
desses metais (Mackey; Mackay, 1996; Simpson et al., 2004).
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Di Toro et al. (1990) estudaram a relagao existente entre o SVA e os
MSE, a fim de avaliar a extensdo da contaminagdo de amostras de
sedimentos e propuseram um modelo para avaliar a toxicidade de varios
metais (cadmio, chumbo, cobre, niquel e zinco) para espécies bentdnicas. O
modelo prediz que quando a concentracdo molar dos MSE é maior do que a
do SVA (isto &, [MSE] — [SVA] < 1 ou [MSE] / [SVA] < 1), ha uma auséncia
de toxicidade. Consequentemente, quando a [MSE] € maior que a [SVA],
efeitos toxicos podem ser observados.

Hansen et al. (1996) e Ankley et al., (1996) propuseram o uso da
diferengca [MSE] — [SVA] no lugar da razdo entre essas duas variaveis. A
vantagem é que a diferenga permite ter uma visdo mais real da extenséo da
capacidade de ligacdo dos metais com o SVA e de quanto foi excedida, além
de permitir também, na auséncia de respostas dos organismos quando a
capacidade de ligacdo do AVS tenha sido excedida, fazer inferéncias sobre
outras fases que controlam a biodisponibilidade. Além disso, a diferenca
(IMSE] — [SVA]) auxilia na identificagdo do(s) metal(is) em especifico que
estd(do) causando a toxicidade. Isto é possivel pela subtragdo da
concentracdo molar do SVA pela concentracdo molar do metal nos MSE em
sua ordem de Kps no procedimento de extragcao do SVA.

A EPA (US EPA, 1999a,b; 2000) verificou em seus experimentos que
o uso dos MSE e SVA para prever auséncia de toxicidade de Cd, Cu, Ni, Pb
e Zn ([SVA] > [MSE]) é um procedimento eficaz a ser adotado (98,1%). Ja a
previsdo de que os sedimentos serdo toxicos ([SVA] < [MSE]), ainda é
incerta (58%) e pode servir como parametro de selegao para se fazer outras
formas de avaliagdo de toxicidade como: variabilidade espacial (vertical e
horizontal), temporal e toxicidade do SVA e dos MSE; determinacdo dos
metais pesados na agua intersticial e avaliagbes de identificacdo das
toxicidades. Como existem outras fases que, além dos sulfetos, sdo também
responsaveis pela particdo, biodisponibilidade e toxicidade desses
elementos nos sedimentos, o carbono organico foi incorporado ao modelo e,
com isso, melhorou a previsdes de toxicidade. O SVA e os MSE s6 podem

ser usados para prever toxicidade ou auséncia de toxicidade causada por
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metais pesados; mas, estes podem ser usados para se descartar os metais
como provaveis causadores da toxicidade (Wolfe et al., 1994).

A EPA (US EPA, 1997) relata em seus experimentos, usando
crustaceos em bioensaios de toxicidade, que entre 80 e 90% dos
sedimentos fluviais e marinhos sao téxicos quando a relacdo [MSE] - [SVA]
foi maior que cinco. Com base nestes estudos a EPA estabeleceu a seguinte
classificagao: para [MSE] - [SVA] < 0, efeitos adversos ndo devem ocorrer;
para [MSE] - [SVA] entre 0 e 5, efeitos adversos sdo provaveis mais nao
frequentes e para [MSE] - [SVA] > 5, existe probabilidade de ocorrer efeitos
adversos para a vida aquatica e saude humana.

Contudo, pesquisas indicam que sedimentos que possuem um
excesso de MSE em relacdo ao SVA ndo necessariamente exibem
toxicidade. Isto porque outras fases ligantes podem aprisionar os metais
presentes, onde incluem carbonatos, Oxidos de ferro e manganés e
compostos organicos. Vale salientar que, baixas concentragbes de SVA,
préximas ao limite de quantificacao (~O,1pmo|.g'1), podem aprisionar os
metais e ser uma fase controladora da sua biodisponibilidade no sedimento.
Portanto, a toxicidade do metal no sedimento depende de quanto desse
metal esta biodisponivel (Di Toro et al., 1990; Berry et al., 1996).

Como o SVA pode variar sazonalmente, nos meses chuvosos, este
tende a diminuir devido a constante taxa de oxidagcdo pela agua
relativamente oxigenada. Esse processo esta intensamente associado ao
decréscimo na geragdo de SVA por bactéria redutora de sulfato, sendo o
SVA minimo nesse periodo. Nos meses secos, a temperatura é elevada e
com isso a formagao o SVA é favorecida, ja que as bactérias necessitam de
calor para sua metabolizagdo, consequientemente nesse periodo o SVA é
maximo (Leonard et al., 1993). Portanto, um monitoramento de sedimentos
para avaliar corretamente o potencial de exposi¢céo dos organismos a metais
pesados deve ser feito sazonalmente e a amostragem deve ser no periodo
chuvoso, onde o SVA é minimo, apesar de que alguns ambientes mantém-
se anaerobicos nessa estacdo, inclusive podem apresentar altas
concentracdes de SVA (Liber et al., 1996).
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Muitos estudos (Howard e Evans, 1993; Leonard et al., 1996; Besser
et al., 1996; Mackey; Mackay, 1996; Van der Berg et al., 1998) tém verificado
que o SVA é menor na camada superficial do que nas camadas mais
profundas. Isto ocorre, principalmente, devido a difusdo do O, da agua
subjacente para os sedimentos de topo e a bioturvagao, que leva a redugao
do sulfeto por oxidagao.

Segundo Di Toro et al. (1992), varios fatores devem ser levados em
consideragao na interpretacdo da relagcao entre SVA e MSE: a maioria dos
organismos bentbénicos sobrevive em sedimentos que possuem uma fina
camada Oxida sobre uma camada andxida. A camada 6xida pode conter
SVA suficiente para reduzir a atividade dos metais aos quais os organismos
estdo expostos; alteragdes sazonais no SVA podem levar a mudancgas na
biodisponibilidade dos metais na agua intersticial; devem ser levados em
conta todos os metais que contribuem significadamente na fragao [MSE].

Um outro fator que deve ser levado em consideragao € a forma de
exposicao dos organismos bentdnicos aos sedimentos contaminados por
metais (Chen; Mayer, 1999; Lawerence et al., 1999; Peng et al., 2004). Os
organismos podem acumular esses elementos, principalmente, com a
ingestéo direta dos sedimentos. Como os fluidos intestinais sdo ligeiramente
acidos, estes podem solubilizar os sulfetos e com isso disponibilizar os
metais para os organismos. Consequentemente, os seus predadores
bioacumularam os metais que poderao atingir toda a cadeia trofica. De fato,
a determinacéo do conteudo de metais nos sedimentos e nos tecidos desses
animais e testes de toxicidades usando espécies nativas, permite avaliar de
forma integrada a toxicidade dos metais nos sedimentos (Lee et al. 2000;
Fan; Wang, 2003; Chapman et al., 2002).

Morse; Rickard (2004) recentemente publicaram um artigo de revisao
sobre a dindmica quimica de sedimentagdo do SVA. Neste artigo, explicou-
se a formacdo do SVA, a interagdo com metais pesados e procedimentos
adotados na determinagdo. Ha um consenso que o SVA esta longe de ser
uma fase simples do sedimento e estudos mais rigorosos devem ser feitos

para melhor entender sua composicdo e dindmica. Vale salientar que a
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determinacao do SVA e MSE é uma das formas de avaliar o efeito toxico de
metais pesados sobre as espécies bentdnicas.

Uma outra ferramenta utilizada para a avaliacdo da toxicidade de
sedimentos por metais € o Guia de Qualidade de Sedimentos (GQS) do
inglés “Sediment Quality Guidelines (SQG)”, que foi estabelecido para
sedimentos dos Estados Unidos para auxiliar na interpretagdo de dados
quimicos associados a testes de toxicidades em organismos aquaticos

(testes ecotoxicoldgicos).

1.5. Guia de Qualidade de Sedimentos (GQS)

A “National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA)”
gerenciou o programa “National Status and Trends (NS&T)” que consistiu na
coleta e analise de amostras de sedimentos marinhos e estuarinos em 200
locais, em todo territorio americano. Neste programa, foram geradas uma
quantidade consideravel de dados quimicos que, na maioria das vezes, nao
foram associados aos efeitos biolégicos adversos dos produtos quimicos ou
de misturas desses produtos (NOAA, 1999).

As medidas dos efeitos bioldgicos adversos consistem em expor os
organismos que habitam o sedimento, chamados de organismos bentbnicos,
a amostras de sedimentos com quantidades conhecidas de substancias
quimicas individuais ou misturas dessas e observar a sobrevivéncia e/ou
efeitos subletais (isto é: crescimento, reproducgao, etc). Para cada substancia
de interesse sédo determinados os valores da LCsp e ECsp (concentragéo letal
e concentracgao eficaz com 50% de mortalidade, respectivamente) através da
curva dose-resposta. Logo, estudos de toxicidade sao necessarios para
constatar a importancia desses efeitos adversos e na auséncia desses
estudos os cientistas da NOAA desenvolveram o Guia de Qualidade de
Sedimento (GQS) que foi tomado como ferramenta informal e interpretativa
para o programa NS&T (Long; Morgan, 1990; NOAA, 1999).

Os GQSs foram inicialmente elaborados para uso em sedimentos dos
Estados Unidos pela NOAA, com o objetivo de priorizar areas de maior grau

de contaminagdo de produtos quimicos de interesse potencial, que
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necessitavam de um estudo mais detalhado dos efeitos adversos como a
toxicidade. Os elementos que excediam os valores dos guias eram
identificados e associados as medidas de efeitos adversos. Os guias n&o
foram promulgados como critérios ou padrdes regulatérios, nem como alvo
de remediagao para tomadas de decisdes de dragagem ou qualquer outra
finalidade regulamentar (Long; McDonald, 1998; Long et al., 1995).

Na derivagcdo dos GQSs empregou-se uma seérie de calculos de
aproximacoes, envolvendo comparagdes estatisticas de concentragdes e de
medidas quimicas de efeitos adversos bioldgicos nos sedimentos. Os dados
ja existentes dos estudos do programa NS&T, executados em toda a
América do Norte e que eram baseados em medidas de efeitos bioldgicos
associados com os compostos quimicos, foram usados nesses calculos para
interpretar dados de estudos em andamento. Como os GQSs precisavam
estimar concentragdes “seguras”’, ou sejam, concentracbes quimicas
associadas com os efeitos biolégicos que rara, provavel e frequentemente
ocorreriam, dois valores de concentracdo foram definidos para cada
substancia (NOAA, 1990; Long; Mcdonald, 1998).

Os dados de cada composto quimico de interesse e associados aos
efeitos adversos foram distribuidos em tabelas e em ordem crescente de
concentragdo. Para cada substancia foram identificados os valores que
correspondiam a 10% e 50% desses dados. Esses valores foram
arredondados ao numero inteiro mais préximo. O valor que correspondia a
10% dos dados foi nomeado como Efeito Adverso Baixo (Er-L) que indicava
a concentracdo abaixo da qual efeitos adversos raramente ocorreriam e o
valor que correspondia a 50% foi nomeado como Efeito Adverso Médio (Er-
M) que indicava a concentracdo acima da qual efeitos adversos ocorreriam
frequentemente (NOAA, 1990; Long; Mcdonald, 1998).

Assim, fazendo uso dessas aproximagdes e com auxilio dos dados de
Long et al. (1995) foram calculados para cada produto quimico dois valores
de referéncia: o Er-L e o Er-M. Esses produtos foram: nove metais tracos,
treze Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPASs) individuais, trés
classes de HPAs, e trés classes de hidrocarbonetos organoclorados.

Algumas substancias que foram inicialmente usadas por Long; Morgan
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(1990) nao foram incluidas, pois havia quantidades insuficientes de dados de
confianga para executar os calculos de aproximagao. Esses valores sao
aplicados das seguintes formas: quando a concentragado do produto quimico
€ igual ou inferior ao Er-L, raramente devem ocorrer efeitos adversos;
quando € maior que o Er-L e menor que o Er-M, representa um intervalo
onde os efeitos podem ocasionalmente ocorrer e para aquela que é igual ou
excede o Er-M, os efeitos adversos devem ocorrer com frequéncia. Nesse
tipo de avaliagdo é utilizada a concentragdo de metal “parcial’, ou seja, a
fracao do metal que é extraida com HCI + HNO3. Na Tabela 1 encontram-se
os valores do Er-L e Er-M somente para os 9 metais de interesse nesse

estudo.

Tabela 1: Valores do Er-L e Er-M para metais tracos (ppm, peso seco.) nas
concentracdes definidas pelos dois valores. Er-L = Efeito Adverso Baixo; Er-
M = Efeito Adverso Médio.

Elemento Guia

Er-L Er-M
As 8,2 70
Cd 1,2 9,6
Cr 81 370
Cu 34 270
Pb 46,7 218
Hg 0,15 0,71
Ni 20,9 51,6
Ag 1,0 3,7
Zn 150 410

Fonte: Adaptada de Long et al. (1995).

Os GQSs nado foram desenvolvidos para prever efeitos de
bioacumulagado que podem afetar altos niveis troficos. Os perigos envolvidos
com a presenca de contaminantes no ambiente derivam nao s6 de sua
persisténcia e toxicidade, mas também de sua concentracdo ao longo da
cadeia trofica, podendo constituir grande perigo para o homem. Eles foram
derivados com base em dados de sedimentos, logo ndo devem ser aplicados
as avaliagdes de solos, cascalhos, areia grosseira, piche, ou de minério do
metal. A sua aplicagdo nestas circunstancias pode resultar em conclusdes
errbneas (US EPA, 1997; NOAA, 1990; Long; Mcdonald, 1998). Seus
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valores devem ser comparados aos da concentragdo de “background”
(concentragdao natural das substancias a serem determinadas a partir da
analise de sedimentos isentos de contribuicdo antropogénica). Se o valor do
GQS é menor que a concentragéo de “background” este valor deve substituir
o dado GQS. Nos bioensaios dos efeitos bioldégicos devem ser consideradas
as sensibilidades das espécies bentbnicas locais, isto é, espécies de clima
temperado ndo devem ser usadas em climas distintos como regides articas
ou antartidas (NOAA, 1990; Long; Mcdonald, 1998).

Os valores do Er-L e Er-M nao foram definidos como principio de
toxicidade, ou seja, ndo ha garantia que havera auséncia de toxicidade
quando as concentragdes quimicas sdo menores do que os valores do Er-L.
Similarmente, ndo ha garantia que as amostras que excederam o Er-M seréo
téxicas (Burton, 2002; Mccauley et al., 2000). Assim, os guias sdo melhores
aplicados quando acompanhados por testes de toxicidade em laboratorio
e/ou testes de comunidade bentbnica e/ou testes de bioacumulagéo, ou seja,
devem ser usados juntamente com outras ferramentas dentro de uma
estrutura integrada para avaliar a qualidade do sedimento (Mccauley et al.,
2000; Long; Mcdonald, 1998).

Apesar de desenvolvidos para América do Norte, os valores do GQS
vem sendo usados na interpretacdo de resultados de sedimentos de varias
regides do mundo (Birch; Taylor 2002; Muniz et al., 2004; Mora et al., 2004).
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

= Estudar a distribuicdo dos Metais Pesados e Sulfeto Volatilizado
em meio Acido (SVA) nos sedimentos da regido estuarina dos rios

do Sal, Sergipe e Poxim, no entorno da cidade de Aracaju.

2.2. Especificos

e Avaliar a disponibilidade dos metais nos sedimentos, através da
relacdo entre os metais simultaneamente extraidos (MSE) e o sulfeto

volatilizado em meio acido (SVA);

e Determinar nos sedimentos as concentragbes totais dos metais Al,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn (extragdo com HNO3 + HCI +HF);

e Determinar as concentracdes parciais dos metais Al, Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn (extracdo com HNOj; + HCI) nas amostras de
sedimento e interpretar os resultados com base no Guia de Qualidade

de Sedimentos.
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3. CARACTERlZAQAO DA AREA DE ESTUDO
3.1. Area de estudo

A area de estudo esta inserida na Bacia Hidrografica do rio Sergipe,
tem uma extensdo de 15 km, abrange a parte inferior do estuario do rio
Sergipe e a regiao estuarina dos rios do Sal e Poxim (Figura 3). Nessa
regido estao localizadas as cidades de Aracaju, Nossa Senhora do Socorro,
Séo Cristévao e Barra dos Coqueiros que juntas compdem a “Grande
Aracaju”. O conjunto desses municipios totaliza uma area de 859,3 km? e
uma populagdo de 675.667 habitantes, o que corresponde a 37,9% da
populagao do Estado (Tabela 2).

O Estado de Sergipe é formado por seis bacias hidrograficas. As
bacias hidrograficas dos rios Sergipe, Piaui, Real e Japaratuba sé&o
estaduais, e as bacias hidrograficas dos rios Vaza-Barris e Sdo Francisco
sao de dominio federal (JICA, 2000).

A bacia do rio Sergipe drena aproximadamente 16,7% do estado, tem
uma area 3.673 Km? e possui uma vazdo média de 560.000 m®. dia™” no
periodo chuvoso e 70.000 m®. dia™ no periodo seco. O rio Sergipe nasce em
Serra Negra na divisa entre os estados de Sergipe e da Bahia, percorre
aproximadamente 210 Km no sentido oeste-leste e desagua no Oceano
Atlantico entre os municipios de Aracaju e Barra dos Coqueiros. Seus
principais afluentes pela margem direita sdo os rios Poxim, do Sal,
Cotiguiba, Morcego, Campanha, Jacoca, Lajes e Melancia e pela margem
esquerda destacam-se os rios Pomonga, Parmamirim, Ganhamoroba e
Cagado (JICA, 2000).
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O estuario recebe diretamente despejos industriais, onde se destacam
os das industrias de processamento de alimentos, plasticos, produtos
téxteis, ceramicos e metalurgicos. A montante do sitio SA1 desemboca o
riacho Palome. Nesse riacho sédo langados os esgotos sanitarios, in natura,
dos conjuntos habitacionais: Jodo Alves Filho, Marcos Freire |, Il e lll,
Fernando Collor, Albano Franco, Soledade, Bugio e Sao Carlos), e também
os efluentes de industrias téxtil e de alvejantes. No rio do Sal, no sitio SA3 é
descartado o efluente da Estacdo de Tratamento de Esgoto de Aracaju
(ETE). O rio Poxim recebe, in natura, o esgoto dos conjuntos residenciais
que o circundam (Inacio Barbosa, Jardim Esperanca, Beira Rio, Parque dos
Coqueiros, Sao Conrado, Jabotiana, JK, Sol Nascente, Santa Lucia) e os
efluentes do Distrito Industrial de Aracaju (D.l.A.). Grande parte de esgoto in
natura atinge também o estuario do rio Sergipe através das ligacdes
sanitarias que sao langcadas nos diversos canais que atravessam a cidade
(Figura 3).

A regido estuarina é caracterizada por uma coluna d’agua bem
misturada, com um padrdo de circulacdo dominado principalmente pelas
correntes de maré. Ultimamente o estuario vem apresentando condi¢gdes de
hipoxia e caracteristicas de um ambiente em processo de eutrofizacdo. As
partes mais impactadas sdo as dos rios do Sal e Poxim, onde o oxigénio
dissolvido tem apresentado niveis abaixo de 3,00 mg L™, chegando em

alguns sitios a valor muito proximo de zero (Passos et al., in press).

Tabela 2: Populagéo residente e extensdo de cada municipio da regido da

“Grande Aracaju” em 2000.

Municipio Populacao residente Area (Km?)
Aracaju 461.534 181,8
Barra 17.807 87,9
Nossa Senhora do Socorro 131.679 157,2
Sao Cristévao 64.647 432.,4
Total da Regido 675.667 859,3
Estado de SE 1.784.475 22.050,3

Fonte: IBGE (2000). Base de Informag¢des Municipais.
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3.2. Caracteristicas Climaticas

De acordo com a classificagéo climatica de KOPPER, que leva em
conta a temperatura e a precipitacao, a area de estudo se enquadra no tipo
As (clima tropical umido com seca no verao). A estacdo seca corresponde
ao semestre primavera-verao, geralmente interrompida, em fim e inicio da
seguinte, por um curto periodo umido, popularmente conhecido como
“trovoada”. A temperatura oscila entre 19°C para os meses frios (julho e
agosto) e 31°C para os quentes (fevereiro e margco). Em Aracaju, a
temperatura média varia entre 25 e 26°C. As maiores precipitagcdes ocorrem
entre os meses de abril e agosto com média pluviométrica anual superior a
1.400 mm. No més mais chuvoso atinge-se aproximadamente 2.500 mm e o
mais seco 40 mm (JICA, 2000; IBGE, 2000).

3.3. Cobertura Vegetal

A cobertura vegetal nativa dos rios € composta por vegetagao de
mangue na parte estuarina e de mata ciliar na regiao onde nao ha influéncia
das marés. Os bosques de mangues apresentam sua flora constituida nas
formas bioldgicas arbustivas-arboreas, com individuos atingindo altura média
entre6e 8 m.

Assim sendo, a area de estudo apresenta uma vegetagdo que vem
sendo gradativamente destruida pelas agdes antrépicas de desmatamento
para urbanizagdo e ocupacao desordenada, implementacdo de conjuntos
habitacionais e de unidades fabris ao longo dos ultimos 30 anos. A
degradacdo se encontra mais intensificada as margens do rio Poxim, no
conjunto Inacio Barbosa e D.I.A. (JICA, 2000).

3.4. Geologia e Geomorfologia
A geologia regional corresponde a Bacia Sedimentar Sergipe-

Alagoas. Geologicamente estdo cobertos por sedimentos costeiros recentes,

representados por areas litorAneas bem relacionadas, com conchas
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marinhas, pantanos e mangues atuais formados por materiais argilo-siltosos

ricos em matéria organica.

Na area estudada, a unidade geomorfolégica dominante € a planicie
litordnea fluviomarinha e planicie estuarina sub-umida, cuja formacéo resulta
da acumulagao de detritos fluviomarinhos e se apresenta largo e pouco
recortado. O relevo plano corresponde as terras que oscilam entre 1 e 10 m
de altitude acima do nivel do mar. No que diz respeito ao aspecto
topografico, a altitude maxima em Aracaju é de 80 m (Morro do Urubu/Bairro
Industrial), mas a presenga de apicuns e varzeas em seu relevo diminuem

sobremaneira essa diferenca altimétrica (JICA, 2000).
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===
Mossa Senhora I

do Sotorrn

Figura 3: Localizagdo dos sitios de coleta nos estuarios dos rios do Sal, Sergipe e Poxim. Fonte: Prefeitura Municipal de
Aracaju.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Equipamentos

Espectrémetro de Absor¢cdo Atdmica (E.A.A.), marca Shimadzu,
modelo AA-6800, equipado com atomizador por chama e forno de
grafite e corretor de background BGC-D2;

Lampadas de catodo oco de Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb, Zn, Al e Fe. Os
comprimentos de onda (nm) usados nas determinagdes dos metais
foram: Al — 309,3; Cd - 228,8; Cu - 324,8; Cr — 357,9; Fe — 248,3; Mn —
279,5; Ni — 232,0; Pb - 283,3 e Zn — 213,9. As determinagdes do Cu,
Cr, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn foram feitas em chama ar/acetileno, as de Al
em chama de o6xido nitroso/acetileno e as de Cd usando forno de
grafite. Todos os ajustes instrumentais foram os recomendados no
manual do fabricante.

Analisador Elementar de NCHS-O, marca Flash, modelo EA1112;

Balanca Analitica digital, marca Mettler, modelo Toledo AB204-5;

Bloco digestor (com controle de temperatura) com frascos de
politetrafluoretileno (PTFE), marca Techal, modelo TEOO7A;

Centrifuga, marca Janetzsk, modelo T23;

Estufa com circulagao forcada de ar, marca Marconi, modelo MA 035;

Forno Mufla, marca Lavoisier, modelo 402 O;

Titulador Automatico, marca Radiometer, modelo TIM865;

Eletrodo de referéncia de dupla jungcdo Ag/AgCl, marca Radiometer,
modelo ref 251;

Eletrodo ion-seletivo de sulfeto, marca Radiometer, modelo ESSE
258-9;

Ultra purificador de agua, marca Millipore, modelo Milli-Qplus.
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4.2. Reagentes e Solugdes

Todos os reagentes utilizados foram P.A. da marca Merck.

Acido Cloridrico concentrado, HCI 36%;

Acido Fluoridrico concentrado, HF 48%;

Acido Nitrico concentrado; HNO3; 65%;

Solugdo de HCI 0,5 mol L™, diluicdo de 41,7 mL do acido em agua
ultra-pura para 1L.

Solugdo de HNO3 (1:1), diluicdo de 500 mL do acido em 400 mL de
agua ultra-pura e completado a 1 L.

Solugdo de HNO3 (1:5), diluicdo de 200 mL do acido em 600 mL de
agua ultra-pura e completado a 1 L.

Solugdes padrdes estoque de 1000 mg L™ de Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb,
Zn, Al e Fe foram preparadas a partir de ampolas contendo padrao
Tritisol — Merck com 1,000g + 0,002g do metal. As solugdes diluidas
usadas na preparacao da curva analitica foram preparadas na hora
da analise a partir das solucdes estoque.

Solugdo de HCI 0,1 mol L™, diluicdo de 8,3 mL do acido em agua para
1L.

Solugao de hidréxido de sddio 0,1 mol L™, NaOH, dissolugao de 4,09
da base em 1,0 L de agua ultrapura;

Solugao Padrao de ions sulfeto 100 mg L™, dissolugdo de 0,7504 g de
Na»S.9H,0 para 0,1L de solugao de NaOH;

Solugdo de nitrato de prata 0,03 mol L, AgNOs;, dissolucdo de
5,9631g do sal para 1,0 L de agua ultra-pura.



Material e Métodos — p.28

4.3. Coleta, Estocagem, Preservacao e Transporte das Amostras

Foram realizadas duas campanhas de amostragem, uma no periodo
seco (17 a 19 de margo de 2004) e outra no periodo chuvoso (03 a 05 de
setembro de 2004). Na Tabela 3 estado descritos cada sitio de amostragem e
seu posicionamento geografico. Na Figura 4 é apresentado um diagrama
mostrando todo o procedimento adotado no trabalho, desde a coleta até a
analise dos sedimentos.

Determinados cuidados foram tomados a fim de manter a integridade
das amostras, tais com: selecao e limpeza dos frascos a serem usados na
amostragem, procedimentos de preservacéo e de transporte das amostras, e
cuidados na estocagem até o momento da analise.

Os procedimentos de coleta, estocagem, preservagao e transporte
das amostras dos sedimentos foram realizados, conforme as
recomendagdes do Manual Técnico desenvolvido pela EPA (US EPA, 2001),
considerando o tipo de frasco para cada parametro, volume necessario para
analise, preservagcdao da amostra, limpeza do material e prazo para
realizagao das analises.

As amostras de sedimento foram coletadas em triplicata usando um
amostrador tipo “core” com tubo de acetato-butirado de celulose. As
amostras foram removidas com o cuidado necessario para nao destruir o
core do sedimento e utilizaram-se utensilios ndo metalicos a fim de néao

contaminar as mesmas.
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Tabela 3: Descrigao dos sitios de coleta dos sedimentos nos estuarios dos

rios do Sal, Sergipe e Poxim e seu geoposicionamento.

SIiTIO

LOCALIZAGAO

Coordenadas (GPS)

S W

SA1 Préximo a Ponte do Jo&o Alves — Rio do 10°51'50,6” 37°05°00,6”
Sal

SA2 Antes da Estacdo de Tratamento de 10°52°'13,2” 37°03'45,8”
Esgoto (E.T.E.) da DESO — Rio do Sal.

SA3 Préximo as instalagbes da E.T.E. da 10°52°03,8” 37°03'41,2”
DESO (boca do despejo de esgoto)— Rio
do Sal

SA4 Préximo ao Cérrego (depois do esgoto), 10°51°43,5” 37°03°00,5”
Bairro S&o Braz — Rio do Sal

SE5 Encontro dos Rios do Sal e Sergipe 10°52°'03,6” 37°02°12,3”

SE6 Préximo a Fabrica de Fibras (canal) — Rio 10°53°'10,7” 37°02°39,3”
Sergipe

SE7 Préximo ao Mercado Central de Aracaju 10°54°14,3” 37°02°50,8”
(margem direita) — Rio Sergipe

SES8 Préximo ao Mercado Central de Aracaju 10°54°08,6” 37°02°24,6”
(margem esquerda) Barra — Rio Sergipe

SE9 Préximo a Ponte do Imperador (margem 10°54°47,7” 37°02°49,6”
direita) — Rio Sergipe

SE10 Proximo a Ponte do Imperador (margem 10°54'41,1” 37°02'21,0”
esquerda) H. Dantas — Rio Sergipe

SE11 Proximo ao IATE Clube — Rio Sergipe 10°55'29,9” 37°02'34,0”

SE12 Entrada do Canal Tramanday - Rio 10°56'21,1” 37°03'48,4”
Sergipe

PO13 Em frente ao Augustu’'s e Pq. Da 10°56°49,7” 37°03'006”
Sementeira — Rio Poxim

PO14 Boca do Rio (em frente a ENERGIPE, 10°57°24,8” 37°03'23,4”
depois da Ponte) — Rio Poxim

PO15 Em frente ao Conjunto Residencial Inacio 10°57°15,5” 37°03'40,7”
Barbosa — Rio Poxim

PO16 Em frente ao Canal Santa Maria (tv. 10°57°37,8” 37°04°24,5”
Mangabinha 4) — Rio Poxim

PO17 Ponte do Bairro Sdo Conrado — Rio 10°57°34,7” 37°04°40,5”
Poxim

PO18 Abaixo da Linha Férrea — Rio Poxim 10°57°20,0” 37°05°06,9”

PO19 Em frente ao Conjunto Santa Lucia — Rio 10°56°24,2” 37°05’16,2”
Poxim

PO20 Préximo a UFS (antes da Estagdo de 10°55'43,6” 37°05’32,7”

Tratamento de Agua da DESO)- Rio
Poxim

GPS: Global Positioning System
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Para o sedimento superficial, foram removidos 5 cm do topo e
transferidos para um recipiente plastico, previamente descontaminado,
tomando-se o cuidado de preenché-lo totalmente. Estes, foram guardados
em sacos plasticos escuros, devidamente etiquetados e estocados em caixa
de isopor com gelo, para serem transferidos até o laboratério (Birch; Taylor;
Mathai, 2001; Mudroch; Azwe, 1995).

Na segunda campanha (setembro/2004), foram removidos trés
“cores” testemunhos, sendo um de cada estuario, com profundidades de 20
cm para o sitio SA1 (Rio do Sal), 40 cm para os sitios SE8 (Rio Sergipe) e
PO19 (Rio Poxim). Ainda no campo, cada “core” foi seccionado de 5 em 5
cm e cada fragdo foi tratada de acordo com o procedimento usado nos
sedimentos superficiais.

Na descontaminacdo dos recipientes utilizados nas coletas,
armazenagem e dissolucdo das amostras foi seguido o procedimento
descrito em Nolting; Yong (1994). Que consiste em deixar os recipientes em
HNO3; (50%) por uma semana, seguida de varias lavagens com agua
ultrapura. Depois adicionou-se uma nova por¢ao de HNO3; (50%) e deixou-se
em repouso por mais uma semana. Finalmente, lavou-se varias vezes com
agua ultrapura e manteve-se os recipientes fechados hermeticamente até o
uso. As bandejas e espatulas usadas na coleta também foram lavadas com
HNO; (50%), seguida de varias lavagens com agua ultrapura. Toda a
vidraria foi previamente descontaminada com HNOsj; (50%), seguido de
varias lavagens com agua ultrapura.

As amostras a serem utilizadas na determinagdo do SVA, como
recomendado na literatura (Bemer, 1967; Allen; Deng,1993; Lasorsa; Casas,
1996), foram mantidas em refrigerador a 4°C, em recipientes fechados e
analisadas num prazo maximo de dez dias apos a coleta.

As amostras destinadas a determinacdo dos metais foram
imediatamente secas em estufa de circulacdo forcada de ar a 60°C por 72h
(até massa constante) e depois homogeneizadas através da moagem em
gral de porcelana até obter um material fino. Em seguida foram estocadas

em frascos de vidros previamente limpos, até serem analisadas.
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4.4. Analise Quimica
4.5.1. Determinacédo do SVA e MSE

Na determinacdo do SVA foi usado um tubo de reagao fechado por
uma rolha contendo trés orificios. Dois orificios da rolha sdo usados para a
entrada de N, e saida do H,S formado e o terceiro orificio foi usado para a
adicao de solucao de HCI, fazendo uso de uma bureta. A Figura 5 ilustra de
forma simplificada, o sistema de determinacdo de SVA adotada neste
trabalho segundo Di Toro et al.(1990).

Para determinagdo do SVA foram transferidos 12g do sedimento
umido (in natura), a temperatura ambiente, no tubo de reagcdo onde foi
purgado N, por aproximadamente 3 minutos. Através de um orificio foi
adicionado lentamente 30mL de solugao 0,5 mol L' de HCI. O sistema foi
continuamente purgado com N por 40 minutos e o H,S formado é recebido
numa solucdo 20mL de NaOH 0,1 mol L' e em seguida titulado
potenciometricamente num Titulador Automatico com solugcdo padrao de
AgNO3 0,03 mol L', usando eletrodos ion seletivo de sulfeto e de referéncia
Ag/AgCl.

Apo6s a determinacdo do SVA, a solugado de HCI foi separada por
centrifugagcdo por 30 minutos a 3000 rotagdes por minuto (rpm). Esses
extratos foram mantidos em frasco de polietileno previamente
descontaminado para posterior analise. Os metais simultaneamente
extraidos Cumsg, Nivse, Pbmse, Znuse € Cduseg foram medidos num
Espectrémetro de Absorcdao Atdmica com Chama ou com Forno de Grafite
como fontes de atomizacéo.

No processo de extragcado foram preparadas trés solugdes brancos de
modo similar as amostras e para controle de qualidade das analises, foi
determinada a eficiéncia do método a partir de uma solucdo padrao de ions
sulfeto 79,18 mg L', que foi submetida ao sistema de extragdo do SVA. A
solugédo padrao foi preparada a partir de Na;S.9H,0 (PA Merck), deaerada
por 30 minutos em N, e padronizada potenciometricamente com solugao
padrdo de AgNO; 0,0312 mol L.
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Figura 5: Sistema de Determinagcdo do SVA nos estuarios dos rios do Sal,

Sergipe e Poxim.

4.5.2. Determinacao dos Metais

4.5.2.1. DigestaoTotal (Metal Total)

Pesaram-se 0,4 a 0,5 g da amostra de sedimento, seca a 60 ° C em
estufa de circulagdo forcada de ar, e transferiram-se para a reatores de
PTFE, em seguida foi adicionado 2 mL de acido nitrico concentrado e 1 mL
de acido cloridrico concentrado, aqueceu-se por 15 minutos a 60° C em
sistema aberto. Depois foram adicionados 4 mL de acido fluoridrico e
aquecido a 140°C por 2 horas em sistema fechado. Apds esse periodo, 0
sistema foi resfriado por 30 minutos em constante circulacido de agua com
as amostras ainda nos reatores fechados. Em seguida abriu-se o reator e a
temperatura elevada para 210°C, até a secura total. Para dissolugcédo do
residuo, adicionaram-se 10 mL de &cido cloridrico 0,5 mol L. Apds a

digestao, a amostra foi entao transferida para baldao volumétrico de 50mL e o
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volume completado com agua ultra-pura. Esses extratos foram mantidos em
frasco de polietileno previamente descontaminado para posterior analise. As
medidas dos metais foram realizadas num Espectrdmetro de Absorg¢ao
Atébmica com Chama ou com Forno Grafite como fontes de atomizacgao.

No processo de digestdo total foram preparados trés solugdes
brancos de modo similar as amostras e para controle de qualidade das
analises foram analisados juntamente com as amostras, trés padrées de
sedimentos certificados: Sedimento de Lago - LKSD-1 CCNRP/Canada,
Sedimento de Rio - NCS DC 75304/China e Sedimento Marinho - NCS DC
78301/China.

4.5.2.2. Extracédo (Metal Parcial)

Nesse procedimento, foi utilizado o Método US EPA 200.8 que
consiste na digestdo de aproximadamente 1 g da amostra de sedimento
previamente seco a 60°C em estufa de circulacdo forcada de ar.
Posteriormente, transferiu-se a amostra para reator de PTFE e adicionaram-
se 4 mL de solugdo de acido nitrico (1:1) e 10 mL de solugdo de acido
cloridrico (1:5). Esta mistura foi mantida em sistema fechado por 30 minutos
a 95°C. Apds a digestédo, a amostra foi filtrada em filtro de papel quantitativo
faixa preta, e transferida para baldo volumétrico de 50mL e o volume
completado com agua ultra-pura. Esses extratos foram mantidos em frasco
de polietileno previamente descontaminado para posterior analise (US EPA,
1999c). As medidas dos metais foram realizadas empregando o
Espectrémetro de Absorcdo Atdmica com Chama ou com Forno de Grafite
como fontes de atomizacao.

No processo de digestdo parcial foram preparadas trés solugdes
brancos de modo similar as amostras e para controle de qualidade das
analises foi analisado, juntamente com as amostras, o padrao certificado de
Sedimento de Lago (LKSD-1 CCNRP/Canada) que é também certificado
para a extracao parcial.
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4.5.3. Determinacao de Carbono Organico e Total

A medida do teor de carbono total nas amostras foi feita num
Analisador Elementar com combustdo a 900°C. O carbono orgénico foi
calculado pela diferenca do carbono medido antes e apds da calcinagao das
amostras a 550°C por 1 hora.

Para controle de qualidade das analises, foi analisado juntamente
com as amostras, o padrdo certificado de Sedimento de Lago (LKSD-1
CCNRP/Canada) obtendo-se em trés replicatas, uma recuperagdo média de
96,3 + 4,2%.

4.6. Tratamento Estatistico

A analise de Componentes Principais (ACP), e os calculos dos
coeficientes de correlagdo, foram feitos usando o programa Statistica for
Windows Versao 6.0.

O teste estatistico ANOVA (Analise de Variancia) foi aplicado as
médias de SVA, MSE, Cduse , Cumse, Nivse , Pbuse e Znuse em cada
periodo de coleta. Os calculos foram feitos usando o programa Origin for

Windows Versao 7.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Distribuicdo de Sulfeto Volatilizado em meio Acido (SVA), Metais
Simultaneamente Extraidos (MSE) e Metais Pesados nos sedimentos

superficiais.
5.1.1. SVA E MSE

A medida do SVA consiste em converter o sulfeto da fase sdlida para
H.S, pela adicdo de HCI a frio. O H,S gerado foi arrastado durante 40
minutos por um fluxo continuo de N, e borbulhado numa solugcdo de NaOH
0,1 mol L', livre de oxigénio. O sulfeto formado foi titulado
potenciometricamente com uma solugdo padrao de AgNO; 0,03 mol L™
usando eletrodos de referéncia Ag/AgCI e ion seletivo de sulfeto.

Para avaliar a eficiéncia do método de extracdo do SVA foi utilizada
uma solugdo padrdo de Na,S 79,18 mg L™ obtendo-se em trés replicatas,
uma recuperacido meédia de 93,4 + 3,2%. Os resultados de recuperagao
obtidos neste trabalho foram concordantes com os valores propostos pela
APHA (1995): recuperagao de 80-120% para determinagdo de sulfetos em
agua com uma precisao menor que 10% para medidas em duplicata. Foram
também concordantes com os valores encontrados na literatura para
sedimentos. Neste contexto, os valores reportados para recuperagao foram
de 87% com precisdo menor que 10% (Peterson et al. 1996), 86,5 + 6,2%
(Mackey; Mackay 1996), Meyer; 92,3 £ 0,9% (Gersberg 1997), 90% com
precisao de 10% (Van der Hoop et al. 1997 e Zheng et al. 2004) e 88 £ 6%
(Bartolomeu et al. 2004).
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No processo de extragao foram preparadas trés solugdes brancos de
modo similar as amostras e seus valores foram negligenciaveis para todos
os elementos analisados (Cd: 0,0008, Cu: 0,0020, Ni: 0,0010, Pb: 0,0010 e
Zn: 0,0200 mg L ™).

As concentracbes de SVA e MSE nas amostras de sedimento, no
periodo seco e chuvoso, sdo apresentadas nas Tabelas 4 e 5,
respectivamente. As medidas foram feitas em duplicata, sendo reprodutivel
para o SVA, com desvio padrdo menor que 10%.

As concentragdes do SVA, no periodo seco, variaram entre 0,23 e
62,10 uymol g'1. Os maiores valores ocorreram nos sitios SA1, SE5, SE11,
PO16, PO18 e PO19. No periodo chuvoso, o SVA variou entre 0,43 e 39,94
pmol g'1 com concentracdbes mais elevadas nos sitios SA1, SE5, SE11,
PO15, PO16 e PO17. O sitio SA1 apresentou a maior concentracdo de SVA
(62,10 ymol g') no periodo seco e o sitio PO15 (39,94 ymol g') o maior
valor no periodo chuvoso. Nos dois periodos foi observada uma grande
disperséo entre os valores do SVA para os diferentes sitios amostrados. As
maiores concentracdes do SVA ocorreram nos sitios localizados proximos as
regidbes que recebem maior aporte antropogénico. Nesses sitios, 0s
sedimentos apresentaram, em geral, forte odor sulfidrico e coloragao negra
caracteristicas essas de sedimento andxidos.

Bevilaqua (1996) encontrou em sedimentos do rio Tieté (Brasil) 450
umol g’ de SVA e relacionou esta elevada concentragdo a significativa
carga poluidora que se concentra no rio e que, possivelmente, a principal
rota de formacado de sulfetos vem de mediagao bacteriana, que reduz os

ions sulfato a ions sulfeto em meio anaerdbico.

O menor conteudo de SVA  foi encontrado no sitio PO14
(0,23 umol g™') no periodo seco e PO13 (0,43 pmol g™') no periodo chuvoso.
Nesses sitios, os sedimentos apresentaram-se mais arenosos, com relagao
aos demais. Nos sedimentos do Estuario do rio Douro (Portugal) foi
observado por Mucha et al. (2004) que os sedimentos com maior conteudo

de areia (alta granulometria) tiveram menor concentragédo de SVA.
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Tabela 4: Concentracdo média (umol g’ em peso seco) dos metais simultaneamente extraidos, MSE (somatério das
concentragdes de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn), SVA e relagdes entre SVA e MSE nos sedimentos superficiais dos Estuarios do rio do
Sal, Sergipe e Poxim em Margo de 2004 (n=2).

Sitios CdMSE CUMSE NiMSE PbMSE ZnMSE MSE SVA MSE/SVA MSE-SVA
SA1 0,0027 0,2240 0,0428 0,0231 0,0014 0,29 62,01 0,01 -61,80
SA2 0,0035 0,0961 0,0215 0,0188 0,0008 0,14 6,75 0,02 -6,61
SA3 0,0007 0,0455 0,0172 0,0047 0,0008 0,07 2,42 0,03 -2,35
SA4 0,0008 0,0526 0,0147 0,0063 0,0017 0,08 0,69 0,11 -0,61
SES 0,0036 0,1716 0,0448 0,0410 0,0009 0,26 13,81 0,02 -13,53
SE6 0,0021 0,0717 0,0219 0,0125 0,0006 0,11 1,07 0,11 -0,96
SE7 0,0036 0,1641 0,0288 0,0708 0,0005 0,27 1,78 0,16 -1,49
SES8 0,0020 0,0535 0,0196 0,0126 0,0005 0,09 0,86 0,11 -0,76
SE9 0,0023 0,1304 0,0248 0,0428 0,0008 0,20 6,66 0,03 -6,46

SE10 0,0018 0,0922 0,0297 0,0216 0,0010 0,15 1,82 0,09 -1,66

SE11 0,0017 0,1128 0,0369 0,0328 0,0012 0,18 21,26 0,01 -21,05

SE12 0,0014 0,0842 0,0226 0,0245 0,0007 0,13 6,89 0,02 -6,76

PO13 0,0018 0,0974 0,0194 0,0165 0,0004 0,13 7,33 0,02 -7,19

PO14 0,0002 0,0210 0,0136 0,0027 0,0006 0,04 0,23 0,17 -0,20

PO15 0,0003 0,0348 0,0123 0,0065 0,0006 0,05 7,44 0,01 -7,39

PO16 0,0012 0,1082 0,0059 0,0051 0,0008 0,12 10,22 0,02 -10,00

PO17 0,0006 0,0793 0,0053 0,0061 0,0011 0,09 3,59 0,03 -3,49

PO18 0,0014 0,1825 0,0171 0,0050 0,0011 0,21 22,62 0,01 -22,41

PO19 0,0006 0,0764 0,0159 0,0018 0,0010 0,10 11,61 0,01 -11,52

PO20 0,0005 0,0326 0,0136 0,0027 0,0008 0,05 2,10 0,02 -2,05
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Tabela 5: Concentragdo média (umol g’ em peso seco) dos metais simultaneamente extraidos, MSE (somatério das
concentragdes de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn), SVA e relagdes entre SVA e MSE nos sedimentos superficiais dos Estuarios do rio do
Sal, Sergipe e Poxim em Setembro de 2004 (n=2).

Sitios CdMSE CUMSE NiMSE PbMSE ZnMSE MSE SVA MSE/SVA MSE-SVA
SA1 0,0028 0,0040 0,1242 0,0241 0,1688 0,32 13,68 0,32 -13,36
SA?2 0,0063 0,0272 0,4727 0,0352 0,1543 0,70 2,26 0,70 -1,56
SA3 0,0020 0,0077 0,0423 0,0115 0,0664 0,13 0,79 0,13 -0,66
SA4 0,0016 0,0091 0,0412 0,0130 0,0649 0,13 0,82 0,13 -0,69
SES 0,0019 0,0093 0,0471 0,0184 0,0976 0,17 14,03 0,17 -13,85
SE6 0,0017 0,0086 0,0567 0,0171 0,1011 0,18 4,05 0,18 -3,87
SE7 0,0016 0,0044 0,0373 0,0054 0,1653 0,21 1,42 0,21 -1,20
SES8 0,0027 0,0274 0,0972 0,0436 0,2349 0,40 1,90 0,41 -1,49
SE9 0,0012 0,0091 0,0384 0,0139 0,0763 0,14 3,42 0,14 -3,28
SE10 0,0014 0,0276 0,0435 0,0234 0,2786 0,37 1,83 0,37 -1,46
SE11 0,0017 0,0057 0,0478 0,0172 0,1094 0,18 8,24 0,18 -8,05
SE12 0,0015 0,0121 0,0378 0,0169 0,0929 0,16 2,44 0,16 -2,28
PO13 0,0015 0,0098 0,0333 0,0146 0,1386 0,20 0,43 0,20 -0,24
PO14 0,0013 0,0132 0,0307 0,0173 0,1298 0,19 7,21 0,19 -7,01
PO15 0,0019 0,0057 0,0431 0,0114 0,2921 0,35 39,94 0,35 -39,59
PO16 0,0013 0,0051 0,0180 0,0015 0,1394 0,16 1,46 0,16 -1,30
PO17 0,0012 0,0037 0,0140 0,0119 0,2784 0,31 8,19 0,31 -7,89
PO18 0,0008 0,0032 0,0128 0,0019 0,2113 0,23 5,78 0,23 -5,55
PO19 0,0010 0,0059 0,0183 0,0052 0,1332 0,16 2,20 0,16 -2,04
PO20 0,0010 0,0026 0,0153 0,0047 0,1151 0,14 5,28 0,14 -5,14
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Os MSE foram obtidos pelo somatério das concentragdes individuais
dos metais cadmio (Cdwmse), cobre (Cuwmse), niquel (Nivsg), chumbo (Pbuse) €
zinco (Znwseg). Os valores variaram entre 0,038 e 0,294 pmol g', com
maiores concentracdes nos sitios SA1, SE5, SE7, SE9, SE11 e PO16 no
periodo seco. No periodo chuvoso, os valores variaram entre 0,129 e 0,696
pmol g'1, com maiores concentragdes nos sitios SA1, SA2, SE8, SE10,
PO15 e PO17.

Em todos os sitios e nos dois periodos, os valores das concentracdes
dos MSE foram baixos e muito menores do que o SVA, como consequéncia,
as relagdes MSE/SVA foram menores do que 1 e as diferengas MSE - SVA
< 0. Quando as relagdes sdo menores que 1 ou as diferengcas menores que
0, tem sido assumido que as concentragbes de metais na agua intersticial
devem ser pequenas e nao toxicas. Contudo, ndao deve ocorrer efeito

adverso para a biota (Di Toro et al. 1992).

Os valores de SVA, muito superiores aos MSE, provavelmente foram
favorecidos pela rapida acumulagdo no sedimento da matéria organica
originaria dos efluentes domésticos descartados na regido. Isso sugere que 0s
sedimentos apresentam uma substancial capacidade de remog¢ao de cations
metalicos, através da formacao de sulfetos insoluveis, reduzindo com isso, a
concentragado dos metais na agua intersticial a valores baixos e ndo toxicos.

Meyer; Gersberg (1997) em estudos realizados nos sedimentos do
Estuario Tijuana (Estados Unidos) encontraram concentracbes de SVA
superiores aos MSE em todos os sitios amostrados e, portanto, a razdo e
diferenca entre o SVA e os MSE foram menores que 0 e 1, respectivamente.
Os autores concluiram que a concentracdo elevada do SVA no estuario é
devida a grande carga organica descartada oriunda dos despejos
domeésticos e industriais.

Sedimentos superficiais do rio Tuen Mun (China), situado em regiao
que tem recebido grande carga antrdpica na ultima década, apresentaram
concentracao do MSE inferior ao SVA em todos os sitios estudados (Peng el
al. 2004).
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Estudos conduzidos por Fisher et al. (2004) no sistema estuarino do
rio Patopso-Porto Baltimores (Estados Unidos), ambos tributarios da baia
Chesapeake, verificam que as razbées MSE/SVA foram também menores
que 1 para a maioria dos sedimentos amostrados e concluiram que,
possivelmente, o SVA ¢é a fase controladora de metais naqueles sedimentos.

No Brasil, Silvério; Mozeto (2001), avaliaram os sedimentos de
represas do sistema Tieté (Reservatorios Billings, Rasgédo, Barra Bonita,
Bariri Promissao e Pedro Beicht), através da relagdo entre os MSE e o SVA.
Os Reservatorios Billings, Rasgdo e Barra Bonita apresentam valores de
[MSE] - [SVA] < 0, mostrando que os metais sao controlados pelos sulfetos
nos sedimentos destes reservatorios. Nos sedimentos de Promiss&o e Pedro
Beicht ocorreu o contrario [MSE] - [SVA] > 0, devido a existéncia de
concentragdes de SVA significativamente mais baixas. Neste caso, além do
sulfeto, pode haver outra fase controladora de metal no sedimento, como,
por exemplo, carbono organico. Além disso, sedimentos que possuem um
excesso de MSE em relacdo ao SVA ndo necessariamente exibem
toxicidade. Isto porque outras fases do sedimento, diferente do sulfeto,
podem ser responsaveis pela particdo e disponibilidade dos metais a biota,
onde incluem carbonatos, Oxidos de ferro e manganés e compostos
organicos. (Di Toro et al., 1990; Berry et al., 1996).

Estudos realizados por Yu et al. (2001) em sedimentos superficiais do
Estuario rio Ell-Ren (Taiwan), que vem recebendo grande carga organica,
mostraram que as concentragoes de MSE foram superiores a do SVA. Os
autores constataram que nesses sedimentos o0s metais eram mais
fortemente ligados a matéria organica e ao carbonato do que ao SVA.

Lacey et al. (2001) avaliando os sedimentos superficiais no Lago
Champlaim (Estados Unidos) verificam que na maioria dos sitios de
amostragem havia um excesso de MSE em relagdo ao SVA. A partir desses
resultados, outras fases ligantes presentes nos sedimentos poderiam estar
aprisionando os metais, dentre as quais, possivelmente, o carbono orgéanico
teria uma maior contribui¢ao.

Segundo Andersen et al. (1998), concentracdo de SVA relativamente

baixa pode aprisionar uma quantidade consideravel de metais e
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consequentemente, controlar sua biodisponibilidade. Apesar de encontrarem
valores de MSE superiores ao SVA nos sedimentos do rio Copenhagen
(Estados Unidos), ndo foram observadas toxicidade para organismos
benténicos nos testes ecotoxicologicos.

Nas Figuras 6 a e b estdo apresentadas as variagdes sazonais do
SVA e das relagcbes MSE/SVA. Na maioria dos sitios, o SVA foi maior no
periodo seco e, consequentemente, as razées MSE/SVA foram maiores no
periodo chuvoso. No periodo chuvoso houve uma maior oxigenagado da

agua, resultando na perda do SVA por oxidagao.

No entanto, conforme dados da literatura (Leonard et al., 1993; Van
der Berg et al., 1998), no periodo seco, a temperatura e o conteudo organico
€ mais elevado, isso favorece o processo de metabolizagao pelas bactérias
redutoras de sulfato e, portanto, a reducdo de sulfato a sulfeto,
consequentemente, o SVA no periodo seco tende a ser maior do que no

periodo chuvoso.

Estudos conduzidos por Van der Hoop et al. (1997), empregando
sedimentos superficiais dos rios Kromme Rijn e Waterwijk (Paises Baixos),
mostraram que houve diferenga nos valores do SVA nos dois periodos
amostrados para o rio Waterwijk. O SVA foi maior no periodo seco e que
isso foi favorecido pela maior redu¢cdo do sulfato a sulfeto. No rio Kromme
Rijn, as concentragbes do SVA foram praticamente constantes. Isso foi
justificado pela dinamica do rio e comparado aos resultados obtidos no

estudo anterior, observou-se uma menor concentragdo de SVA.

Leonard et al. (1993) verificaram que nos sedimentos dos lagos
Caribou, Fish e Pike (Estados Unidos), os maiores valores de SVA
ocorreram no periodo seco e que se observou boa correlagdo entre a

temperatura da agua e a produgado primaria e atividade microbiana.
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Figura 6: Variacdo Sazonal de SVA (a) e da relagcdo MSE/SVA (b) nos

sedimentos superficiais dos Estuarios do rio do Sal, Sergipe e Poxim.
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Os coeficientes de correlacao entre SVA, MSE, Cduse, Cumse, Niwvse,
Pbuse, Znuse € Corg estéo apresentados nas Tabelas 6 a 8. De acordo com
os resultados obtidos, pode-se observar uma melhor correlagdo entre o SVA
e Cog Nos sitios do rio Poxim (r= 0,59) do que aquela entre os valores
obtidos para os sitios dos rios do Sal e Sergipe (r= -0,16 e r= 0,29,
respectivamente). Portanto, a matéria organica parece ser um dos principais
fatores controladores do conteudo do SVA nos sedimentos do rio Poxim em
relagdo aos outros dois rios.

Zheng et al. (2004) verificaram que nos sedimentos do Lago Donghu
(China), houve uma boa correlagdo entre a matéria organica e o SVA nos
sitios hipertréficos (r= 0,9091 e 0,5218) e menor relagdo no mesotrofico (r=
0,4579). Os autores concluiram que, o conteudo organico, possivelmente, foi
um dos principais fatores controladores do SVA nos sedimentos
hipertroficos.

Estudos conduzidos por Fang et al. (in press), em sedimentos do
Estuario do rio Pearl (China), mostraram que n&o houve correlagéo entre o
carbono organico e o SVA e, dessa forma, admitiram que a matéria organica
ndao foi o fator controlador do conteudo de SVA devido a menor
concentragédo do carbono organico nos sedimentos.

Neste trabalho, uma significante relagéo linear foi também observada
entre Cduse, Cumse, Nivse, Pbuse € 0 SVA nos sedimentos do rio do Sal,
entre Niysg, Znuse € SVA no rio Sergipe e entre Cdusg, Cumse € Znyse € SVA
no rio Poxim, evidenciando uma forte associagao entre os metais e o sulfeto
naqueles sedimentos. A fraca correlagédo obtida entre o SVA e Znyse (no rio
do Sal), Cdwse , Cumse € Pbuse (no rio Sergipe), Niuse € Pbuse (no rio Poxim)
sugerem que, nesse caso, o sulfeto, muito provavelmente, ndo deve ser uma
forma importante na ligacdo desses metais no sedimento.

Wen; Allen (1999) observaram que nos sedimentos do Rio Len An
(China), houve uma boa relagdo entre os metais e os 6xidos de ferro e
manganés e que esta fase foi mais importante na ligagdo dos metais nos

sedimentos que o SVA.
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Tabela 6: Matriz de Correlacdo das caracteristicas dos sedimentos do

estuario dos rios do Sal (Nivel de Confianga a 95%, N=5 e p < 0,05).

Variaveis| SVA MSE CdMSE CUMSE NiMSE PbMSE ZnMSE Corg

SVA 1,00

MSE 0,97 1,00

Cdwse | 0,44 0,63 1,00

Cuvse | 0,98 1,00 0,60 1,00

Nimse 099 099 054 099 1,00

Pbwse | 0,77 090 091 088 084 1,00

Znuse 025 018 -0,29 0,20 0,94 -0,04 1,00
Corg | -016 006 080 002 -003 048 -0,63 1,00

Tabela 7: Matriz de Correlacdo das caracteristicas dos sedimentos do

estuario do rio Sergipe (Nivel de Confianca a 95%, N= 8 e p < 0,05).

Variaveis| SVA MSE CdMSE CUMSE NiMSE PbMSE ZnMSE Corg
SVA 1,00

MSE 0,39 1,00

Cdwse | -0,01 0,81 1,00

Cunse 0,38 1,00 0,82 1,00

Nivse 0,73 0,71 049 0,73 1,00

Pbwmse 0,16 0,91 0,74 0,88 0,40 1,00

ZNnuse 0,77 0,21 -0,24 0,21 0,67 -0,03 1,00

C org 029 030 028 035 040 0,08 -0,04 1,00

Tabela 8: Matriz de Correlacdo das caracteristicas dos sedimentos do

estuario do rio Poxim (Nivel de Confianga a 95%, N= 8 e p < 0,05).

Variaveis| SVA MSE CdMSE CUMSE NiMSE PbMSE ZnMSE Corg
SVA 1,00

MSE 0,88 1,00

Cduse 0,54 0,82 1,00

Cuwnse 0,89 0,99 0,75 1,00

Nimse 0,31 0,27 0,34 0,16 1,00

Pbmse 0,02 0,34 0,73 0,23 0,31 1,00

Znuse 046 038 -0,12 048 -0,31 -0,56 1,00

C org 0,59 0,61 0,47 0,56 0,39 042 0,08 1,00
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Tratamento Estatistico dos dados

O meétodo de Analise de Componentes Principais (ACP), método
quimiométrico amplamente conhecido e usado em analise exploratéria de
dados multivariados, foi aplicado em separado ao conjunto de valores
meédios dos parametros, com o objetivo de se perceber um possivel
agrupamento entre cada sitio nos dois periodos amostrados.

O método consiste na aplicacdo da analise estatistica multivariada
aos resultados obtidos, considerando cada sitio como um objetivo e os
parametros medidos como variaveis. Primeiramente, € construida uma
matriz de correlagdo dos dados, a fim de encontrar novas variaveis que, em
menor numero que as originais, podem explicar as variaveis dos dados e,
simultaneamente, reduzir a dimensionalidade do problema. Pela extracao
dos autovalores e autovetores da matriz de correlagao é possivel conhecer o
numero de fatores significantes, a percentagem de variancia de cada um
deles e a participacdo de cada parametro medido nas novas variaveis. As
novas variaveis sado construidas por meio da combinacido linear das
variaveis originais. O grafico dos objetos no novo conjunto de coordenadas
pode fornecer uma imagem do agrupamento de cada sitio coletado.

Para isso, neste trabalho, a matriz dos dados foi constituida de 40
objetos e 7 variaveis. Os objetos foram os sitios amostrados no periodo seco
(20 sitios) e chuvoso (20 sitios) e as variaveis foram SVA, MSE, Cuus,
Cdwmse, Niuse, Pbuse € Znuse. No intuito de assegurar que as influéncias
relativas as diferentes varidveis sobre o modelo sejam independentes das
unidades dessas varidveis, as colunas da matriz de dados foram
autoescalonadas. Escalonar uma variavel ou coluna é construir a partir dela
uma nova variavel, cujos valores sao obtidos subtraindo-se de cada valor a
meédia e dividindo-se o resultado pelo desvio padrao. Consequentemente a
nova variavel tera média nula e variancia unitaria.

A ACP reduziu o numero de variaveis iniciais de sete para apenas
duas novas variaveis (t1 e t;) guardando aproximadamente 68% de todas as
informagdes contidas nas variaveis iniciais. A visualizagdo empregando duas

variaveis permitiu observar agrupamentos de uma maneira muito mais clara.
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O resultado da ACP dos dados de todos os parametros analisados
nos periodo seco e chuvoso dos sedimentos dos Estuarios do rio do Sal,
Sergipe e Poxim esta apresentado na Tabela 9 e Figura 7.

A componente t; foi responsavel por 47,56% da variancia explicada e
foi constituida principalmente por MSE, Cuuse, Cduse, Niuse € Pbuse. As
contribuicdes desses parametros foram positivas, ou seja, quanto maior o
valor da variavel inicial maior € o deslocamento do objeto (sitio) no sentido
positivo de t1. A componente t; foi formada principalmente por SVA e Znyse
e explica 20,44% da variancia e contribui para deslocamento no sentido
positivo de t,.

A localizacao dos sitios nos dois periodos e sua separagéo no plano
de coordenadas formadas pelas componentes t; e t, € apresentada na
Figura 7. A ACP separou os sitios em trés grupos grandes: SA3, SA4, PO14,
PO15, PO16, PO17 e PO20 (grupo 1), SE6, SE8, PO12 e PO13 (grupo 2),
SA2, SE9, Se10, SE11 e PO18 (grupo 3) e trés grupos pequenos SA1
(grupo 4), SES (grupo 5) e SE7 (grupo 6).

Pode-se notar na Figura 7 que os grupos pequenos situam-se na
parte mais positiva de t;, o que evidencia valores mais altos nas
concentragdes das variaveis que constituem ty. Ha, ainda, a separagao em t;
entre os sitios dos grupos grandes |, Il e lll. O grupo | foi dos grupos grandes
0 que apresentou os menores valores de t; e o grupo lll foi 0 que apresentou
os maiores valores. Os grupos pequenos foram diferenciados por t,. O grupo
IV situou-se na parte positiva de t;, o grupo VI na negativa e o grupo V
apresentou valores préximos a zero. Isto indica que o grupo | apresentou as
maiores concentracbes de SVA e Znuyse € o grupo V as menores
concentragoes.

A Figura 7 mostra que ndo houve diferenciagdo entre as variaveis nos
periodos seco e chuvoso, evidenciado pela aproximacdo dos pontos na
figura, com excecdo dos sitios SA1, SA2 e PO15. Isso se deve,
principalmente, pela maior concentracdo de SVA no periodo seco do sitio
SA1 e no periodo chuvoso do sitio PO15. Para o sitio SA2 houve essa

diferenca pela maior concentracdo dos constituintes de t; no periodo
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chuvoso. Portanto, houve uma diferenga entre as variaveis nos dois periodos
para estes trés sitios.

A Analise de Componentes Principais mostrou diferengca entre as
variaveis nos dois periodos de coleta para os sitios SA1, SA2 e PO15.
Sendo assim, para verificar se essa diferenga era significativa, o teste
estatistico ANOVA (one way) foi aplicado separadamente nas variaveis nos
periodos seco e chuvoso. Observou-se diferenga significativa entre os
resultados dos dois periodos para os MSE, Cumse € Znuse € nenhuma

diferenca para o SVA, Cdwsk, Niuse € Pbuse (ver Anexo C).

Bartolomeu et al. (2004) aplicou a ACP para avaliar os efeitos da
localizag&o dos sitios e periodos de amostragens de sedimentos superficiais
do lago Transenemo (Italia). A ACP reduziu as 10 variaveis iniciais em 3
novas variaveis (1, t2 e t3) que juntas acumulam 69,7% da variancia. A
segunda componente (t2) separou os periodos em quatro grupos: primavera,
verdo, outono e inverno. A primeira e terceira componentes (i1 e t3)
separaram o sitio que se encontrava numa regido mais afastada dos
despejos domésticos e industriais dos demais sitios, que séo localizados
muito proximo dos langamentos. Portanto, aplicando-se a ACP, permitiu
observar que houve uma separacao entre os sitios e os periodos de
amostragens de sedimentos do lago, nos planos formados pelas
componentes principais.

Estudos conduzidos por Grabowiski et al. (2001) nos sedimentos
superficiais do rio Mississipi (Estados Unidos), demonstraram que o SVA,
em todos os sitios de amostragem, foi menor no periodo chuvoso do que no
seco. O teste ANOVA (two way) foi aplicado em separado nas variaveis para
os dois periodos amostrados. Segundo os autores, pdde-se observar
diferenca significativa entre os resultados dos dois periodos para o SVA e

nao houve diferenca para os MSE.
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t,: 20,44%

Tabela 9: Pesos dos parametros medidos nas duas componentes principais

t e to.
Variaveis t,(47,56%) t (20,44%)

SVA 0,39 0,67
MSE 0,51 0,05
Cumse 0,89 -0,32
Cdwse 0,86 0,22
Nimse 0,87 0,06
Pbuse 0,80 -0,42
Znuse 0,11 0,80
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3 L
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SE11s

SE11c
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Figura 7: Localizagdo dos sitios de amostragem nos periodos seco e

chuvoso e sua separacéo no plano formado pelas componentes t; e ts.

S =seco e ¢ = chuvoso.
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5.1.2. Metais Pesados

A digestédo total (ataque “forte”) consiste na solubilizacdo total do
sedimento apdés o ataque acido e a informacdo que se obtém €& da
quantidade total do metal presente na amostra (Bevilaqua, 1996). A digestao
parcial solubiliza apenas formas mais especificas do metal, excluindo o metal
do reticulo mineral (Chapman, 1992). Neste estudo, as determinagbes das
concentragbes totais foram feitas usando os acidos nitrico, cloridrico e
fluoridrico e, para a extragao parcial dos metais usando apenas acidos nitrico

e cloridrico.

Nas Tabela 10, 11 e 12 sdo apresentados os resultados das
concentracbes totais dos metais para as amostras certificadas dos
sedimentos de Lago LKSD-1, marinho NCS DC e de rio NCS DC. Na Tabela
13 sdo mostrados os resultados das concentragdes dos metais parciais para
a amostra certificada de sedimento de Lago LKSD-1. Como pode ser
observado existe uma boa concordancia entre os valores medidos e o0s
certificados, garantindo a eficiéncia do método de digestdo usado e,

consequentemente, e adequada exatiddo dos resultados.

Tabela 10: Resultado da analise do material de referéncia, sedimento de lago

LKSD-1 (CCNRP/Canada). Concentracdes totais de metais em pg g - peso

seco.

Metal Valor Obtido Valor Certificado Recuperacéao Erro

(n=3) % %

Cdr - n.d. - -
Cur 43+ 3 44 97,8 -2,2
Crr 30+ 11 31 96,8 -3,2
Mnt 742 £ 32 700 106,0 +6,0
Nit 15+2 16 93,7 -6,3
Pbr 85+1 82 103,6 +3,6
Znt 298 +5 331 90,0 -10,0

Alt (%) - n.d. - -
Fer (%) 26+04 2,8 92,8 -7,2

n.d.= valor ndo disponivel
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Tabela 11: Resultado da analise do material de referéncia, sedimento marinho

NCS DC (CNAL/China). Concentragdes totais de metais em pg g™ - peso seco.

Metal Valor Obtido  Valor Certificado Recuperagdo  Erro
(n=3) % %

Cdr 0,23+0,03 (0,25) 92,0 -8,0
Cur 354 +9 357 £ 20 99,2 -0,8
Crr 89+ 13 908 98,9 -1,1
Mnt 4258 + 282 4327 £ 220 98,4 -1,6
Nit 177 £ 10 167 £ 12 106,0 +6,0
Pbr 38 +1 374 102,7 +2,7
Znt 143 + 13 137 £ 15 104,4 +4 .4
Alr (%) 6,12 £ 0,23 6,04 £ 0,12 101,3 +1,3
Fer (%) 0,24 + 0,05 (0,23) 104,3 +4,3

() valor nao certificado

Tabela 12: Resultado da analise do material de referéncia, sedimento de rio

NCS DC (CNAL/China). Concentracdes totais de metais em pg g~ - peso seco.

Metal Valor Obtido Valor Certificado  Recuperagao Erro
(n=3) % %
Cdr 248+ 0,13 2,45 +£0,30 101,2 +1,2
Cur 54 + 2 53+6 101,8 +1,8
Crr 56 +7 59+ 6 94,9 -5,1
Mnt | 985438 957 + 34 102,9 +2,9 |
Nit 33+4 (32) 103,1 +3,1
Pbr 751 79+12 94,9 +5,1
Znt 236 £ 17 (251) 94,0 -6,0
Alr (%) 7,45+ 15 7,31 101,9 +1,9
Fer (%) 3,79+0,15 3,94+0,13 96,2 -5,8

() valor nao certificado

Tabela 13: Resultado da analise do material de referéncia, sedimento LKSD-1

(CCNRP/Canada). Concentragdes extraiveis de metais em ug g - peso seco.

Metal Valor Obtido  Valor Certificado = Recuperagao Erro
(n=3) % %
Cdr 1,08 £ 0,03 1,2 90,0 -10,0
Cur 446 + 1 44 101,4 +1,4
Crr - n.d. - -
Mnt 12,4+ 3 12 103,3 +3,3
Nit 405 £ 21 410 98,8 -1,2
Pbr 812 83 97,6 -2,4
Znt 329+ 12 335 98,2 -1,8
Alr (%) - n.d. - -
Fer (%) 1,85 + 0,03 1,8 102,7 +2,7

n.d.= valor ndo disponivel
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No processo de digestdo foram preparadas trés solugdes brancos de
modo similar as amostras e seus valores foram negligenciaveis para todos
os elementos determinados (Al: 0,002 , Cd: 0,0008, Cu: 0,0020, Cr: 0,0010,
Fe: 0,0020 , Mn: 0,0020, Ni: 0,0010, Pb: 0,0010 e Zn: 0,0020 mg L™).

Neste estudo, as concentracdes totais dos metais Cdr, Crr, Cut, Mnr,
Nit, Pbt. Zn1, Alr e Fer e de Cqy foram determinadas nos sedimentos
superficiais dos Estuarios do rio do Sal, Sergipe e Poxim no entorno de
Aracaju. A concentragdo meédia de duas digestdes do sedimento para cada
parametro € mostrada na Tabela 14. Na tabela, pode-se observar a
ocorréncia, em geral, de menores concentragbes dos metais, com poucas
excecgoes, nos sedimentos do estuario do rio Poxim quando comparadas com
aquelas obtidas para os rios do Sal e Sergipe. Além disso, as concentragdes

totais dos metais apresentaram uma grande faixa de valores.

As concentragdes foram comparadas com as de metais presentes nos
folhelhos geologicos (rocha argiloso folheada). Estas concentragbes sao
utilizadas como média mundial (sedimentos ndo contaminados) e foram
descritas por Turekian; Wedpohl (1961). Estes valores foram tomados como
de referéncia global para muitos trabalhos relatados na literatura (Hakanson,
1980; Zhou et al., 2004; Baptista Neto et al.2000).

Na Tabela 15, sdo mostrados os valores médios das concentracoes
dos metais para regides estuarinas brasileiras tais como: Lagoa dos Patos
(Braisch et al. 1988), llha Vitéria (Jesus et al., 2004) e rio Cachoeira (Baptista
Neto et al.2000) e de outras regides do mundo, como: Estuario Tees (Jones;
Turki 1997), Estuario Wese (Shoer et al. 1982), Estuario do rio Pearl (Zhou et
al. 2004), rio Odiel (Bermejo et al. 2003), Estuario Ganges (Subramanian et
al. 1988) e Estuario Thames (Attril; Thomas 1995).

Os coeficientes de correlagao entre os teores totais dos metais Cdr,
Crr, Cut, Mnt, Nit, Pbr. Zn7, Alr € Fer e de Cog Nn0Os sedimentos superficiais
estuarios dos rios do Sal, Sergipe e Poxim estao apresentados na Tabela
16.

Para auxiliar na identificacdo de regides com possivel enriquecimento

de metais, optou-se por fazer a normalizagcado dos resultados com o aluminio,
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mesmo dispondo de um numero reduzido de sitios, mas com o intuito de
utiliza-la como ferramenta. Isso foi feito uma vez que ha auséncia de
informacgdes sobre os niveis de “background” para a regido em estudo e em
funcdo da dificuldade para sua determinagédo utilizando os “cores” (ver
pagina 72), em virtude da elevada dindmica de sedimentagao do estuario.
Os constituintes do sedimento que tém sido mais usados como
normalizadores sao ferro e aluminio. Quanto ao aluminio, este é utilizado
com mais frequéncia devido a elevada concentragao natural, a proporcao
metal aluminio ser relativamente constante na crosta terrestre e ainda a
contribuicdo antrépica ter nenhum ou pouco efeito significativo sobre suas
concentragbes (Daskalakis; O’Connor, 1995; N&f et al.,1996). Assim, o
aluminio foi o elemento escolhido para a normalizagdo e como pode ser
observado na Figura 8 houve boa correlagao entre os teores totais dos sete
metais (Cdr, Cur, Cry, Mnt, Nit, Pbt € Znt) com o teor de aluminio e com o
de ferro. Ainda na mesma figura estdo apresentadas as relagdes lineares
entre as concentragdes dos metais e a de aluminio, a linha de regresséo e o
limite de predicéo para 95% de confianga. Se a concentragdo do metal em
relacdo a do aluminio estiver na regido do limite de predi¢ao, significa que
esta no limite natural esperado para a regido. Caso contrario, se o metal
exceder o limite de predi¢cdo, possivelmente, a sua concentracdo estara
acima do valor natural, ou seja, pode existir um enriquecimento do

sedimento por metal de origem antropogénica.
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Tabela 14: Concentracdes totais dos metais e carbono organico nos sedimentos superficiais dos estuarios dos rios do Sal,

Sergipe e Poxim (n=2). Coleta realizada em marg¢o de 2004.

Cdr Cur Crr Mn+ Nit Pbr Znt Alr Fer Corg
Sitios ug g’ ug g’ ugg" ug g’ ugg” ug g’ ug g’ % % %
SA1 0,32 13,60 33,60 89,38 12,12 17,27 43,82 3,52 1,76 1,24
SA2 0,46 32,70 74,68 251,36 28,21 31,12 89,71 3,78 1,89 3,49
SA3 0,29 14,12 19,10 54,98 5,58 15,75 23,38 2,76 1,38 1,19
SA4 0,34 11,60 22,73 133,08 7,34 20,56 31,10 3,14 1,57 0,82
SE5 0,41 29,83 39,66 228,98 26,79 23,67 68,99 3,74 1,87 2,52
SE6 0,24 12,86 21,92 134,33 9,41 20,34 39,68 2,76 1,38 0,78
SE7 0,43 15,54 15,78 134,06 7,86 20,24 42,70 2,88 1,44 0,69
SE8 0,25 11,67 13,13 104,66 1595 13,71 36,23 2,86 1,43 0,64
SE9 0,26 15,34 2248 157,79 12,50 24,06 31,97 3,41 1,70 0,79
SE10 0,24 10,80 10,45 93,77 5,80 11,54 25,41 2,38 1,19 0,34
SE11 0,24 7,52 18,97 93,78 9,00 13,00 23,43 2,65 1,32 0,50
SE12 0,24 19,09 46,90 22425 22,35 23,51 44,05 3,59 1,79 2,06
PO13 0,21 7,90 17,94 104,94 7,84 20,61 29,54 3,02 1,51 0,54
PO14 0,07 5,54 4,00 7,22 0,81 9,35 7,38 0,38 0,19 0,03
PO15 0,10 5,02 6,69 16,85 1,15 8,31 12,10 0,83 0,42 0,55
PO16 0,24 7,00 4,25 13,60 0,36 8,50 7,42 0,80 0,40 0,16
PO17 0,44 8,31 4,87 18,41 0,30 13,57 12,22 0,71 0,35 0,35
PO18 0,56 16,45 7,72 34,95 4,18 13,05 37,61 2,38 1,19 0,82
PO19 0,18 12,39 8,99 20,48 8,90 8,34 29,95 1,06 0,98 0,14
PO20 0,07 4,92 3,52 19,52 1,90 8,14 12,64 2,03 1,02 0,41

BG 0,30 45,00 90,00 850 68,00 20,00 95,00 nd 4,67 nd

BG: Valores médios da concentracdo de metais em sedimentos de folhelhos médios (ug g™'). Os valores em negrito sdo iguais,
superiores ou muito préximos dos folhelhos mundiais (Turekian; Wedpohl, 1961). nd: ndo disponivel
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Tabela 15: Concentragdes totais dos metais em sedimentos da area de estudo e de diferentes regides estuarinas do mundo

(minimo-maximo).

Cdrt Cut Crr Mnt Nit Pbt nT Alt Fet
Localizag&o ug g’ ug g’ ng g’ ng g’ ug g’ ng g’ ug g’ % %
Neste Estudo 0,07-0,46 4,92-32,70  3,52-74,68 7,22-251,36 0,30-28,21  8,14-31,12 7,42-89,71 0,71-3,78 0,19-1,89
Lagoa dos Patos,
Brasil® 0,1-20 0,8-20 8-337 nd nd 8-267 20-241 nd nd
Sistema estuarino da
llha Vitdria, Brasil® nd 5-660 35-280 61-3325 6-245 5-292 27-812 4,1-12,2 1,6-15,0
Rio Cachoeira,
Brasill® nd 25-85 12,5-145 212,5-500 31-312 64-174 163-699 nd 1,5-3,1
Outras Areas do
mundo
Estuario Tees
Inglaterrad na 25-262 36-577 nd 21-49 37-680 65-777 nd nd
Estuario Weser,
Alemanha® nd 23-28 nd 307-1402 22-24 25-142 59-377 nd nd
Estuario do rio Pearl,
China' nd 11,2-75,7 58,1-117,8 nd 18,1-72,7 49,3-78,9 28,4-237,16 nd nd
Rio Odiel, Espanha® 0,2-8,6 52,0-2843,4 7,9-234,6 54,1-5481,9 15,2-63,5 511,8-5776,9 1264,4-4276,3 nd nd
Estuario Ganges,
India" nd 4-53 21-100 254-800 8-54 12-115 12-611 nd 1,2-4,6
Estuario Thames,
Reino Unido' nd 24-123 36-87 nd 21-55 63-465 115-405 nd nd
BG 0,30 45,00 90,00 850,0 68,00 20,00 95,00 nd 4,67
“Braisch et al. (1988) "Zhou et al. (2004)
®Jesus et al., (2004) 9Bermejo et al. (2003)
“Baptista Neto et al.(2000) " Subramanian et al (1988)
4Jones; Turki (1997) 'Attril; Thomas (1995)

°Shoer et al. (1982) BG: Turekian; Wedpohl (1961) nd: n&o disponivel
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Figura 8: Relag¢des entre as concentragdes de Cdr, Cry, Cut, Mnrt, Nit, Pbr.
Znt com as de Aly. Os numeros representam os sitios de amostragem sem
as iniciais do nome do rio.
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Tabela 16: Matriz de Correlagdo entre os teores totais dos metais e Corg dos
sedimentos dos estuarios dos rios do Sal, Sergipe e Poxim (Nivel de
Confianga a 95%, N= 20 e p < 0,05).

Variaveis CdT CUT CI'T MnT NiT PbT ZnT A|T FeT Corg

Cdr 1,00

Cur 0,64 1,00

Crr 0,39 0,85 1,00

Mnt 0,39 0,82 0,88 1,00

Nit 0,35 0,88 0,89 091 1,00

Pbr 0,51 0,79 0,86 0,92 0,79 1,00

Znt 0,58 094 089 085 091 0,82 1,00

Al 0,40 0,70 0,74 0,84 0,80 0,80 0,79 1,00

Fer 0,40 0,70 0,74 0,84 080 0,80 0,79 1,00 1,00

Corg 048 092 094 083 088 0,80 0,89 068 0,68 1,00

Cobre, Chumbo e Zinco

As concentracdes de cobre variaram entre 4,92 e 32,70 pg g. Os
maiores valores ocorreram nos sitios SA2 e SE5 e as menores
concentragdes nos sitios PO14, PO15 e PO20. O chumbo variou entre 8,14
e 31,12 ug g”'. A concentragdo mais elevada foi encontrada no sitio SA2 e
as concentragdes menores nos sitios PO15, PO16, PO19 e P0O20. As
concentracdes de zinco variaram entre 7,42 e 89,71 ng g'. Os maiores
valores apareceram nos sitios SA2, SE5 e SE12 e menores nos sitios PO14
e PO16 (Tabela 14).

Os maiores valores em concentragao dos metais ocorreram nos sitios
localizados nas regides de maior aporte antropogénico, SA2, SE5, SE12.
Estes sitios apresentaram concentragdes elevadas de carbono organico, tais
valores sao indicadores da elevada carga de esgoto (rico em matéria
organica) que aquela regido vem recebendo. Foi observada uma forte
correlagao entre os metais com o carbono organico (r=0,92 para Cur, r=0,80
para Pbt e r=0,89 para Znr). Fortes relagdes entre Cur e Pbrt (r=0,79), Cur e

Znt (r=0,94), e Pbr e Znt (r=0,82) foram também observadas, sugerindo com
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isso, ser comum ou similares a origem e mecanismo de enriquecimento
desses metais (Tabela 16).

Cabelo-Garcia; Prego (2004) verificaram que no rio Ferrol (Espanha),
as maiores concentragées de Cu, Pb e Zn foram em regibes proximas a
despejos municipais e industriais e associou essas atividades como as
possiveis origens desses metais. Baptista Neto et al. (2000) verificaram que
Zn e Pb eram elementos marcadores de atividades antropogénicas como
descartes de esgotos domésticos e residuos de O6leos combustiveis,
respectivamente.

A concentragdo do cobre, no presente estudo, foi maior do que as
relatadas por Shoer et al. (1982) no Estuario Weser (Alemanha) e da Lagoa
dos Patos (Brasil) descrita por Braisch et al. (1988). O mesmo n&o ocorreu
com Pb e Zn cujas concentragdes foram sempre inferiores as regides
estuarinas citadas na Tabela 15.

Em relacdo aos valores de referéncia global, conforme Turekian;
Wedpohl (1961), os valores encontrados para cobre e zinco, em todos os
sitios, foram inferiores a 45 ng g1 e 95,00 pug g, respectivamente. Neste
estudo, os valores encontrados para chumbo foram superiores aos de
referéncia global (20 ug g'1) para os sitios SA2, SA4, SE5, SE6, SE7, SE9,
SE12, SE13.

Na Figura 8, verificou-se que para cobre, os sitios SA2, SE5 e SE12
excederam acima da linha de predicdo. As concentragcdes do chumbo
excederam o limite em SA2, SA4, SE5, SE6, SE7, SE9, SE12 e SE13 e do
zinco em SA2 e SES5. De acordo com isso, os sedimentos daquelas regides,
possivelmente, apresentaram uma concentragdo acima do valor natural para

aqueles elementos.
Cromo e Niquel

As concentragbes de cromo e niquel variaram entre 3,52 e
74,68 ng g' e 0,30 e 28,21 ug g, respectivamente. Os maiores valores
ocorreram nos sitios SA2, SE5 e SE12 e menores nos sitios PO14, PO16 e
PO17 para cromo e para niquel nos sitios PO14, PO16, PO17 e PO20
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(Tabela 14). O Ni tem como fonte natural os sulfetos ferrosos provenientes
das rochas igneas e sedimentares (Wedepohl, 1971). O Cr é considerado
um metal com baixa mobilidade biogeoquimica, e isto pode reduzir seu
potencial de toxicidade. Entretanto, ultimamente, questdes vém sendo
levantadas a respeito da biodisponibilidade através da ingestdo de
sedimentos (Chong; Wong, 2000).

As concentragcdes do cromo e niquel, encontrado no presente estudo,
foram menores do que as regides estuarinas citadas na Tabela 15. Em
relacdo aos valores de referéncia global, em todos os sitios, as
concentragdes de Cr e Ni ndo ultrapassaram a 90,00 ug g'1 e 68,00 ug g'1,
respectivamente.

Niquel e cromo apresentaram uma forte correlagdo com carbono
organico (r=0,94 para Cry e r=0,88 para Nit), sugerindo que os valores mais
elevados e observados nos sitios SA2, SE5 e SE12, podem estar
associados ao aporte de esgotos domésticos. Forte relagao entre Crr e Nir
(r=0,79) foi observada, sugerindo com isso, ser comum ou similares a
origem e mecanismo de enriquecimento desses metais (Tabela 16).

Observando a Figura 8, verificou-se que as concentragées do cromo
excederam acima da linha de predicdo nos sitios SA1, SA2, SE5, SE6 e
SE12 e do niquel em SA2, SE5, SE8 e SE12. Possivelmente, nesses sitios,
as concentragcdes daqueles metais devem ter excedido o limite natural da

regiao.
Cadmio

As concentracdes de Cd variaram entre 0,07 e 0,46 ug g'. As maiores
concentracées foram encontradas nos sitios SA2, SE7, PO17 e PO18 e as
concentracdes menores nos sitios PO14, PO15 e PO20. Dentre os metais, o
Cd foi o que apresentou a menor concentragao (Tabela 14). Entretanto,
mesmo em concentracdes baixas este metal mostra uma toxicidade muita
elevada para organismos aquaticos e terrestres (Kennish, 1992). Este

elemento tende a precipitar em sedimentos anéxidos com conteudo elevado
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de matéria organica e, consequentemente, bioacumulam em toda a cadeia
trofica. (Griscom et al., 2000, Chong; Wong, 2000; Lee et al., 2000).

A concentragao do cadmio, encontrado no presente estudo, foi menor
do que as regides estuarinas citadas na Tabela 15. Em relagcéo ao valor de
referéncia global, verificou-se que as concentragdes obtidas neste estudo
foram superiores a 0,3 pug g nos sitios SA1, SA2, SA4, SE5, SE7, PO17 e
PO18.

As maiores concentracbes de cadmio ocorreram em sitios nao
diretamente influenciados pelo despejo de esgoto, exceto o sitio SE2. O
cadmio apresentou uma fraca correlagdo com o carbono organico (r=0,48),
evidenciando a possibilidade de existir uma outra fonte de aporte para o
estuario, diferente dos despejos domeésticos (Tabela 16).

Na Figura 8, verificou-se que as concentragbes do cadmio excederam
a linha de predi¢cao nos sitios SA2, SE5, SE7, PO17 e PO18. Mostrando a
possibilidade da ocorréncia de valores acima do valor natural naqueles

sitios.
Manganés, Aluminio e Ferro

As concentragbes de manganés, aluminio e ferro variaram entre 7,22
e 251,36 ug g'1, 0,38 € 3,78% e 0,19 e 1,89%, respectivamente. Os maiores
valores ocorreram nos sitios SA2, SE5, SE12 e o menor no sitio PO14
(Tabela 14).

Os maiores valores de concentracdo dos metais ocorreram nos sitios
localizados nas regides de maior influéncia antropogénica, SA2, SE5, SE12.
Nestes sitios ocorreram também as maiores concentracbes de carbono
organico. Observou-se que, em geral, as maiores concentragdes de Al, Fe e
Mn ocorreram nos sedimentos dos rios Sergipe e Sal e as menores
concentragdes nos sedimentos do estuario do rio Poxim, sugerindo assim,
que este rio tem uma geomorfologia diferente dos demais rios, visto que a
concentragao de aluminio foi menor no rio Poxim que nos rios Sal e Sergipe.

Steven et al. (1990) observaram que em regides estuarinas da

Florida, os sedimentos com maior conteudo de aluminio apresentam maior
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grau de enriquecimento. De acordo com os autores, normalmente isto ocorre
porque o0s sedimentos com maior concentracdo de aluminio apresentam
granulometria mais fina e, por isso, maior area superficial. Portanto, mais
eficientes para adsorcao de metais.

A concentragdo de manganés, aluminio e ferro, no presente estudo,
foram menores do que as regides estuarinas citadas na Tabela 15. Em
relacdo ao valor de referéncia global, segundo Turekian; Wedepohl (1961),
verificou-se que as concentragdes obtidas nos sitios estudados foram
inferiores a 850,00 pg g para Mn e 4,67% para Fe. Como ndo havia valor
de referéncia para Al nao foi possivel fazer a comparacao.

Na Figura 8 verificou-se que as concentragdes de manganés
excederam a linha de predicdo nos sitios SA2, SE5 e SE12, indicando que
os sedimentos dessas regides, possivelmente, apresentaram uma
concentracdo acima do valor natural daquele elemento.

A andlise dos coeficientes de correlagdo revelou que houve boa
correlacdo de Fe e de Mn com os outros metais (Tabela 16). Estes
resultados podem sugerir que os compostos de Fe e Mn s&o carreadores
efetivos de metais. Bodur; Ergin (1994) verificaram que compostos de Fe-Mn
(6xidos, hidroxidos, carbonatos, sulfetos) capturam metais traco da solugao
e aprisionam nos sedimentos podendo levar ao seu enriquecimento. Esta
observagéo foi também suportada por Calvert; Price (1997), Feely et al.
(1993) e Salommos; Forstner (1984).

O manganés apresentou uma forte correlagdo com Niquel e Chumbo
(r=0,91 para Nir e r=0,92 para Pbr), sugerindo com isso, ser comum ou
similares a origem e mecanismo de enriquecimento desses metais e que os
valores mais elevados e observados nos sitios SA2, SE5 e SE12, podem
estar associados ao aporte de esgotos.

Os resultados da normalizagdo em relacdo ao aluminio foram
utilizados apenas para poder afirmar que os metais, nos sedimentos da
regido em estudo, que excederam o limite de predigao, provavelmente, estéo
acima do valor natural.

A concentracao total dos metais apenas fornece a informagao sobre

seu nivel de estocagem, ou taxa de acumulacdo desses metais. Deve-se
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considerar que a acumulacdo de um metal ndo tras informacdo quanto a
transferéncia para a biota, sendo necessario estimar a sua biodisponibilidade
(Bevilacqua, 1996)

Tratamento Estatistico dos dados

A Analise de Componentes Principais (ACP) foi aplicada ao conjunto
de valores médios dos parametros, com o objetivo de se perceber um
possivel agrupamento entre os sitios amostrados.

A matriz dos dados foi constituida de 20 objetos e 10 variaveis. Os
objetos foram os sitios amostrados e as variaveis foram Cdr, Cur, Cr, Mnr,
Nit, Pbt, Zn1, Alf, Fer e Coy. No intuito de assegurar que as influéncias
relativas das diferentes variaveis sobre o modelo fossem independentes das
unidades dessas variaveis, as colunas da matriz de dados foram
autoescalonadas para que a nova variavel tivesse média nula e variancia
unitaria.

A ACP reduziu o numero de variaveis iniciais de sete para apenas
duas novas variaveis (t1 e tz) guardando aproximadamente 88% de todas as
informagdes contidas nas variaveis iniciais.

O resultado da ACP dos dados de todos os parametros determinados
dos sedimentos dos Estuarios do rio do Sal, Sergipe e Poxim é apresentado
na Tabela 17 e Figura 9.

Observando a Tabela 17 nota-se que a componente t foi responsavel
por 79,28% da variancia explicada e foi constituida principalmente por Cur,
Crr, Mnt, Nit, Pbt, Znt, AlT, Fer e Cog. As contribuigdes desses parametros
foram todas negativas, ou seja, quanto maior o valor da variavel inicial maior
sera o deslocamento do objeto (sitio) no sentido negativo de ti. A
componente t; é formada principalmente por Cdr e explica apenas 8,68% da
variancia e contribui para deslocamento no sentido positivo de t.

A Figura 9 mostra a localizac&o dos sitios e sua separagéo no plano
de coordenadas formadas pelas componentes t; e t,. A ACP separou os
sitios em quatro grupos: SA2, SES e Se12 (Grupo 1), PO17 e PO18 (Grupo
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I1), SA1, SA3, SA4, SE7, SE8, SE9, SE10, SE11, PO13 e PO19 (Grupo Ill) e
PO14, PO15, PO16 e PO20 (Grupo IV).

O grupo | foi descriminado dos outros grupos devido a sua maior
concentracdo de metais. Os sitios que constituem esse grupo ja foram
mencionados como principais receptores dos despejos domésticos que séo
langados nos estuarios. Os grupos Il e lll apresentaram concentragcéo
intermediaria dos metais. O Grupo Il foi constituido por sitios do rio Poxim e
o Grupo Il por, principalmente, sitios dos rios do Sal e Sergipe.

O grupo IV diferenciou-se dos demais grupos devido a sua menor
concentracao dos metais. Este grupo foi constituido por sitios do rio Poxim
que se encontram numa regiao de menor influéncia antropogénica.

Estes resultados mostram que os rios Sal e Sergipe apresentaram
uma distribuicdo semelhante dos metais e que o rio Poxim tem uma
geomorfologia diferente, visto que os sitios desse rio, em geral,
apresentaram as menores concentracdes de aluminio que os sitios dos rios
Sal e Sergipe. O Grupo Il difere no Grupo Il pela maior concentragdo de Cdr
encontrada nos sitios do Grupo Il. Estes sitios encontram-se em regides
diretamente influenciadas pelos despejos industriais do DIA e possivelmente,
essas atividades podem ser as provaveis fontes da maior concentragao do

metal.
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Tabela 17: Pesos dos parametros medidos nas duas componentes principais

t e to.
Variaveis 1(79,28%) t, (8,68%)
CdT -0,55 0,78
CuT -0,93 0,24
CrT -0,93 -0,08
MnT -0,94 -0,17
NiT -0,94 -0,15
PbT -0,91 -0,02
ZnT -0,96 0,12
AlT -0,88 -0,25
FeT -0,88 -0,25
Corg '0,92 0,08
3,0
25t
F%w J
PO17
2,0 ¢ Grupo Il ©
1,5t
X 10¢ SE7
é ééz \ / ©  Grupo Il \ [ POte \
& 05} SE5
o
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Figura 9: Localizagdo dos sitios de amostragem e sua separagao no plano

formado pelas componentes t4 e t,.
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Possibilidade de toxicidade

Na auséncia de informagdes ecotoxicoloégicas, o Guia de Qualidade
de Sedimentos (GQS), desenvolvido por Long; Morgan (1990) vem sendo
usado como uma ferramenta de referéncia para avaliar dados de sedimentos
superficiais, em relagcao a possiveis efeitos adversos sobre a vida aquatica
(Birch; Taylor, 2002). O GQS tem também servido de base para o
estabelecimento de critérios para avaliagdo de diferentes materias dragados,
para efeito de disposicdo no mar (London Convention, 1992). Portanto, na
auséncia de valores de referéncia estabelecidos na legislacao pertinente e
de estudos ecotoxicolégicos, usou-se o GQS para avaliar os metais medidos
no sedimento dos estuarios, em relacdo a possibilidade de apresentarem

efeito danoso a vida aquatica.

O GQS estabelece um intervalo de concentragbes para nove metais
tracos onde efeitos tdxicos podem ocorrer. Para concentragdes iguais ou
inferiores ao Er-L, raramente devem ocorrer efeitos biolégicos adversos,
concentracbes maiores que o Er-L e menores que o Er-M, representam um
intervalo onde efeitos biolégicos adversos podem ocorrer ocasionalmente e
para concentragdes iguais ou superiores ao Er-M, os efeitos adversos
devem ocorrer com frequéncia.

Apesar de desenvolvidos para América do Norte, os valores do GQS
vem sendo usados na interpretagdo de resultados de sedimentos de varias
regidbes do mundo como Porto de Jackson, na Australia (Birch; Taylor 2002)
Porto de Montevidéu no Uruguai (Muniz et al., 2004) e costa do Mar Caspian
(Mora et al., 2004).

Para permitir uma interpretacdo dos resultados usando o GQS, as
determinagées dos metais nas amostras de sedimentos dos estuarios
estudados foram feitas apds extragdo com a mistura dos acidos nitrico e
cloridrico. A extracdo com os acidos nitrico e cloridrico dao resultados
compativeis com os do GQS (EPA, 1999c; NOAA, 1999).

Na Tabela 18 sdo apresentados os valores das concentragdes para
cada metal e para efeito de comparag¢ao foram incluidos os valores do Er-L e

Er-M relacionados no GQS. Para todos os metais, os valores medidos estao
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abaixo do Er-L e Er-M, sendo que neste caso, raramente devem ocorrer
efeitos biolégicos adversos para a vida aquatica.

As concentragdes obtidas para niquel foram muito préximas do Er-L
de 20,90 ug g™ nos sitios SA2 (15,58 ug g”') e SE5 (14,86 ug g™).

No entanto, foi verificado pela EPA (1999a, b) que para o niquel a
percentagem de incidéncia de efeitos adversos foi de 16%, quando as
amostras excederam o Er-L, enquanto que para os outros metais essa
incidéncia foi de 20-50%. Desse modo, a probabilidade de que o Er-L para
esse metal prediga exatamente efeitos adversos € menor do que para os
outros metais.

A aplicagdo do GQS né&o deve ser entendida como uma garantia de
que as amostras dos estuarios foram nao toxicas, pois ndo ha garantia que
havera auséncia de toxicidade quando as concentragdes sdo menores do
que os valores do Er-L. Similarmente, ndo ha garantia de que amostras que
excedem o Er-M sejam téxicas (Burton, 2002; Mccauley et al., 2000). Assim,
os SQGs sao ferramentas auxiliares e sdo melhor aplicadas quando
acompanhadas por testes de toxicidade e/ou testes de comunidade
bentdnica e/ou testes de bioacumulagdo, ou seja, devem ser usadas
juntamente com outras ferramentas dentro de uma estrutura integrada para
avaliar a qualidade do sedimento (Mccauley et al., 2000; Long; Mcdonald,
1998).
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Tabela 18: Concentragdes extraiveis dos metais nos sedimentos superficiais dos estuarios dos rios do Sal, Sergipe e Poxim

(n=2). Coleta realizada em margo de 2004.

Cu Pb Cd Ni Cr Mn Zn Al Fe
Sitios ng g’ ng g’ ng g’ ng g’ ngg” ng g’ ng g’ % %
SA1 11,45 10,79 0,10 8,54 9,28 1,77 41,30 0,97 0,70
SA2 26,83 20,70 0,08 15,58 39,88 3,60 51,69 2,21 1,26
SA3 6,55 6,78 0,04 4,55 10,78 1,46 17,33 0,58 0,52
SA4 8,31 8,14 0,06 5,58 14,25 2,19 23,45 0,75 0,72
SE5 19,07 17,64 0,11 14,86 23,52 3,62 53,35 2,18 1,26
SE6 7,33 7,98 0,08 5,48 8,97 2,56 34,01 0,76 0,72
SE7 7,69 8,06 0,12 4,68 6,37 2,63 21,31 0,65 0,53
SE8 7.45 5,83 0,06 4,35 5,77 1,75 22,52 0,67 0,51
SE9 11,02 14,25 0,09 6,93 11,46 3,15 25,25 0,75 0,76
SE10 6,27 8,01 0,10 3,61 3,48 1,32 22,12 0,48 0,36
SE11 5,69 7,36 0,08 4,68 7,44 1,52 19,63 0,67 0,43
SE12 7,88 14,57 0,08 10,15 19,83 3,86 30,27 1,31 1,04
PO13 2,06 7,58 0,08 4,04 5,83 1,72 15,01 0,55 0,53
PO14 2,04 2,86 0,02 0,81 3,65 0,07 6,41 0,04 0,03
PO15 4,91 4,45 0,016 1,16 4,55 0,18 8,67 0,21 0,09
PO16 5,26 5,03 0,188 0,31 3,26 0,19 6,35 0,23 0,11
PO17 5,27 5,04 0,165 0,26 4,37 0,11 10,52 0,38 0,09
PO18 14,66 10,90 0,153 2,56 4,38 0,50 14,90 0,36 0,41
PO19 5,00 5,05 0,075 1,08 2,93 0,14 27,44 0,29 0,29
PO20 4,01 4,87 0,018 1,60 2,16 0,12 11,34 0,49 0,36
Er-L 34,00 46,70 1,20 20,90 81,00 * 150 * *
Er-M 270 218 9,6 51,60 370 * 410 * *

Er-L e Er-M: valores do Guia de Qualidade de sedimentos, GQSs, (Long e Morgan, 1990)

* ndo avaliado pelo GQSs
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5.2. Distribuicdo de Sulfeto Volatilizado em meio Acido (SVA), Metais
Simultaneamente Extraidos (MSE) e Metais Totais nos “cores” de

sedimentos.
5.2.1. Distribuicdo Vertical do SVA

A distribuigao vertical dos MSE e SVA nos trés “cores” de sedimento é
apresentada na Tabela 19 e Figura 10. Os MSE variaram entre 0,32 e 0,48
umol g no “core” SA1 (rio do Sal), entre 0,18 e 0,59 umol g™ no SE8 (rio
Sergipe) e entre 0,13 e 0,56 umol g no PO19 (rio Poxim). Em todos os trés
“cores” as concentracées dos MSE foram baixas e muito menores que a do
SVA, como consequéncia as relagdes (MSE/SVA) foram muito menores que
1 e as diferengas (MSE — SVA) menores que 0. Tem sido assumido que nao
deve ocorrer toxidade aguda para bentos quando existe suficiente SVA nos
sedimentos, ou seja, MSE/SVA < 1 ou MSE — SVA < 0 (Di Toro et al., 1991,
1992).

No “core” SA1, o SVA variou entre 13,68 e 23,68 umol g™, foi maior
na superficie, atingiu um maximo em 5 cm e depois permaneceu
aproximadamente constante. Em SE8, o SVA variou entre 1,87 e 13,58 umol
g'1, com concentragdao muito baixa na superficie, um maximo em 5 — 10 cm,
decresceu gradualmente até a profundidade de 25 cm e depois permaneceu
aproximadamente constante. Nesse dois “cores”, os perfis de distribuigcdo do
SVA foram semelhantes - apresentaram uma pequena inclinacdo e um pico
poucos centimetros abaixo da interface agua-sedimento. Estes perfis séo
caracteristicos de processos deposicionais n&o estacionarios, com
instabilidades durante a deposi¢cdo, como por exemplo, mudangas no
tamanho das particulas, na permeabilidade, porosidade etc. (Matisoff;
Holdren, 1995; Van der Berg et al., 2001). No “core” SA1, as concentragdes
de SVA foram mais elevadas, essa diferenca pode ser atribuida ao maior
conteudo de matéria organica nos sedimentos, decorrente do langamento do
efluente da estagdo de tratamento de esgoto naquela regido. As menores

concentragbes na camada de topo sdo devidas a transferéncia de O, da
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agua subjacente para os sedimentos superficiais, levando a reducado da

concentracao do SVA por oxidagao (Song; Muller, 1999).

No “core” PO19 o SVA variou entre 2,20 e 18,02 umol g'1. O conteudo
de SVA foi muito baixo na superficie e apresentou um aumento ao longo do
perfil, com maximos em 15 e 35 cm. O perfil mostrou um aumento mais ou
menos constante do SVA com a profundidade. De acordo com Van der Berg
et al. (2001) esse perfil é indicativo de um processo de deposicdo em
estado-estacionario, com limitagdo pelo SO,*. Gerritse (1999) argumenta
que a baixa velocidade de deposicdo, leva a formacdo de quantidades
maiores de sulfeto, nas camadas mais andxidas, porque mais sulfato esta

sendo reduzido por unidade de profundidade.

Segundo Aller (1978) trés tipo de perfis de distribuicdo de SVA foram
observados. Dentre estes, o primeiro perfil (denominado de “classico”)
ocorre quando a concentracdao do SVA tem um valor maximo entre 4 e 6 cm
e diminui com a profundidade a valores constantes e quase nao detectaveis.
O segundo perfil ocorre quando o SVA é maior na superficie, diminui
gradualmente a longo do perfil e pode apresentar maximos em varias
profundidades que, possivelmente, sido resultados da bioturvacido de
organismos bentdnicos. O terceiro e ultimo perfil ocorre quando o SVA é
menor no topo e aumenta com a profundidade. Esse perfil tem sido o mais
relatado em estudos de distribuicdo vertical da concentragcdo de SVA em
sedimentos (Howard; Evans, 1993; Leonard et al., 1993; Mackey; Mackay,
1996; Besser et al., 1996; Van der Berg et al., 1998).

Zheng et al. (2004) realizaram estudos em trés “cores” de sedimento
do Lago Donghu (China), dois situados numa area hipertrofica e o terceiro
numa regido mesotréfica. Nos dois “cores” hipertréficos, o SVA foi maior na
superficie (0-6¢cm), decrescendo com a profundidade. Esse formato de perfil
de distribuicdo foi atribuido ao grande fluxo de matéria organica para os
sedimentos, oriundo dos descartes domeésticos e industriais que sao
langados no lago. Como a geragdo de SVA ocorre mediante a redugao de
sulfato a sulfeto por bactérias redutoras de sulfato, e esses organismos

necessitam de carbono para sua metabolizagdo (Oenema et al., 1990),
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possivelmente, a redugdo de grande quantidade de matéria organica tornou
o sedimento andxido. Nesses sedimentos, a matéria organica na camada
superficial foi alta, entre 65 e 45 mg g™'. Conseqiientemente, tornou dificil a
oxidagdo do SVA pela bioturvacédo ou pela transferéncia de O, das aguas
subjacentes para os sedimentos superficiais. Assim, o sulfeto gerado tende a
se acumular na camada inicial do sedimento em areas hipertréficas. No
ambiente mesotrofico, em geral, o SVA foi menor na camada superficial do
sedimento e aumentou nas camadas mais profundas com maximos entre 10
e 20 cm de profundidade. Portanto, os dois tipos de perfis da distribuicdo do
SVA nos sedimentos do Lago Donghu foram diretamente dependentes do
seu conteudo organico.

No presente estudo, o “core” SA1 apresentou perfil semelhante aos
dos “cores” hipertréficos com maiores concentragdes de matéria organica e
consequentemente maior SVA quando comparado aos demais “cores”. O
perfil do “core” PO19 mostrou-se semelhante ao mesotréfico, o SVA foi
menor no sedimento do topo e aumentou com a profundidade.

A concentracdo do SVA no sedimento é resultado do equilibrio entre a
geracdio de SVA e a perda devido a oxidagdo ou a difusdo.
Consequentemente, a formacdo do sulfato € funcdo da porosidade,
densidade do sedimento, intensidade de mistura, suprimento de matéria
organica, velocidade de reducdo de sulfato e concentragdo SO42 na
interface agua-sedimento (Berner, 1980; Oehm et al., 1997).

A distribuigdo do Cog nos “cores” dos sedimentos esta apresentada
na Tabela 19 e Figura 11. A concentragéo do Cog variou nos “cores” SA1,
SE8 e PO19 entre 27,61 € 36,26 mg g, 10,46 € 27,08 mg g™ e 8,62 e 26,27
mg g, respectivamente. No “core” SA1, o Corg apresentou um perfil
semelhante ao do SVA com pico em 5 cm de profundidade (32,26 mg g™).
Dois maximos foram encontrados no “core” PO19, em 5 cm (22,74 mg g™) e
15 cm (17,41 mg g™'), apresentando também um perfil semelhante ao do
SVA. Ja no “core” SE8 nao se seguiu essa tendéncia, pois ndo houve
semelhanca entre o perfil do Cog € 0 do SVA. Os coeficientes de correlagdo

entre o SVA e o Cyy confirmam a tendéncia no perfil da distribuigdo dos
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“cores”. Houve uma ligeira correlacédo no “core” SA1 (r= 0,36), uma boa
correlagao no PO19 (r= 0,60) e uma correlagao inversa no SE8 (r=-0,57).

Zheng et al. (2004) verificaram uma boa correlagdo entre a matéria
organica e o SVA nos dois “cores” hipertroficos (r= 0,9091 e 0,5218) e menor
correlagdo no mesotréfico (r= 0,4579).

Portanto, a matéria organica parece ser um dos principais fatores
controladores do conteudo do SVA nos sedimentos dos “cores” SA1 e PO19.
O “core” SES8 foi coletado numa regido de maior influéncia marinha (estuario
do rio Sergipe, Figura 3), sendo naquela regido, provavelmente, a redugao
do SO4%* mais importante para formacdo do SVA do que o suprimento de
matéria organica para o sedimento.

As elevadas concentracdes de SO4% (20 — 30 mM) em sedimentos
marinhos, quando comparadas com aquelas dos sedimentos de agua doce
(0,2 mM), podem ser responsaveis por grande parte dos processos de

oxidacao anoxidas naqueles sedimentos (Balzer, 1989).
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Tabela 19: Concentragdo de Sulfeto Acido Volatil (SVA), Metais Simultaneamente Extraidos (MSE), Metais Totais e Carbono

orgénico (Corg) Nos “cores” de sedimentos dos estuarios dos rios do Sal, Sergipe e Poxim. Coleta realizada em Set/04.

“Core” |Profundidade SVA MSE Cdt Cut Nit Pbr Znt Mnt Crr Alt Fer Corg
cm umolg” pmolg’ pgg’ wgg' wgg' pgg’ pgg’  pgg’  pgg” % % __mgg’
SA1 0-5 1A 13,68 0,32 0,36 2257 18,45 17,10 54,87 61,83 32,68 2,67 1,81 29,85
5-10 1B 23,68 0,70 0,40 34,07 2320 30,08 73,82 9257 36,08 3,07 1,65 32,26

1015  1C 16,14 038 039 2960 2668 2559 7238 137,85 3652 291 190  27.61
1520 1D 1583 047 042 3998 2149 3401 7800 11052 3543 349 187 31,09
20-25 1E 16,89 040 036 3650 20,74 3649 7263 10273 4850 415 123 3626

Média 1724 045 039 3254 22,11 2865 70,34 101,10 37,84 326 1,69 3141
SD 339 013 002 602 275 68 7,99 2473 549 052 025 287
4
SE8 0-5 8A 190 059 035 2738 13,01 1536 4436 14691 4518 177 139 26,36
5-10 8B 1358 033 032 3025 21,78 1384 5320 14431 4705 195 138 1971

10-15  8C 12,28 037 031 2087 17,72 1987 4271 157,81 3449 169 141 1046
1520 8D 784 018 027 1559 17,03 1942 5569 10920 2437 134 126 1161
2025  8E 451 023 025 2231 2259 1488 4122 1358 3186 159 150 1575
2530 8F 1,87 027 024 3106 2140 1504 4328 14893 3535 231 188 2573
3035 8G 338 029 024 3415 2349 1807 5107 157,21 4266 206 197  27.08
35-40 8H 387 032 025 2346 2192 2005 5667 100,33 2617 220 145 1410

Media 4,29 0,26 0,25 25,31 21,29 17,49 49,59 130,31 32,08 1,90 1,61 18,85
SD 1,98 0,05 0,01 6,60 2,24 2,16 6,32 22,12 6,59 0,37 0,27 6,32
PO19 0-5 19A 2,20 0,16 0,35 13,56 8,64 18,40 27,20 46,07 4,08 1,86 0,97 8,62

5-10 19B 4,82 0,13 0,30 13,29 10,68 19,82 32,57 34,00 4,70 1,85 0,99 22,74
10-15 19C 5,89 0,21 0,23 13,61 11,56 20,17 28,10 43,44 7,87 1,67 1,01 5,87
15-20 19D 8,18 0,56 0,32 2150 1450 21,33 3993 36,75 10,27 2,23 0,11 17,41
20-25 19E 3,82 0,13 0,22 10,46 6,55 18,76 34,31 36,73 10,45 1,87 0,87 4,88
25-30 19F 5,82 0,24 0,26 14,32 11,83 2568 31,01 4529 8,57 1,78 1,10 10,59
30-35 19G 18,02 0,40 0,26 19,94 1420 2436 37,36 4558 18,43 1,91 0,99 19,30
35-40 19H 12,52 0,30 0,28 23,92 12,97 22,21 33,44 4478 1525 1,95 1,23 26,27
Média 9,67 0,33 0,27 18,03 12,01 22,47 35,21 41,83 12,59 1,95 0,86 15,69
SD 5,08 0,15 0,03 4,93 2,89 2,41 3,11 4,16 3,67 0,15 0,39 7,36
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Tabela 20: Matriz de Correlagao das caracteristicas dos sedimentos do
“core” SA1 (Nivel de Confianga a 95%, N=5 e p < 0,05).

Variaveis| SVA MSE CdMSE CUMSE NiMSE PbMSE ZnMSE Co,—q
SVA 1,00
MSE 0,95 1,00
Cdwuse 0,82 0,85 1,00
Cuwmse 0,95 0,91 0,76 1,00
Nivse -0,24 -0,07 0,22 -0,41 1,00
Pbuse 067 0,75 093 0,53 0,53 1,00
Znuse 0,96 0,97 0,75 097 -0,30 0,58 1,00
Corq 036 030 066 047 -0,02 045 0,27 1,00

Tabela 21: Matriz de Correlagdo das caracteristicas dos sedimentos do
“core” SE8 (Nivel de Confianca a 95%, N= 8 e p < 0,05).

Variaveis| SVA MSE CdMSE CUMSE NiMSE PbMSE ZnMSE Corg
SVA 1,00
MSE -0,15 1,00
Cdwuse 0,36 0,71 1,00
Cumse 0,05 0,76 o077 1,00
Nivse 033 0,75 0,98 0,75 1,00
Pbwse | -0,03 0,74 0,87 0,91 0,85 1,00
ZNnuse 0,00 0,75 049 0,68 0,47 0,49 1,00
Corg -057 040 036 028 0,36 0,59 0,07 1,00

Tabela 22: Matriz de Correlagdo das caracteristicas dos sedimentos do
“core” PO19 (Nivel de Confianca a 95%, N= 8 e p < 0,05).

Variaveis| SVA MSE CdMSE CUMSE NiMSE PbMSE ZnMSE Corg
SVA 1,00
MSE 0,60 1,00
Cduse 0,67 0,97 1,00
Cuwnse 0,73 0,92 0,93 1,00
Nimse 0,75 0,95 09 0,94 1,00
Pbmse 0,52 0,97 0,93 0,89 0,89 1,00
Znuse 0,56 1,00 09 090 0,93 0,97 1,00
Corg 0,60 0,37 0,54 0,41 045 040 0,34 1,00
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5.2.2. Distribuicao Vertical das concentragdes de metais e MSE

As concentragdes totais dos metais e os MSE nos “cores” SAf1,
SE8 e PO19 séo apresentados na Tabela 19 e nas Figuras 12,13 e 14.

No “core” SA1, os perfis de Cut, Pbr e Znt sdo semelhantes e
indicam um aumento das concentragcbes com a profundidade. Cdt
mostrou pouca variagcdo, com concentragdes similares nas diferentes
profundidades Nit teve um enriquecimento até 10 cm de profundidade e
reduziu sua concentragao tornando-a similar as das camadas superiores
(Figura 12).

O “core” SE8 mostrou perfis semelhantes para Nir, Pbr e Znt, com
existéncia, em geral, de padrédo de enriquecimento de metais com a
profundidade A concentragdo do Cdy diminuiu ao longo do perfil e a do
Cur mostrou um perfil diferente dos outros metais, com maximos em 10 e
40 cm de profundidade (Figura 13).

No “core” PO19 houve, em geral, um padrdo de enriquecimento
com a profundidade para os metais Cur, Nit, Pbr € Zny, apresentando um
pico em 15 cm. O Cdr apesar de ter apresentado um pico em 15 cm, nao
apresentou um enriquecimento com a profundidade (Figura 14).

Para cada metal, a distribuicdo vertical dos MSE mostraram,
geralmente, a mesma tendéncia da distribuicdo do metal total, indicando
uma forte relacdo entre os MSE e as concentracbes totais nos
sedimentos.

Em ambientes aquaticos relativamente estaveis esperava-se um
enriqguecimento de metais na camada superficial do sedimento, como
resultado do aporte relacionado as atividades industriais e
desenvolvimento urbano (Li et al., 2000).

As regides estuarinas em estudo, principalmente a do rio do Sal e
Poxim, estdo situadas em areas que apresentaram nos ultimos anos um
significativo crescimento urbano industrial. Apesar disso, nos “cores”
estudados, ndo se percebeu um enriquecimento de metais na camada da
superficie, pelo fato dos sedimentos refletirem um processo ndo estavel

de sedimentacdo, em funcdo da dindmica deposicional dos ambientes
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estuarinos. Fatos semelhantes tém sido observados em sedimentos do
estuario do rio Pearl na China (Fang et al., in press).

Uma significante correlacdo linear foi observada entre os Cdwse,
Cuwmse, Pbuse, Znuse € o SVA no “core” SA1 e entre Cduse, Cumse,Nivse,
Pbuse, Znuse € 0 SVA no “core” PO19 (Ver tabela 20 a 23), evidenciando
uma forte associacado entre os metais e o sulfeto naqueles sedimentos. A
correlagao entre Niyse € SVA foi fraca no “core” SA1 (Tabela 20), neste
caso, o sulfeto, muito provavelmente, ndo deve ser uma forma importante
na ligagao do metal no sedimento.

No “core” SEB8, diferentemente dos outros dois, ndo foi observada
uma correlagao entre o SVA e os MSE, indicando que nestes sedimentos,
o sulfeto parece ndo ser a principal fase de ligagdo para os MSE. A
analise dos componentes principais (Figura 16) mostrou que a principal
diferenca entre os sedimentos do “core” SE8 e os sedimentos dos “cores”
SA1 e PO19 sdo as elevadas concentragdes de manganés. E possivel,
portanto, que no “core” SE8 a fase mais importante da ligagdo dos MSE
esteja associada ao manganés. O manganés e o ferro sao considerados
carreadores de elementos trago para os sedimentos, por meio de
mecanismos tais como precipitagado (hidroxidos, sulfetos, carbonatos) e
adsorcdo, principalmente na formacdo dos o6xidos e hidréxidos
(Salommos; Forstner 1984; Feely et al., 1993; Calvert; Price,1997). Muito
do manganés reativo entra nos sedimentos como 6xidos de Mn (IV), que
frequentemente é reduzido, em sedimentos anodxidos, antes da redugao
do sulfato. Isso resulta na formagdo de um reservatorio de Mn(ll),
normalmente associado a fase dos carbonatos, como rodocrosita - calcita
ou dolomita tipo Ca — Mn. Desse modo, muito do manganés reduzido
pode ndo estar disponivel para a formacédo do sulfeto mineral (Bottcher,
1998; Mucci, 1988; Morse; Lutter, 1999).

Yu et al. (2001) estudando a distribuicdo espacial do SVA, dos
MSE e outras fases de ligagdo dos metais em “cores” de sedimentos do
rio Ell-Ren (Taiwan), verificaram a existéncia, além do SVA, de outras
fases de ligacédo para os MSE, ou seja, a concentracdo dos MSE nao

corresponde apenas aos metais ligados ao SVA. Comparando a
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distribuicao espacial da relagdgo MSE/SVA com varias fases de ligagao,
em sedimentos extremamente andxidos (potencial redox entre -115 a -208
mV), concluiram que as fases organica e dos carbonatos foram, depois do
SVA, as principais fases de ligagdo para os MSE. Observaram também,
que em sedimentos ligeiramente andxidos (potencial redox entre -50 a -
130 mV), os 6xidos de ferro foram a principal fase adicional para o zinco e
a matéria orgénica para o cobre. Em todos os casos o SVA pareceu ter a
prioridade da ligagao para os MSE.

Observando as Tabelas 20, 21 e 22 nota-se que as correlagdes
entre Cduse, Cumse, Niuse, Pbuse, Znuse € os MSE foram boas nos trés
“cores”, com exceg¢ao do Niyse no “core” SA1 que apresentou uma fraca
correlacdo com os MSE (Tabela 20).

A relacdo entre a concentracdo de cada Metal Simultaneamente
Extraido (Muse) com seu Metal Total (My) em cada “core” estéo
apresentadas na Figura 15. Essas relagdées (Muse/Mt) permitem avaliar as
possiveis associagdes entre metais com o SVA, ou seja, indicam se o
SVA é a principal fase controladora da biodisponibilidade de metais ou se

esse controle é feito por outras fases do sedimento.

As concentracdes dos MSE determinadas pela extragdo com HCI a
frio representou uma porcentagem relativamente grande das
concentracdes totais da maioria dos metais. No “core” SA1, o Cduse
representou 72% a 96% do Cdt e foi o metal que melhor se associou ao
SVA O Znyse representou 26% a 49% do Znr, Niyse representou 9% a
39% do Nir e Pbuse representou 10% a 29% do Pbt. Por outro lado, o
Cumse representou apenas 1% a 2% do Cur e teve a menor relagao
Cunmse/Cur, ou seja, foi dentre os metais 0 que menos se associou ao
SVA. Neste “core”, ndo houve uma grande diferenga na relacdo Mysg/Mt
para Nivse, Pbuse € Znusg, Ou seja, estes metais apresentaram padrdes

similares da relagao ao longo dos seus perfis.

No “core” SE8, o Cdyse correspondeu 51% a 97% do Cdr e foi
também o metal que melhor se associou ao SVA, seguido do Pbyse que

correspondeu 17% a 59% do Pbr, Znuse que correspondeu 13% a 32%
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do Znt e Niwse que correspondeu 12% a 44% do Nir. O Cuuse
correspondeu apenas 1% a 5% do Cur e foi o metal que menos se
associou ao SVA. A relacdo Myse/Mr para Niuse, Pbuse € Znuse néo
apresentou grande variagdo, ou seja, estes metais apresentaram padrao

semelhante da relagdo ao longo da profundidade.

No “core” PO19, o Cduse compreendeu 33% a 69% do Cdr e
apresentou a melhor relagdo entre Cdusg/Cdy, seguido do Znyse que
compreendeu 22% a 73% do Znt, Niuse que compreendeu 6% a 26% do
Nit, Pbuse que compreendeu 4% a 31% do Pbr e Cumsg que
compreendeu 1% a 3% do Cur e teve a menor associagdo com o SVA
dentre os metais dos MSE. Neste “core”, ndo houve uma grande diferencga
na relacdo Myse/Mr para Cduse, Nivse, Pbuse € Znusg, ou seja, estes
metais apresentaram padrdes similares da relagdo ao longo dos seus

perfis.

A maior relacdo do Cduse/Cdr, possivelmente pode indicar que o
metal foi extraido ndo s6 da fase ligada ao SVA, mais sim de outras fases
geralmente nao biodisponiveis. No procedimento de extracdo do SVA foi
usado HCI 0,5 mol L™ que é um reagente mais reativo que os usados no
Procedimento de Extracdo Sequencial (PES), onde incluem MgCl, 1,0 mol
L™ (fase dos extraiveis), NaOAc 1,0 mol L™ (fase ligada a carbonatos) e
NH,OH 0,04 mol L' com HOAc (fase ligada a 6xidos de Fe e Mn).
Geralmente, os metais ligados as duas primeiras fases podem ser
completamente extraidos no procedimento do SVA (Ngiam; Lim, 2001).
Em alguns casos (Brumbaugh et al., 1994), os MSE contém parte ou

todos os metais das trés primeiras fracbes do PES.

A menor relagdo do Cuyse/Cur foi, muito provavelmente, devido
aos compostos deste metal ndo serem suficientemente soluveis no HCI
nas condi¢cbes de extragdo do SVA (Cooper; Morse, 1998). Campbell et
al. (1988), Cooper; Morse, (1998) e Ngiam; Lim, (2001) mostraram que o
Cu?* é mais fortemente associado com a fase organica do que com o
SVA, dentre as fases geoquimicas dos sedimentos, e que 0 mesmo pode

ter uma menor contribuicdo na ligacdo do Cu?* ao sedimento. Segundo os
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autores, estes resultados sugerem que o0s metais pesados tém
associacgdes diferentes com o SVA e/ou solubilidade diferente durante a

extracédo de HCI.

Peng et al. (2004) em estudos realizados no rio Tuen Mun (Hong
Kong) verificaram que Cduse compreendeu 81% do Cdr, Pbuse
compreendeu 76% do Pbt e Znyse compreendeu 67% do Znt . Enquanto
que Niuyse compreendeu somente 35% do Nir e Cumsge compreendeu
apenas 1,1 % do Cur. Verificaram ainda que houve uma correlagcao
significativa entre Cdusg, Pbuse € Znuse € a concentragdo do metal na
fase sulfeto/organico do PES. Isto indica que os metais se associaram
melhor ao SVA e este pdde controlar a biodisponibilidade desses
elementos. O Cuumse € Niuwse foram pouco solubilizados no HCI e foram
melhor associado com a fase organica do que com o SVA, esta fase

pdde, melhor que o sulfeto, controlar a biodisponibilidade desses metais.

Fang et al. (in press) recentemente mostraram que o procedimento
para a determinagao de SVA pode ndo somente extrair os metais ligados
ao sulfeto, mais também de outras fases do monosulfeto que podem ser
biodisponibilizadas. Isto foi verificado através da comparagcédo entre as
concentragcbes dos MSE e os metais determinados no PES dos
sedimentos do estuario do rio Pearl (Sul da China). A distribuicdo dos
metais no PES inclui as fases extraiveis, ligadas a carbonatos, 6xidos de
Fe e Mn e sulfetos/organicos. A extragdo do SVA nao teve seletividade
suficiente na extragdo, ja que os MSE refletiram fases dos sedimentos
que sao consideradas nao biodisponiveis. Estudos semelhantes
realizados por Brumbaugh et al. (1994) em sedimentos do rio Clark Fork e
do Reservatoério Milltown (EUA) mostraram que as fragbes organicas e
oxidos provavelmente contém alguns ou todos os metais ligados ao SVA.
Os autores recomendam o uso do PES como uma ferramenta adicional no
método do SVA para avaliar a biodisponibilidade e a toxidade de metais
nos sedimentos.

Morse; Rickard (2004) fizeram varias criticas em relagdo ao

procedimento adotado na determinacao do teor de SVA, pois este pode
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ser dependente do extrator (por exemplo, concentracdo), tempo de
extragao, medida final usado pelo pesquisador, etc. Berner (1967) definiu
o SVA como o sulfeto gerado dos sedimentos quando adicionados ao
mesmo HCI 1,0 mol L™ a quente. Di Toro et al. (1992) utilizaram HCI 0,5
molL™ a frio e outros pesquisadores usaram HCI 6 mol L™ (Allen et al.
1993). Embora ambas possam ser utilizadas, para menores
concentracdes acidas a extragao pode néo ser eficiente, no entanto, para
maiores concentragdes a extragdo podera atingir metais ligados em outras
fases do sedimento, geralmente, nao biodisponiveis.

Os fatores geoquimicos, explanados anteriormente, tém um papel
importante na biodisponibilidade de metais, mais outros fatores como a
forma de exposicdo dos invertebrados bentbnicos aos sedimentos
contaminados, devem ser também considerados importantes (Chen;
Mayer, 1999; Lawrence et al., 1999; Peng et al., 2004). Esses organismos
acumulam metais, principalmente, com a ingestdo direta de sedimentos,
pela solubilizagdo dos sulfetos metalicos através dos fluidos intestinais,
ligeiramente acidificados, provocando a biodisponibilidade desses
elementos. Portanto, para avaliar a toxicidade dos metais nos sedimentos
€ preciso determinar a concentracao desses elementos nos sedimentos e
tecidos daqueles invertebrados e fazer testes de toxicidades usando
espécies da regidao como bioindicadores (Lee et al., 2000; Chapman et al.,
2002; Fang; Wang, 2003).
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Tabela 23: Concentracdo (umol g em peso seco) de metais simultaneamente extraidos, MSE, SVA e relacdes entre
SVA e MSE nos “cores” dos Estuarios dos rios do Sal, Sergipe e Poxim. Coleta realizada em Set/04.

“Core” Profundidade CdMSE CUMSE Nivse Pbuse ZNyise MSE SVA MSE/SVA MSE-SVA
cm
SA1 0-5 1A 0,0025 0,0074 0,0448 0,0124 0,3148 0,38 16,14 0,02 -15,76
5-10 1B 0,0030 0,0076 0,1008 0,0234 0,3399 0,47 15,83 0,03 -15,35
10-15 1C  0,0031 0,0082 0,0736 0,0227 0,2938 0,40 16,89 0,02 -16,49
15-20 1D 0,0029 0,0077 0,0731 0,0195 0,3162 0,423 16,29 0,02 -15,87
20-25 1E 0,0003 0,0004 0,0228 0,0050 0,0189 0,04 0,44 0,00 0,47
Média 0,0025 0,0074 0,0448 0,0124 0,3148 0,38 16,14 0,02 -15,76
SD 0,0030 0,0076 0,1008 0,0234 0,3399 0,47 15,83 0,03 -15,36
SE8 0-5 8A  0,0149 0,0972 0,0436 0,2349 0,3933 1,90 0,31 -1,31 0,02
5-10 8B  0,0090 0,0920 0,0340 0,1899 0,3277 13,58 0,02 -13,26 0,01
10-15 8C  0,0163 0,0814 0,0389 0,2268 0,3659 12,28 0,03 -11,91 0,02
15-20 8D  0,0034 0,0439 0,0164 0,1136 0,1785 7,84 0,02 -7,66 0,00
20-25 8E  0,0065 0,0518 0,0252 0,1412 0,2264 4,51 0,05 -4,28 0,01
25-30 8F 0,0109 0,0620 0,0364 0,1613 0,2727 1,87 0,15 -1,59 0,01
30-35 8G  0,0097 0,0608 0,0341 0,1790 0,2854 3,38 0,08 -3,10 0,01
35-40 8H  0,0077 0,0445 0,0214 0,2486 0,3237 3,87 0,08 -3,55 0,01
Media 0,0077 0,0526 0,0267 0,1687 0,2573 4,29 0,08 -4,05 0,01
SD 0,0026 0,0077 0,0075 0,0454 0,0502 1,97 0,04 2,01 0,00
PO19 05  19A 00059 00183 00052 0,1332 0,1637 2,20 0,07 2,04 0,01
5-10 19B  0,0027 0,0104 0,0037 0,1075 0,1252 4,82 0,03 -4,70 0,00
10-15 19C  0,0041 0,0299 0,0051 0,1736 0,2138 5,89 0,04 -5,67 0,00
15-20 19D  0,0108 0,0648 0,0320 0,4507 0,5602 8,18 0,07 -7,62 0,01
20-25 19E  0,0042 0,0141 0,0068 0,1088 0,1345 3,82 0,04 -3,70 0,00
25-30 19F  0,0059 0,0241 0,0119 0,2011 0,2442 5,82 0,04 -5,57 0,01
30-35 19G  0,0105 0,0585 0,0178 0,3117 0,4000 18,02 0,02 -17,62 0,01
35-40 19H  0,0083 0,0477 0,0158 0,2227 0,2960 12,52 0,02 -12,22 0,01
Media 0,0079 0,0418 0,0169 0,2590 0,3270 9,67 0,04 -9,34 0,01
SD 0,0026 0,0196 0,0085 0,1155 0,1446 5,08 0,02 5,02 0,00
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5.2.3. Comparacado entre os “cores” usando Andlise de Componentes

Principais

O método de Analise de Componentes Principais (ACP) foi aplicado
em separado ao conjunto de valores médios dos parametros, com o objetivo
de se perceber um possivel agrupamento entre as fragdes dos “cores”.

A matriz dos dados foi constituida de 21 objetos e 17 variaveis. Os
objetos foram as fragdes de cada “core” (5 fragdes do “core” SA1, 8 do SE8
e 8 do PO19) e as variaveis foram SVA, MSE, Cumsg, Cduse, Nivse, Pbuse,
Znyse, Cur, Cdr, Nit, Pbr, Znt, Mnt, Cry, Aly, Fer e Cog No intuito de
assegurar que as influéncias relativas das diferentes variaveis sobre o
modelo fossem independentes das unidades dessas variaveis, as colunas da
matriz de dados foram autoescalonadas para que a nova variavel tivesse
média nula e variancia unitaria.

A ACP reduziu o numero de variaveis iniciais de dezessete para
apenas duas novas variaveis (i e ty) guardando aproximadamente 70% de
todas as informacgdes contidas nas variaveis iniciais.

O resultado da ACP dos dados de todos os parametros analisados
nos trés “cores” de sedimentos dos Estuarios do rio do Sal, Sergipe e Poxim
€ apresentado na Figura 16 e Tabela 24.

Observando a tabela 24 nota-se que praticamente todas as variaveis
contribuem para a primeira componente principal (t1). As contribuicbes
desses parametros foram todas negativas, ou seja, quanto maior o valor da
variavel inicial maior o deslocamento do objeto (fragdo do “core”) no sentido
negativo de t;. Contribuem mais fortemente para a segunda componente
principal (t2) Mnt e Pbr. O Mnt contribui para deslocamento no sentido
positivo de tp, enquanto Pbr contribui no sentido negativo.

A Figura 16 mostra a localizacdo das fragbes dos trés “cores” de
sedimentos e sua separacdo no plano de coordenadas formadas pelas
componentes t; e t,. A componente t, separou as fragcbes do “core” SE8
(parte positiva de t,) das fragdes dos “cores” SA1 e PO19 (parte negativa de

t2). Essa separagdo se deve, principalmente, pela maior concentragdo de
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Mnr e a menor concentragdo de Pby do “core” SE8 em relagdo aos outros
dois “core”.

A componente ty separou o “core” SA1 do PO19. Essa separacgéo se
deve pela maior quantidade de, praticamente, todos as variaveis medidas do
“core” SA1 em relagdo ao PO19 (Tabela 24). As fragdes do “core” SA1 estdo
na parte negativa de t; e apresentaram os maiores valores em média de
todas as variaveis. O “core” SA1 esta localizado numa regido diretamente
influenciada por despejos industriais, domésticos e de uma estagdo de
tratamento de esgoto (ETE). O “core” PO19 esta na parte positiva de ti e
estar localizado numa regido de menor influéncia antropogénica, quando

comparado ao SA1.

Tabela 24: Pesos dos parametros medidos nas duas componentes principais

theto
Variavel t,(54,15%) t2(16,55%)

SVA -0,65 -0,52
MSE -0,79 -0,17
CUMSE -0,96 -0,01
Cduse -0,57 0,35
Nivse -0,81 0,19
Pbmse -0,69 0,56
ZnMSE -0,66 -0,47
Cur -0,70 -0,41
Cdr -0,92 0,07
Nit -0,77 0,24
Pbr -0,44 -0,80
Znt -0,84 -0,19
Mn+ -0,60 0,70
Crr -0,84 0,42
Aly -0,72 -0,51
Fer -0,55 0,37
Corq -0,80 -0,16
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6. CONCLUSOES

O sulfeto Volatilizado em Meio Acido (SVA) variou entre 0,239 e
62,098 umol g’ nos sedimentos superficiais da regigo estuarina dos rios do
al, Sergipe e Poxim, e ndo mostraram diferenga significativa entre os
periodos seco e chuvoso. A correlagédo entre o carbono organico e o SVA foi
meédia para os sedimentos do rio Poxim e fraca para os sedimentos dos rios
do Sal e Sergipe, sugerindo que a matéria organica pode ser um dos
principais fatores controladores do conteudo do SVA nos sedimentos da
regido estuarina do Poxim.

As concentragcdes dos metais totais nos sedimentos superficiais
apresentaram uma grande variagao de valores. Observou-se a ocorréncia,
em geral, de menores concentra¢gdes no estuario do rio Poxim. As maiores
concentragdes ocorreram nos sitios (SA2, SE5 e SE12) localizados nas
regides diretamente influenciadas por aporte antropogénico, principalmente
esgoto doméstico.

A normalizagdo dos resultados com o aluminio foi utilizada como
ferramenta auxiliar na identificagdo de regides com possivel enriquecimento
de metais. Os sitios SA2, SE5 e SE12 apresentaram concentracdes de
cobre, cromo, chumbo niquel e manganés maiores do que o provavel limite
natural da regidao. A Analise de Componentes Principais (ACP) mostrou que
os sedimentos do rio do Sal e Sergipe apresentaram caracteristicas
semelhantes e diferentes dos sedimentos do rio Poxim.

Nos “cores” dos sedimentos analisados (“core” SA1- rio do Sal, “core”
SE8- rio Sergipe e “core” PO15- rio Poxim), as concentracées do SVA foram

elevadas e muito maiores que as concentragdes dos MSE. Os perfis de
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distribuicao vertical do SVA nos “cores” SA1 e SE8 foram semelhantes —
apresentam uma pequena inclinagcdo e um maximo em poucos centimetros
abaixo da interface agua-sedimento. Estes perfis sdo caracteristicos de
processos deposicionais nao estacionarios, com instabilidade durante a
deposicdo. O perfil de distribuicdo do “core” PO19 mostrou uma elevada
inclinagdo, com um aumento mais ou menos constante do SVA com a
profundidade. Esse perfil é indicativo de um processo de deposicdo em
estado estacionario, com limitacdo pelo SO,

As correlagdes entre os MSE e SVA mostraram que nos “cores” SA1
e PO19 houve uma forte associacdo entre os metais e o sulfeto dos
sedimentos, indicando que nesses “cores” o sulfeto deve ser a forma mais
importante da ligacdo dos metais no sedimento. No “core” SE8 nao foi
observado uma correlacédo entre o SVA e os MSE. Nesse caso, o sulfeto ndo
deve ser a principal fase da ligagao para os MSE.

Em todos os sedimentos analisados, as relagdes MSE/SVA foram
muito menores que 1 e as concentragdes dos metais estiveram abaixo do
intervalo de Efeito Adverso Baixo (Er-L) estabelecido pelo GQS. Desse
modo, os sedimentos, muito provavelmente, ndo devem exercer efeito
adverso para a biota aquatica.

Os resultados revelaram, em carater inédito, visto que a regiao
estuarina estudada tem uma grande importancia no contexto sécio-
econdmico da cidade de Aracaju, regides com possivel enriquecimento de
metais, sitios SA2, SE5 e SE12, que apresentaram concentragcdes de cobre,
cromo, chumbo niquel e manganés maiores do que o provavel limite natural
da regido. Estes sitios se encontram proximo aos pontos de langamentos
dos despejos que chegam aos estuarios.

Recomenda-se para futuros estudos, a realizacdo de testes de
toxicidade e bioacumulagcdo de metais em espécies da regido estudada
(espécies nativas), permitindo assim, juntamente com a determinagdo do
conteudo de metais nos sedimentos, avaliar de forma integrada, a qualidade

dos sedimentos.
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LEI N° 2.371

De 30 de abril de 1982

Estabelece a regidao da Grande Aracaju e da outras
providéncias correlatas.

O GOVERNADOR DO ESTADO DE SERGIPE:

Faco saber que a Assembléia Legislativa do Estado decretou e eu sanciono
a seguinte Lei:

Art. 1° - Fica estabelecida a regido da Grande Aracaju, constituida pelas
areas territoriais dos Municipios de Aracaju, Barra dos Coqueiros,
Laranjeiras, Maruim, Nossa Senhora do Socorro, Santo Amaro das Brotas e
Sao Cristovao

Paragrafo Unico - A regi&o de que trata este artigo fica declarada area de
interesse especial, de acordo com o disposto nos artigos 13 e 14 da Lei
Federal n°® 6.766, de 19 de dezembro de 1979.

Art. 2° - A aprovacao, pelos Municipios de loteamento e desmembramento
na area estabelecida no artigo anterior devera ser submetida ao exame e
anuéncia prévia da Secretaria de Estado do Planejamento - SEPLAN.
Paragrafo Unico - Na ocasi&o do exame previsto neste artigo
necessariamente, serao consultadas a Companhia de Saneamento de
Sergipe - DESO e a Empresa Distribuidora de Energia em Sergipe S/A -
ENERGIPE, que informaréo sobre a capacidade de atendimento aos futuros
usuarios.

Art. 3° - Esta Lei, entrara em vigor na data de sua publicacao.

Art. 4° - Revogam-se as disposi¢cdes em contrario.

Aracaju 30 de abril de 1982, 161° da Independéncia e 94° da Republica.

Augusto do Prado Franco

Governador do Estado
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(Documentagao Fotografica)
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DOCUMENTACAO FOTOGRAFICA

Rio do Sal

Foto 1: Ponto SA1 - Préximo

a Ponte do Joao Alves.

Foto 2. Ponto SA2 - Antes
da Estagcdo de Tratamento
de Esgoto (E.T.E.) da

DESO.

Foto 1 Foto 2 Foto 3: Ponto SA3 - Proximo
as instalagdes da E.T.E. da
DESO.

Foto 4: Ponto SA4 - Proximo
ao Coérrego (depois do
E.T.E.), Bairro Sao Braz.

Foto 3 Foto 4
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DOCUMENTACAO FOTOGRAFICA

Rio Sergipe

Foto 5: Ponto SE5 -
Encontro dos rios do Sal e
Sergipe.

Foto 6: Ponto SE6 - Proximo
a Fabrica de Fibras (canal).

Foto 5 Foto 6 Foto 7: Ponto SE7 - Préximo
ao Mercado Central de

Aracaju (margem direita).

Foto 8: Ponto SE9 - Préximo
ao Mercado Central de
Aracaju (margem esquerda)
Barra dos Coqueiros.

Foto 7

Foto 8
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DOCUMENTACAO FOTOGRAFICA

Rio Sergipe

Foto 9: Ponto SE9 - Proximo
a Ponte do Imperador
(margem direita).

P MR | Y e 5 ST
e RS (W

DV i — -

Foto 10: Ponto SE10 -
Proxmo a Ponte do
Imperador (margem
esquerda) H. Dantas, Barra

dos Coqueiros.

Foto 9

Foto 11: Ponto SE11 -
Proximo ao IATE Clube.

Foto 12: Ponto SE12 -
Entrada do Canal
Tramanday.

Foto 11 Foto 12
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DOCUMENTACAO FOTOGRAFICA

Rio Poxim

Foto 13: Ponto PO13 - Em
frente ao Augustu’s e Pq. da
Sementeira.

Foto 14: Ponto PO14 - Boca
do Rio (em frente a
ENERGIPE, depois da
Ponte).

Foto 13 Foto 14

Foto 15: Ponto PO15 - Em
frente ao Conjunto
Residencial Inacio Barbosa.

Foto 16: Ponto PO16 - Em
frente ao Canal Santa Maria
(tv. Mangabinha 4).

Foto 15 Foto 16
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DOCUMENTACAO FOTOGRAFICA

Rio Poxim

Foto 17: Ponto PO17 - Ponte
do Bairro Sao Conrado.

Foto 18: Ponto PO18 -
Abaixo da Linha Férrea.

Foto 17 Foto 18

Foto 19: Ponto PO19 - Em

frente ao Conjunto Santa
Lucia.

Foto 20: Ponto PO20 -
Proximo a UFS (antes da

Estacdo de Tratamento de
Agua da DESO).

Foto 19 Foto 20
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DOCUMENTACAO FOTOGRAFICA

Coleta, Estocagem e Preservagao das Amostras

Foto 21: Coleta das
amostras usando o}
amostrador tipo core.

Foto 22: Estocagem das

amostras em coletor

universal.

Foto 23 — Preservagao das
amostras em gelo.

Foto 23
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ANEXO C
(Teste Estatistico ANOVA one-way)
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Teste Estatistico ANOVA - one-way

Variavel: Cdyse

RESUMO

Grupo N Média SD SE

CdmseS 20 0.00164 0.00108 2.424E-4

CdmseC 20 0.00182 0.00117 2.61836E-4

ANOVA

Fonte de variagcdo DoF Soma Média Valor F Valor P
Modelo 1 3.24000000E-7 3.24000000E-7 0.25449  0.61685
Erro 38 4.83800000E-5 1.27315789E-6

A média da populagao nao é significativamente diferente ao nivel de 0.05.

Variavel: Cuyse

RESUMO

Grupo N Média SD SE

CumseS 20 0.09654  0.05471 0.01223

CumseC 20 0.01007  0.00801 0.00179

ANOVA

Fonte de variagdo DoF  Soma Média Valor F Valor P
Modelo 1 0.0747792562 0.0747792562  48.92150  2.50264E-8
Erro 38 0.0580851315 0.00152855609

A média da populagéo ¢ significativamente diferente ao nivel de 0.05.

Variavel: NiMSE

RESUMO

Grupo N Média SD SE
NiyseS 20 0.02142 0.01077 0.00241
NiwseC 20 0.06359 0.1 0.02236
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ANOVA

Fonte de variagado DoF Soma Média Valor F Valor P
Modelo 1 0.0177788723 0.0177788723 3.51477 0.06853
Erro 38 0.192216478 0.00505832836

A média da populagéo nao é significativamente diferente ao nivel de 0.05.

Variavel: Pbyse

RESUMO

Grupo N Média SD SE

PbuseS 20 0.0179 0.01769 0.00396

PbuseC 20 0.01541 0.0105 0.00235

ANOVA

Fonte de variagao DoF Soma Média Valor F Valor P
Modelo 1 6.17522500E-5 6.17522500E-5 0.29179 0.59223
Erro 38 0.00804194750 2.11630197E-4

A média da populagéo nao é significativamente diferente ao nivel de 0.05.

Variavel: Znyse

RESUMO

Grupo N Média SD SE

ZnyseS 20 8.65E-4 3.23265E-4 7.22842E-5

ZnyseC 20 0.15242 0.07128 0.01594

ANOVA

Fonte de variagao DoF Soma Média Valor F  Valor P
Modelo 1 0.229689180 0.229689180 90.41709 1.35825E-11
Erro 38 0.0965325175 0.0025403294

A média da populagéao ¢é significativamente diferente ao nivel de 0.05.
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Variavel: MSE

RESUMO

Grupo N Média SD SE

MSE S 20 0.13835 0.0755 0.01688

MSE C 20 0.24333 0.13686 0.0306

ANOVA

Fonte de variagao DoF Soma Média Valor F  Valor P
Modelo 1 0.110208004 0.110208004 9.02183 0.00470
Erro 38 0.464196872 0.0122157072

A média da populagéo ¢ significativamente diferente ao nivel de 0.05.

Variavel: SVA

RESUMO

Grupo N Média SD SE

SVA S 20 9.56395 13.95327  3.12005

SVAC 20 6.27015 8.8794 1.98549

ANOVA

Fonte de variacao DoF Soma Média Valor F Valor P
Modelo 1 108.491184 108.491184 0.79325 0.37873
Erro 38 5197.20989 136.768681

A média da populagao nao é significativamente diferente ao nivel de 0.05.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

