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RESUMO

O Sistema Estuarino de Santos e sao Vicente (SESS), por estar localizado préximo
ao polo industrial de Cubatdo (Sao Paulo, Brasil), vem sofrendo as consequéncias
do descarte de materiais potencialmente toxicos em seus rios, estuarios e mar. Seus
sedimentos sdo analisados anualmente pela CETESB e também por pesquisadores
da &rea e os resultados sdo pouco positivos. Os estudos dos sedimentos sédo Uteis
por fornecerem informacdes histéricas do passado natural e da poluicdo causada
pelo homem. Além de servir de suporte para investigacdo ambiental forense e
refletirem a qualidade de um sistema e historico hidrolégico e quimico. As amostras
de sedimentos foram coletadas em diferentes pontos do SESS em 2015 e o ensaio
para determinacdo das concentracOes totais foi feito em triplicata. Para realizacao
das andlises utilizou-se a espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS). As concentracdes de elementos como Cr, Cd, Co, Cu, Ni, Zn,
Pb, V e As foram avaliadas neste trabalho e os resultados apresentados foram
discutidos com base na resolucdo 454/12 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
e no guia de qualidade de sedimentos elaborado pelo Canada, que também é
parametro de avaliacdo para a CETESB. Verificou-se que a concentracdo dos
elementos Cu (102,4 mg Kg?), Zn (650,6 mg Kg™), Pb (47,1 mg Kg™) e As (14,3 mg
Kg™) estdo acima do que é considerado poluido para sedimentos. Isso representa
um risco ndo apenas para a biota local, pois mesmo o cobre sendo um elemento
essencial, quando presente em concentracdes elevadas é considerado toxico, assim
como o chumbo, que possui carater tdxico e tem potencial carcinogénico e
teratogénico. Essas concentracdes elevadas podem causar bioacumulagédo desses

contaminantes em organismos aquéaticos, prejudicando o ecossistema.

Palavras chave: Poluicdo ambiental, sedimento, ICP-MS, estuério.



ABSTRACT

The Santos and Sao Vicente Estuarine System (SESS), being located near the
industrial center of Cubatdo (S&o Paulo,Brazil), has been suffering the consequences
of the disposal of potentially toxic materials in its rivers, estuaries and sea. Its
sediments are analyzed annually by CETESB and also by researchers in the area
and the results are not very positive. Sediment studies are useful in providing
historical information on the natural past and man-made pollution. Further to
supporting forensic environmental research and reflecting the quality of a system and
hydrological and chemical history. Sediment samples were collected at different
points of SESS in 2015 and the assay for determination of total concentrations was
done in triplicate. The analyzes were performed using inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS). The concentrations of elements such as Cr, Cd, Co,
Cu, Ni, Zn, Pb, V and As were evaluated in this paper and the results presented were
discussed based on the Resolution 454/12 of the National Environment Council and
the sediment quality guide prepared by Canada, which is also an evaluation
parameter for CETESB. The concentration of Cu (102.4 mg Kg™), Zn (650.6 mg
Kg™), Pb (47.1 mg Kg™?) and As (14.3 mg Kg™) are above what is considered polluted
for sediment. This poses a risk not only to local biota, as even copper being an
essential element, when present in high concentrations is considered toxic, as well
as lead, which is toxic and has carcinogenic and teratogenic potential. These high
concentrations can bioaccumulate these contaminants in aquatic organisms, harming

the ecosystem.

Keywords: Environmental pollution, sediment, ICP-MS, estuary.
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1. INTRODUCAO

Estuérios e suas areas umidas vizinhas sdo corpos de agua normalmente
encontrados onde um rio ou riacho de 4gua doce se encontra com o oceano, quando
a agua doce e a agua do mar se combinam, a agua torna-se salobra ou ligeiramente
salgada. Os estuarios abrigam comunidades Unicas de plantas e animais que se
adaptaram a agua e estdo entre 0s ecossistemas mais produtivos do mundo.
(MCLUSKY; ELLIOTT, 2004; MITHTHAPALA, 2013).

Os sedimentos destes estuarios funcionam como grandes filtros para a
extracdo de poluentes, excesso de nutrientes e dejetos transportados do esgoto
municipal e industrial para o interior e escoamento de aguas. Sedimentos coesivos
(capazes de flocular entre si, <20-30 um de tamanho) tém propriedades que 0s
sedimentos mais grosseiros e ndo coesivos ndo tém (a lama, por exemplo, € feita de
particulas <62,5 um ou 1/16 mm de diametro e areia de particulas entre 62,5 um e 2
mm de didmetro). Sedimentos coesivos e material biolégico podem aderir e formar
agregados, amplamente espalhados em estuarios e ambientes costeiros (OUILLON,
2018)

Importantes processos ocorrem nos estuarios, essas Ssdo areas de
acumulacdo de metais traco naturais e de atividades antrépicas. Uma vez que 0s
elementos se acumulam no sedimento, torna-se parte do processo biogeoquimico e
do ciclo dos oceanos, podendo permanecer por milhdes de anos antes de fazer
parte do préximo ciclo hidrolégico. (OUILLON, 2018)

Os estudos dos sedimentos sao Uteis por fornecerem informagdes histéricas
do passado natural e da poluicdo causada pelo homem. Além de servir de suporte
para investigacdo ambiental forense e refletirem a qualidade de um sistema e
histérico hidroloégico e quimico. (OUILLON, 2018)

Organismos bentdnicos presentes no ecossistema estuarino ingerem (filtram)
a agua onde se encontram os metais dissolvidos, portanto esses contaminantes
dissolvidos sdo depurados do sedimento. Outro fator que deve ser observado, € que
dependendo do héabito alimentar e trato digestivo dos organismos aquaticos, a
bioacumulacdo de metais pode ser viabilizada mesmo a partir da fase soélida uma
vez que muitos organismos ingerem os particulados e promovem uma verdadeira

extracdo desses elementos ligados (por processos de adsorcdo/complexacao) as



particulas do sedimento (SILVERIO, 2003). Animais filtradores como ostras e cracas
filtram varios litros de agua por hora e, consequentemente, podem concentrar de 10
a 10° vezes varios contaminantes em seus tecidos, com relacdo a agua do mar
(NIENCHESKI etal, 2014).

Historicamente a atratividade das regibes costeiras condicionou o0
estabelecimento das primeiras aglomeragfes humanas nessas areas, as quais
evoluiram em geral de maneira ndo planejada, essas aglomeracdes levaram a
formacdo de grandes metropoles. Este processo faz com que estas regibes se
tornassem locais estratégicos para o desenvolvimento ocupacional e de atividades
industriais. No entanto, a utilizagcdo inadequada de tais recursos tem afetado o
equilibrio desses ecossistemas (SARTORETTO, 2014).

A introducdo direta ou indireta de substancias e de energia gerada pelo
homem podem atingir niveis de concentracdo que causam a contaminag¢do do
estuéario, com efeitos nocivos aos recursos Vvivos, riscos a saude humana (GESAMP,
1995).Determinados elementos atuam como micronutrientes ( Fe, Co, Cu e Zn) e
apresentam papel importante nos ciclos biogeoquimicos dos macronutrientes, ( N, P
e Si ), mas quando estdo presentes em concentragOes altas, acarretam efeitos
nocivos a fauna bentbnica, que se encontra associada ao meio sedimentar e
consequentemente no crescimento e composicdo da vegetacdo ao seu redor, na
vida do homem e de outros seres vivos (SANTOS et al 2017)

O cadmio, por exemplo, é essencial para alguns animais, porém em
concentragbes baixas, em concentracdes mais elevadas é considerado toxico e
carcinogénico para humanos. O cromo, assim como o cadmio, € um elemento
essencial para alguns organismos, podendo ser encontrado sob a forma Cr**
considerada ndo perigosa, ou sob a forma Cr*® considerado téxico, podendo formar
compostos cancerigenos. (CARVALHO, 2014)

O cobre também é um elemento essencial, faz parte de metaloenzimas e
outras proteinas. E encontrado em sedimentos, ligado a matéria organica e quando
presente em concentracdes elevadas € considerado téxico. O zinco também
desempenha papel importante nas atividades enzimaticas, hormonal, entre outros.
Apresenta baixa toxicidade e deste modo, ndo se conhecem suas formas toxicas.

Niquel é um elemento de grande importancia para 0S organismos, seus
compostos de Ni?* ndo sdo considerados téxicos, porém os outros podem ser

extremamente toxicos ou cancerigenos. Ja para o0 chumbo, n&o existem



comprovacgfes de que este seja essencial para humanos. Possui carater toxico e
tem potencial carcinogénico e teratogénico. (CARVALHO, 2014)

O arsénio € um elemento de carater toxico ainda que o metabolismo de
alguns seres vivos seja capaz de transformar as formas inorganicas toxicas do
arsénio, em compostos organicos menos toxicos. Sua toxicidade aumenta de
compostos de As®* para As®*". (CETESB, 2017)

O cobalto é um nutriente essencial em baixas concentracdes para mamiferos,
incluindo o ser humano, sua forma essencial é encontrada na vitamina B12. A
exposicdo a concentracfes altas de cobalto pode causar efeitos como nausea,
vOmito e diarreia e dano ao figado e dermatite alérgica. (CETESB, 2017)

Dentre as atividades que podem ocasionar impactos ambientais na area
estuarina; em diferentes magnitudes sobre biota, agua e sedimento, estdo: o
processo de dragagem do canal de navegacao; disposi¢cdo de diversos residuos
portuarios; navegacao; ocorréncia de acidentes como derrames, incéndios e perdas
de cargas; e descarga de residuos pontuais ou difusos provenientes de plantas
industriais instaladas ao redor da regido portuaria (MCLUSKY; ELLIOTT, 2004).

A baia de Santos é delimitada pelas praias de Santos e S&o Vicente. Recebe
adguas do estuario de Santos e Sdo Vicente, pelas desembocaduras do canal de
Santos e do canal dos Barreiros constituindo-se numa &area de mistura da agua do
mar com as aguas salobras vindas do continente. Além da poluicdo produzida pelo
Porto de Santos e pelas indastrias da regido de Cubatao, outra fonte de poluicdo séo
0s esgotos domésticos lancados tanto no estuario quanto pelo emissario submarino
cuja saida do efluente esta localizada a 4 km da costa, no centro da baia. Todos
esses fatores contribuem para que este ambiente se apresente bastante impactado
(CETESB, 2015).

Essa regido contempla muitas indastrias com potencial de emissdo de
elementos potencialmente téxicos como: Cu, Mn, Ni e Zn proveniente de industrias
sideruargicas, refinarias de petrdleo com potencial de emissdo de Cu, Cr, Ni, Hg, e
Zn, industrias de fertilizantes que podem emitir Pb, Ni e Zn, além de industrias
guimicas e petroquimicas com potencial de emisséo de Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb, Zn, e
Hg. A localizacdo das principais industrias da regido € apresentada na Figura 1
(SARTORETTO, 2014; CETESB 2001).



Figura 1- Localizagéo de industrias e terminais na Baixada Santista (Sao Paulo-Brasil),em 1999, com potencial capacidade de contaminagédo do sistema
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O Porto de Santos encontra-se nessa regido, maior porto da América Latina,
possui uma extensdo de cerca de 10 Km a partir da Baia de Santos e contribui para
a poluicéo local, pois nessas regides portuarias as possiveis fontes de contaminacao
englobam o armazenamento de mercadorias, operacdes de limpezas de tanques,
lavagens de pordes, despejos de navios atracados e as perdas de substancias nas
operacoOes de carga e descarga (SARTORETTO, 2014).

Durante décadas as industrias do parque industrial de Cubatdo emitiram
diferentes tipos de poluentes e residuos toxicos para o ser humano, tanto no ar, no
solo e nos corpos d'agua da regido. Tais residuos se constituem em Oxidos de
enxofre, Oxidos de nitrogénio, mondxido e dioxido de carbono, metano,
hidrocarbonetos diversos, diversos tipos de organoclorados e fendis clorados,
fluoretos, aldeidos, acidos, metais toxicos e poeiras (material particulado). Assim,
gases, vapores e poeiras foram emitidos as toneladas por décadas e contaminaram
toda a regido ao redor das fontes, como as areas de cobertura vegetal, rios,
mangues, a baia de Santos e seus sedimentos, bem como bairros destas cidades
(WUANA; OKIEIMEN, 2011).

Devido a capacidade acumulativa desses elementos potencialmente toxicos,
a presenca elevada de metais tragco pode ocasionar efeitos adversos aos
ecossistemas estuarinos e, consequentemente, ao ser humano. Portanto, as
determinacdes quantitativas destes elementos em amostras de agua e sedimento
sdo de grande importancia, através da andlise de metais em sedimentos, é possivel
entender 0s processos biogeoquimicos nos ecossistemas, identificando as possiveis
mudancas devido as atividades antrépicas e, deste modo sdo de fundamental
importancia para o entendimento dos impactos causados pela acdo humana.
(BARBOSA; WALLNER-KERSANACH; BAUMGARTEN, 2012)

Para realizar as determinacdes elementares temos diferentes técnicas
espectrométricas como a espectrometria de absorcdo atdbmica em chama, a
espectrometria atbmica com forno de grafite, a espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), entre outras. A escolha da técnica de
ICP-MS se deve por sua excelente capacidade de determinacdo multielementar com
elevada detectabilidade e alta frequéncia analitica (SKOOG, 2014; LINGE; JARVIS,
2009).

O principio béasico do ICP-MS é a diferenciagdo elementar com base na

massa atomica. A espectrometria de massa (MS) ndo consegue diferenciar entre



atomos neutros e por isso 0os atomos devem primeiro ser ionizados para formar
particulas positivamente carregadas. No ICP-MS (Figura 2), este passo de ionizagédo
€ realizado usando um plasma indutivamente acoplado (ICP), uma fonte de
ionizacao de alta temperatura (SKOOG, 2014; LINGE; JARVIS, 2009).

Apés a etapa de ionizagdo, os ions sdo transportados para o espectrémetro
de massas, para que sejam separados em funcao da sua razdo massa/carga (m/z) e
entdo sdo detectados. A geracdo de um numero tdo grande de ions carregados
positivamente é o que permite que o ICP-MS atinja limites de deteccdo na ordem de
partes por trilhdo (ppt). Na Figura 2 € possivel ver um esquema de componentes do
ICP-MS (SKOOG, 2014; LINGE; JARVIS, 2009).

A amostra € entdo inserida (com auxilio da bomba peristaltica) e passa por
um nebulizador usado para dispersar a solucdo num aerossol fino com auxilio do
gas de nebulizacdo. O aerossol formado passa pela camara de nebulizacdo onde
sdo removidas gotas maiores do aerossol e parte do solvente. A amostra convertida
em aerossol passa pelo plasma, um gas altamente ionizado, geralmente, formado
por argbnio, por ser relativamente inerte (SKOOG, 2014; LINGE, JARVIS, 2009)

Figura 2- Esquema de componentes do ICP-MS.
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Os ions sdo entdo extraidos do plasma através de uma interface de duas
fases, sendo a primeira composta por um cone amostrador que fica em contato

direto com o plasma, onde depois de passar pelo cone amostrador, o gas de plasma



se expande como um jato supersonico para uma regido de menor pressao e chega a
segunda, cone skimmer, localizada diretamente atras do cone amostrador (SKOOG,
2014), (LINGE; JARVIS, 2009).

Depois de passar pelos cones, 0s ions encontram seérie de placas ou anéis de
metal, cada um com uma tensdo especifica, cuja funcéo é focalizar e transpor os
ions para um analisador de massas. O conjunto de lentes pode estar localizado na
regido de alto vacuo ou diretamente atrds do skimmer, a fim de extrair os ions da
regido de interface. (SKOOG, 2014; LINGE; JARVIS, 2009)

Para quantificar cada elemento, os ions devem ser separados do feixe de
ions e contados. Um espectrobmetro de massa € capaz de distinguir entre ions
diferentes com base na razdo massa/carga (m/z). O espectrdbmetro de massa mais
comum usado no ICP-MS é o filtro de massa do tipo quadrupolo, constituido por
quatro hastes metalicas suspensas paralelamente e equidistantes, onde cada haste
é eletricamente conectada a haste diretamente oposta e as tensées sdo aplicadas a
ambos os pares de hastes. (SKOOG, 2014; LINGE; JARVIS, 2009)

Os ions sdo entdo contados por contagem de pulso onde cada ion é
convertido em um pulso elétrico discreto. O numero de pulsos esté relacionado com
0 numero de ions presentes na amostra e pode ser convertido numa concentracdo
absoluta comparando o sinal de uma amostra com o de um padréo de referéncia de
calibracdo. (SKOOG, 2014; LINGE; JARVIS, 2009)

Portanto, esta pesquisa justifica-se na necessidade de se conhecer o nivel de
contaminacdo da baia de Santos e entdo avaliar se o nivel de toxicidade apresenta
algum risco para o equilibrio do ecossistema local; uma vez que os sedimentos
fazem parte dos ciclos biogeoquimicos, com transporte de macro e micro nutrientes
e seu estudo serve como base para determinar anomalias e fontes de

contaminagao.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi determinar a concentragéo de Cr, Ni, Cu, Zn, Cd,
Pb, Co, V e As nas amostras de sedimentos em diferentes pontos do Sistema

Estuarino de Santos e S&o Vicente, conforme Figura 3.

2.1 Objetivos especificos

Comparar os valores encontrados nas amostras analisadas com os valores
preconizados pela resolugédo 454/12 do Conselho Nacional do Meio Ambiente e
verificar se estdo dentro dos padrbes estabelecidos.

Comparar os valores encontrados nas amostras analisadas com o0s critérios
de qualidade estabelecidos pela legislacdo canadense e verificar se estdo dentro
dos padroes.

Buscar na literatura pesquisas relacionadas e comparar com 0s resultados
obtidos, bem como avaliar se houve mudancas em relacdo aos valores de

concentracdes obtidos.

3. METODOLOGIA

3.1 Coleta das amostras

As amostras de sedimentos superficiais foram obtidas em 14 pontos da
amostragem localizados ao longo do Sistema Estuarino de Santos e S&o Vicente
(SESS), conforme mostra a Figura 3. Esses pontos estéo sujeitos a diferentes fontes
de contaminacdo considerando a presenca de marinas, terminais portuarios,
terminais de combustiveis, atividades de pesca, aportes de esgoto doméstico,
efluentes industriais, atividades turisticas na area de estudo. Em todos os locais, as
amostras de sedimentos superficiais (2 cm superiores) foram coletadas em
dezembro de 2015 usando uma draga de aco inoxidavel tipo “Eckman”. Apos a
amostragem, os sedimentos foram armazenados em recipientes plasticos e
congelados (-20 °C) para posterior analise. Antes das analises as amostras foram

ainda liofilizadas.



Figuras 3 — Locais de amostragem do sedimento superficial ao longo do Sistema Estuarino de Santos
e Séo Vicente (S&o Paulo-Brasil).

e
T anayd as
S

Baia de Santos

S1e@

»Esgoto sem tratamento Oceano Atlantico

@ Descarga de esgoto . I 5 Km I

‘ Amostras de sedimento

Fonte: Adaptado de Pusceddu, et al, 2019.

3.2 Digestdo das amostras

Separou-se a quantidade necessaria de tubos a ser utilizada para as analises,
limpou-se em banho acido (HNO3 15% v/v) durante 24 h. Depois disso, enxaguou-se
todos os materiais com agua ultra-pura e depois, secou-se em camara de fluxo
laminar (Filterflux, Brazil). O preparo das amostras foi realizado conforme descrito

por Segura e colaboradores (2016), com pequenas modifica¢des, conforme Figura 4.
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Figura 4 — Fluxograma do procedimento realizado em laboratério para a digestdo das

‘ 5 mL HNO, Concentrado
C \

amostras.

200 mg

Fator
Diluigdo

— - = - /

1:100 ( m/m)

175 °C —_—
H,0 Deionizada

15 minutos .
Volume final 20mL

Pesou-se cerca de 200 mg de amostra de sedimento seco em tubo de
digestdo de politetrafluoretileno (PTFE), de maneira que para cada amostra havia
uma triplicata. Adicionou-se 5 mL de HNOj3; concentrado, subdestilado (DST-100,
Savillex, USA) em cada um dos tubos, fechou-se os frascos e as amostras ficaram
no bloco digestor a 175 °C por 15 minutos, procedimento realizado na capela. Ao
término da digestdo e resfriamento, os tubos foram abertos e transferiu-se o
conteudo dos tubos de PTFE para tubos tipo falcon, anteriormente pesados,
tomando o cuidado de lavar as paredes com &gua deionizada de alta pureza.
Avolumou-se com &agua ultrapura até a marca de 20 mL e pesou-se novamente.
Prepararam-se as solu¢cdes do branco do mesmo modo que as amostras, porém
sem acrescentar o sedimento. O material de referéncia utilizado foi o ERM-CC141 -
Loam soil (trace elements), vide anexo C, para validar a metodologia de preparo das
amostras, preparando-o0 com 0 mesmo procedimento realizado com as amostras. A
determinacado das concentracdes totais das amostras foi feita por meio da técnica de
ICP-MS.

3.3 Determinacao das concentracdes totais

A determinacédo da concentracao total dos elementos Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb,
Co, V e As foi feita usando ICP-MS (Agilent Technologies, modelo 7900). As
condi¢bes instrumentais podem ser vistas na Tabela 1 e a curva de calibracao foi
preparada com a solucdo multielementar padrao (PerkinElmer, Inc.) contendo todos
os analitos de interesse, nas concentragdes de 1, 5, 10, 20, 50 e 100 ug L™.
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Tabela 1- Pardmetros operacionais do ICP-MS para a determinacéo das concentraces totais.

Potencia de radiofrequéncia (W) 1550
5 Amostragem da tocha (mm) 10,0
CONPI?_IACSOAI/_:li = Vaz&o do gas de nebulizagdo (L/min) 1,01
Velocidade da bomba peristaltica (rps) 0,10
Temperatura da cAmara de nebulizagdo ( °C) 2

Modo "No Gas"

Fluxo de Hélio (mL/min)

Energia de discriminagéo (V)
CON,DIC;(N)ES DA Elementos: ®°Co,*"'Cd. 2%pp,
CELULA DE —
COL'SAO Modo "Helium
Fluxo de Hélio (mL/min)

Energia de discriminagéo (V)
Elementos: >V, *2Cr, ®Ni, %3cu, ®®zn , "As

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Condig¢8es Analiticas

A Tabela 2 mostra as condigcbes analiticas para a determinagdo das
concentracdes totais dos elementos nos sedimentos. O coeficiente de correlacao (r)
mede a qualidade do ajustamento da linha de regresséo, podendo variar de 0 a 1;
neste caso vé-se que a maioria dos valores de r foram 1 ou préximos de 1, o que
indica uma Otima qualidade das curvas utilizadas. O limite de deteccdo (LOD)
corresponde a menor concentracdo ou massa do analito na amostra que produz um
sinal distinguivel do sinal do branco. O LOD foi calculado seguindo a equacdo 1. O
limite de quantificacdo (LOQ) € a mais baixa concentracdo de analito que pode
ser determinada quantitativamente com um nivel aceitavel de precisdo e foi
calculado seguindo a equacéo 2 ( BRITO et al., 2003).

Sendo a o coeficiente angular da curva de calibracdo e sd o desvio padrao
das n medidas do branco:

LOD =3sd/ a Equacéo 1
LOQ=10sd/a  Equacéo 2
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Tabela 2— Equacdes das curvas analiticas, coeficiente de correlacéo linear (r), limite de detecgéo
(LOD) e limite de quantificacdo (LOQ) para os analitos determinados por ICP-MS.

Analito Equacdo da Reta R LOD (ugL™) LOQ (ug L™
V y =336,47 * x + 34,98 0,99 0,07 0,26
Cr y =481,10 * x + 334,85 0,99 0,28 0,93
Co y=901,91 *x + 8,33 1,0 0,01 0,03
Ni y = 268,59 * x + 1064,56 1,0 0,77 2,57
Cu y=781,31*x +2725,71 1,0 0,29 0,96
Zn y =102,55 * x + 206,58 0,99 1,03 3,42
As y=112,09 *x + 11,66 0,99 0,20 0,68
Cd y =433,69 *x + 13,35 0,99 0,11 0,35
Pb y =2147,85 * x + 153,50 1,0 0,04 0,14

Os valores da Tabela 2 demonstram que houve uma boa correlacdo entre as
concentracdes obtidas e o sinal emitido. As concentragdes encontradas estdo acima
do LOQ. As amostras foram quantificadas com boa exatiddo e precisdo, sob as
condicdes experimentais adotadas.

Compararam-se os valores obtidos para o material de referéncia ERM-CC141

- Loam soil (trace elements), com seus valores certificados, conforme a Tabela 3:

Tabela 3 - Valores de referéncia para os elementos de interesse.

Analito Valor medido Valor certificado Recuperagdo %
(mg Kg ™) (mg Kg ™)

Cr 31,0+0,6 31+4 100
Ni 25,7+0,6 219+1,6 117
Cu 146 +1,1 12,4+0,9 117
Zn 59+3 50+4 118
cd 0,30 +0,00 0,25 +0,04 120
Pb 39,5+3,3 32,2+1,4 122
Co 8,7+0,5 7,9+0,9 110
As 7,8+0,5 75+1,4 104
\Y 32,8+1,1 N3o ha valor certificado -

Poucos valores ficaram fora do intervalo dado no certificado do material de
referéncia, mas estdo proximos e de uma forma geral pode-se indicar por esta

analise a confiabilidade dos préximos resultados.
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Os elementos quimicos Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, V, Co e As foram detectados

em todos os locais de amostragem. Observando a Tabela 4, nota-se que a maioria

das amostras neste estudo apresentara valores acima do nivel 1 da resolucao

CONAMA 454/12, ( vide anexo A), para pelo menos um elemento estudado.

Tabela 4 — Concentracdes totais dos elementos de interesse nas amostras comparados com 0s
niveis maximos estabelecidos pela resolugdo CONAMA 454/12. As concentragOes destacadas em
verde, representam que as mesmas estdo acima do nivel 1 e as concentragfes destacas em laranja,

indicam que as mesmas estao acima do nivel 2.

Elementos mg Kg 1

Amostras Cr Ni Cu Zn Cd Pb V* Co* As

26,2+0,3| 7,4+0,2 39+0,1 53,5+3,2 0,04 £ 0,01 91+0,2 |21,8+0,3| 6,4%0,2 | 76+0,3
S1

166 +1,2| 5,2+0,1 3,7+0,1 60,1+1,4 0,025 +0,001|10,8+0,2|199+0,4| 4,7+0,1 | 5,0+0,2
S2

35,7+0,4(13,3+0,1| 12,8+0,4 85,810,2 0,07+0,01 [17,3+0,1(33,1+0,2| 8,3+0,2 ({10,3+0,3
S3

479+0,4(20,1+0,8|72,0+12,5|650,6 +185,2|0,267 +0,001|43,9+2,4(41,1+0,2|/10,3+0,3|12,8%1,6
S4

42,4+0,5(18,0+0,11024+3,5| 1798+0,6 |0,200+0,002|280+0,1(504+06|95+0,1|9,3%0,1
S5

42,3+0,1(166+0,1| 76,3+1,0 | 199,2+4,5 | 0,467 +0,003 |35,8+0,4(40,3+0,6| 74+0,1 | 8,6%0,1
S6

46,7 +1,1 18,6 +0,1| 24,5+0,2 117,1+1,0 0,12+0,01 (31,7+1,0|46,1+2,4|10,2%+0,1(12,2+0,1
S7

164+0,5| 59+0,1 6,8+0,3 46,5 0,6 0,065 +0,003 |10,0+0,1|16,7%+0,1| 3,9%0,1 | 4,60,3
S8

47,2+2,7 |18,7+1,0| 31,3+1,7 127,5+9,8 |0,285+0,003|30,3+2,6(434+3,4(/10,4+0,5|11,2%0,5
S9

409+0,7(17,2+0,3| 82,5+1,1 163,1+4,3 |0,247 +0,001|28,8+1,0(43,6+0,4| 8,1+0,1 | 9,4+£0,1
S10

67,4+3,1|/284+0,6 | 439+1,4 284,51+ 6,9 0,57+0,07 (40,5+0,2|52,1+1,7|13,5+0,8(14,3+1,0
S11

65,7+0,1|26,3+£0,7 | 52,4+0,5 276,0+8,4 |0,764 +0,002 (47,1+0,2|559+0,7|12,5%0,2(12,4+0,2
S12

17,8+0,2| 6,6 0,3 4,5+0,2 24,7+0,4 0,053+0,001| 8,2+0,2 |185+0,1| 3,4+0,3 | 5,1+0,2
S13

298+0,1/11,3+0,1| 185+0,1 1153+6,4 |0,114+0,003|19,6%+0,6 (29,7%+0,7| 76+0,1 | 9,0£0,5
S14

CONAMA 454, 2012 (mg Kg ™)
Nivel 1 81,0 20,9 34,0 150,0 1,2 46,7 8,2
Nivel 2 370,0 51,6 270,0 410,0 9,6 218,0 70,0

Todas as medidas foram feitas em triplicata. *Elementos n&o determinados pela CONAMA 454/12.
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Sendo o nivel 1, o limiar que apresenta baixa probabilidade de efeitos
adversos a biota, foram detectadas concentragbes acima desse nivel em grande
parte das amostras. Os elementos Cu, Zn e As foram os que mais ultrapassaram o
limite. Também foi detectada concentracdo acima do nivel 2, limite que representa
um provéavel efeito adverso a biota, para Zn, na amostra S4.

De maneira geral, seguindo os critérios nacionais, essas concentracdes nao
representam grande perigo, embora ultrapassem o limite do que é considerado
seguro. Estudos de espécies que vivam neste ambiente devem ser realizados para
avaliar os efeitos desses elementos & biota local, pois 0os sedimentos possuem
grande capacidade de acumular metais, mesmo se as quantidades desses
elementos na agua forem baixas, animais associados ao fundo, ou que se
alimentam de detritos e organismos bentbnicos estardo mais sujeitos a acumula-los
em seus tecidos (LIMA; MERCON, 2011).

As concentracfes estudadas também estdo acima dos valores estabelecidos
pela legislagdo do Canadd (CCME — Canadian Council of Ministers of the
Environment, 2002), (vide anexo B), como se pode observar na Tabela 5. Esses
critérios sdo mais restritivos que os adotados pelo CONAMA.

A legislacdo canadense CCME (2002) estabelece valores para analisar a
qualidade dos sedimentos e a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB, 2015) utiliza em seus relatérios anuais. De acordo com o guia canadense
de qualidade do sedimento (SQG), abordado em sua legislacdo, existem dois
parametros, threshold effect level (TEL), concentracfes abaixo desse valor nao
representam perigo & biota e probable effect level (PEL), concentracbes acima
desse valor representam um provavel efeito negativo.

Na Tabela 5 é possivel observar que algumas concentracfes estdo em
destaque. Entre a TEL e a PEL existe um intervalo onde ndo se sabe quais séo os
efeitos, as amostras em destaque, estdo na chamada area de incerteza (CCME,
2002).
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Tabela 5 — Concentracdes totais dos elementos de interesse nas amostras analisadas comparados
com os niveis maximos estabelecidos na CCME (2002). As concentracfes destacadas em verde
representam que as mesmas estdo acima da TEL e as concentracdes destacas em laranja, indicam

que as mesmas estdo acima da PEL.

Elementos mg Kg'1

Amostras Cr Ni* Cu Zn Cd Pb V* Co* As

26,2+0,3| 7,4+0,2 39+0,1 53,5+3,2 0,04 £0,01 91+0,2 |[21,8%0,3| 64+0,2 | 7610,3
S1

16,6 +1,2| 5,2+0,1 3,7+0,1 60,1+1,4 |0,025+0,001|108+0,2(199+0,4| 4,7+0,1 | 5,0%£0,2
S2

35,7+0,4|13,3+0,1| 12,8+0,4 85,8+0,2 0,07+0,01 |(17,3+0,1|33,1+0,2| 8,3+0,2 {10,3+0,3
S3

479+0,4|20,1+0,8(72,0+12,5|650,6 +185,2|0,267 +0,001 |439+2,441,1+0,2(10,3+0,3|12,8%+1,6
S4

424+0,5|18,0+0,1(1024+3,5| 1798+0,6 |0,200+0,002|28,0+0,1|504+0,6|95+0,1|93+0,1
S5

423+0,1|/16,6+0,1| 76,3+1,0 199,2+4,5 |0,467 £0,003 |358+0,4/40,3+06| 74+0,1 | 8,6+0,1
S6

46,7+1,1|18,6 +0,1| 24,5+0,2 117,1+1,0 0,12+0,01 [(31,7+1,0|46,1%+2,4/10,2+0,1(12,2+0,1
S7

16,4+05| 59+0,1 | 68+0,3 46,5+0,6 |0,065+0,003(10,0+0,1|16,7%+0,1| 3,9+0,1 | 4,6%0,3
S8

47,2+2,7|118,7+1,0| 31,3+1,7 127,5+9,8 |0,285+0,003|30,3+2,6 /43,4+3,4(104+0,5|11,2%£0,5
S9

409+0,7|17,2+0,3| 825+1,1 163,1+4,3 |0,247 +0,001 |288+1,0/43,6+0,4| 8,1+0,1 | 94+0,1
S10

67,4+3,1|284+0,6| 439+1,4 284,5 6,9 0,57+0,07 [40,5+0,2|52,1+1,7|13,5+0,8(14,3+1,0
S11

65,7+0,1|26,3+0,7| 52,4+0,5 276,0+8,4 |0,764 £0,002 |47,1+0,2 (559+0,7|12,5+0,2|12,4+0,2
S12

17,8+0,2| 6,6+0,3 | 45%0,2 24,7+0,4 |0,053+0,001| 8,2+0,2 {185+0,1| 3,4+0,3 | 5,1%+0,2
S13

298+0,1|11,3+0,1| 18,5%+0,1 1153+6,4 |0,114+0,003|19,6+0,6 |29,7+0,7| 76+0,1 | 9,0+£0,5
S14

CCME, 2002 (mg Kg ')
**TEL 52,3 18,7 124,0 0,7 30,2 7,2
***pEL 160,0 108,0 271,0 4,2 112,0 41,6

Todas as medidas foram feitas em triplicata. *Elementos nao
*TEL threshold effect level; *** PEL probable effect level

determinados pelo CCME, 2002.

Analisando- se os dados da Tabela 5, estas concentracdes ndo representam

grande perigo, com base em critérios internacionais, embora ultrapassem o limite do

que é considerado seguro.

Cesar et al. (2006) avaliou a contaminacdo de sedimentos em 6 pontos

diferentes da baia de Santos, todos préximos aos pontos de coleta deste trabalho e

obteve através da voltametria de redissolu¢do anddica de pulso diferencial (VRAPD)
concentracdes de Cu (167,2 mg Kg™), Pb (66,2 mg Kg™) e Zn (154,2 mg Kg™) acima
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no nivel 1 da CONAMA (454/12) e concentracbes de V (104,8 mg Kg™') mais
elevadas do que as apresentadas nesse estudo.

Carmo et al.(2011) determinou metais potencialmente téxicos com auxilio de
um espectrofotbmetro de absorcdo atbmica, em sedimentos, agua e peixes
coletados no estuario de Santos e Sao Vicente. As concentracdes dos elementos Cu
(39,52 mg Kg™%), Ni (32,45 mg Kg?') e Zn (173,0 mg Kg') em sedimentos,
ultrapassam os limiares de efeito toxico - TEL, enquanto para o Cr (236,83 mg Kg?),
o nivel de efeito provavel, PEL, foi ultrapassado. Nos tecidos dos peixes, Fe, Cr e Ni
apresentaram maior acumulo nas branquias, enquanto Zn, Mn e Cu ocorreram em
maiores concentragdes nos figados.

Buruaem et al. (2013) determinou a concentracdo de metais em sedimentos
de 5 diferentes regides do Porto de Santos, proximos aos pontos de coleta deste
trabalho e apresentou concentracdes de Ni (22,28 mg Kg™) acima do nivel 1 e Zn
(1077,33 mg Kg™) acima do nivel 2, o que ja é considerado téxico.

Torres et al. (2014) determinou a concentracdo de elementos potencialmente
toxicos em sedimentos do Sistema Estuarino de Santos e S&o Vicente e a coleta de
suas amostras foi préxima a regido de coleta da amostra S11, em seu trabalho, as
concentracdes de Ni (24,1 mg Kg*) também estdo acima do nivel 1.

Entretanto, Choueri et al. (2009) defende que as peculiaridades de cada
sistema estuarino devem ser levadas em conta quando se fala sobre qualidade do
sedimento. Segundo esta pesquisa, as diretrizes de qualidade de sedimentos
comumente usadas (SQG), podem né&o tratar apropriadamente as diferentes
caracteristicas ambientais uma vez que existe disparidade entre os SQG classicos e
agueles derivados especificamente para uma area particular, deste modo, existem
pesquisas de SQG especificamente para o Sistema Estuarino de Santos, com base
em dados disponiveis de estudos anteriores.

Em sua pesquisa, Choueri et al. (2009) utiliza os dados dos pesquisadores
Cesar et al. (2006) e Abessa et al. (2008) sobre a concentracdo de elementos
potencialmente toxicos em sedimentos do Sistema Estuarino de Santos e Sao
Vicente para elaborar um SQG especifico para o SESS.

Deste modo, a Tabela 6 foi retirada do artigo de Choueri et al. (2009) e
comparou-se 0s resultados obtidos, com as faixas apresentadas por ela, uma vez
gue esses seriam parametros especificos para Santos, levando em conta as

caracteristicas locais.
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Tabela 6 - Tabela retirada do artigo de Choueri et al. (2009), Guia de Qualidade do Sedimento

para o sistema estuarino de Santos. Todas as concentracdes estdo em mg Kg ™.

Elementos Nao poluido Moderadamente Poluido Poluido
Cd 20,75
Co <41 >4,1e<10,3 210,3
Cr 2 65,8
Cu 2 69,0
Ni <5,9 >59e<21,2 221,2
Pb <10,3 >10,3e<19,2 219,2
\Y <36 > 36,0 e <87,8 = 87,8
Zn <379 >37,9e<61,7 2 61,7

Tabela 7 — Concentracdes totais dos elementos de interesse nas amostras analisadas comparadas
com o0s niveis maximos estabelecidos no artigo de Choueri et al. (2009 ). As concentra¢cdes
destacadas em verde representam que as amostras sdo consideradas moderadamente poluidas e as

concentracdes destacas em laranja, indicam que as amostras estéo poluidas.

Elementos mg Kg ™

Amostras Cr Ni Cu Zn Cd Pb Vv Co As

26,2+03 | 7,4%0,2 | 39+0,1 53,5+%3,2 0,04+0,01 |91+0,2 |21,8%0,3| 64%0,2 | 76%0,3
S1

166+1,2 | 52+0,1 | 3,7+0,1 60,1+14 |0,025+0,001(10,8+0,2(199+0,4| 4,7+0,1 | 50+0,2
S2

35,7+04 |133+0,1| 128+0,4 | 858%0,2 0,07+0,01 |173%+0,1|33,1+0,2| 83+0,2 |10,3+0,3
S3

47,9+0,4 |20,1+0,8|72,0+12,5650,6 +185,2 | 0,267 + 0,001 |43,9+2,4|41,1+0,2 |10,3+0,3|12,8+1,6
sS4

42,4+0,5 |18,0+0,1|1024+3,5| 179,8+0,6 |0,200+0,002|28,0+0,1|50,4+0,6| 9,5+0,1 | 9,3+0,1
S5

42,3+0,1|166+0,1| 763+1,0 | 199,2+4,5 | 0,467 +0,003|358+0,4|40,3+0,6| 7,4+0,1 | 8,6+0,1
S6

46,7+1,1 |18,6+0,1| 245+0,2 | 117,1+10 | 0,12+0,01 |31,7+1,0|46,1+2,4|10,210,1|12,2+0,1
S7

16,4+0,5| 59+0,1 | 68+0,3 46,5+0,6 |0,065+0,00310,0+0,1|16,7+0,1| 3,9+0,1 | 4,6%0,3
S8

47,2+2,7 |18,7+1,0| 31,3+1,7 | 127,5+9,8 |0,285+0,003|30,3+2,6|43,4+3,4|10,4+0,5|11,2+0,5
S9

409+0,7 |17,2+0,3| 82,5+1,1 | 163,1+4,3 |0,247+0,001 |288+1,0|43,6+0,4| 8,1+0,1 | 9,4+0,1
S10

67,4+3,1 284+0,6| 439+1,4 | 284,5+69 | 0,57+0,07 [40,5+0,2|52,1+1,7 |13,5+0,814,3+1,0
S11

65,7+0,1 |26,3+0,7 | 52,4+0,5 | 276,0+84 (0,764 +0,002 47,1+0,2 |559+0,7 |12,5+0,2|12,4+0,2
S12

17,8+0,2 | 6,6+0,3 | 4,5%0,2 24,7+04 |0,053+0,001 8,2+0,2 (185+0,1| 3,4+0,3 | 51+0,2
S13

29,8+0,1 |11,3+0,1| 18,5+0,1 | 1153+6,4 |0,114+0,003|19,6+0,6 |29,7+0,7| 7,6%+0,1 | 9,0%+0,5
S14
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Na Tabela 6, para os elementos Cd, Cr, e Cu ndo ha valores intermediarios
porque as concentra¢des encontradas por Choueri et al. (2009) estavam abaixo do
limite de quantificacdo do método utilizado, VRAPD, assim como nao ha valores
para Arsénio, pois este elemento ndo foi observado em seu trabalho.

Comparando-se os parametros para avaliar a qualidade do sedimento, este
altimo apresentado por Choueri et al. (2009) mostrou-se 0 mais rigido,
concentracfes que nao atingiam o nivel 2 da CONAMA ( 454/12 ) e o PEL, de
acordo com esse critério, passam a ser consideradas poluentes, como € possivel
observar na Tabela 7 as concentracdes dos elementos Cu, Zn e Pb, que antes
faziam parte da area de incerteza. Além de acrescentar ao grupo de poluentes, 0s
elementos V, Co e Ni.

Neste trabalho foram analisadas amostras de 14 pontos diferentes da baia de
Santos, e 0s pontos mais contaminados ficam préximos & emissarios de esgoto ndo
tratado, industrias e refinarias.

As amostras S11 E S12 sdo as Unicas que apresentaram concentracoes
elevadas de Ni e Cr, isso se deve possivelmente a proximidade com refinarias, onde
0s principais dejetos sao niquel e cromo, como é possivel observar no anexo D,
onde se faz a comparacao entre o local de coleta da amostra e a proximidade com
indastrias e terminais de combustivel.

As concentracfes de Zn e Pb ficaram elevadas em praticamente todas as
amostras, sendo encontrado 650 mg Kg * de Zn em S4, um ponto localizado préximo
& uma industria quimica, como € possivel observar no anexo E. No grafico 1 é feita a
comparacao entre a concentracdo de Zn encontrada na amostra S4 e a menor
concentracdo encontrada, representada no grafico pela amostra S13; além de
comprar com 0 que € preconizado pelas legislacdes brasileira, canadense e critérios
especificos para SESS. A concentracdo de Zn encontrada na amostra S4 é
aproximadamente cinco vezes maior do que a preconizada pela legislacao

canadense.
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Grafico 1- Comparacado das concentragBes de Zn encontradas nas amostras, sendo a mais
alta encontrada na amostra S4 e a mais baixa na amostra S13, com as concentracdes preconizadas

pelas legislacdes brasileira e canadense e os critérios especificos para o SESS.

Comparacgao das concentragoes de Zn
preconizadas, com as encontradas

Choueri et al. (2009 )
CCME
CONAMA
s4 I
S13
0 150 300 450 600 750 900

m[]mg/Kg

Observa-se que o chumbo aparece com maior frequéncia em ambientes com
presenca de marinas e alta circulacdo de embarcacgdes, ja cromo, cobre, cadmio,
niquel e zinco tém o mesmo comportamento que o chumbo, mas a maior influéncia
vem de atividades industriais.

No caso do arsénio, sua ocorréncia sistematica CETESB (2015) em diversos
locais do litoral paulista sugere que os valores orientadores sdo mais baixos do que
as concentragbes naturalmente encontradas no sedimento natural em algumas
localidades.

J& as amostras S1, S2, e S8 foram retiradas de areas préximas a despejo de
esgoto tratado, e por este motivo nota-se moderada ou baixa concentracdo de
metais e arsénio, na Figura 3 é possivel ver a comparacgao entre os locais de coleta

das amostras e a proximidade dos locais de despejo de esgoto tratado.
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5. CONCLUSOES

Conclui-se que as concentracdes de alguns dos elementos estudados neste
trabalho, estdo acima do que é preconizado pelas legislagbes brasileira e
canadense. Sabendo que os sedimentos tém grande importancia nos ciclos
biogeoquimicos e sdo importantes fontes de contaminacéo devido a sua capacidade
de acumular elementos potencialmente toxicos, mesmo se as quantidades desses
elementos na agua forem baixas; os animais associados ao fundo, ou que se
alimentam de detritos e organismos bentdnicos, estardo mais sujeitos a acumula-los
em seus tecidos. Deste modo, € importante o monitoramento das concentracfes

desses possiveis contaminantes bem como das possiveis fontes de contaminacéao.

6. PERSPECTIVAS

Este trabalho abre margem para a pesquisa desses contaminantes
encontrados no sedimento, em animais aquaticos, para dessa maneira, avaliar as
concentracbes destes elementos em diferentes organismos e comparar com 0S
valores encontrados nos sedimento. Verificando-se com isso, a ocorréncia de

bioacumulacao nos organismos vivos desses locais.
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ANEXOS

ANEXO A — Tabela retirada do Guia de Qualidade de sedimentos estabelecido pela
legislacao brasileira, CONAMA (454/2012), usada para avaliar a qualidade dos
sedimentos analisados.

POLUENTES

NIVEIS DE CLASSIFICACAO DO MATERIAL
A SER DRAGADO

(em unidade de material seco)

AGUA SALINA-

AGUA DOCE SALOBRA
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
Arsénio (As) 59! 17 8.2 70°
Cadmio (Cd) 06! 3,50 122 9,62
Chumbo (Pb) 35! 913! 46.7° 2182
I I 2 2
Metais Pesadog « | C0bre (Cu) 35,7 197 34 270
Arsénio (mghkg) | romo (Cr) 373! 90! 812 370°
Mercirio (Hg) 0,17' 0,486' 0,15° 0712
Niquel (Ni) 183 35,93 20,92 51,62
Zinco (Zn) 123! 315! 150 4102
BHC (Alfa-BHC) - - 0,322 0,99
BHC (Beta-BHC) - - 0,32° 0,99°
BHC (Beta-BHC) - - 0,32} 0,99°
BHC (Delta-BHC) - - 0,32° 0.99°
BHC (Gama-BHC/Lindano) 0,04! 1,38' 0,32! 0,99'
- - 3 3
Pesticidas Clordano (Alfa) 2,26 4,79
organoclorados Clordano (Gama) - - 2,26} 479’
(ng/kg)
DDD 3,54! 851" 122! 7,81
DDE 1,42! 6,75! 2,07! 3741
DDT 1,19' 477" 1,19' 477"
Dieldrin 2,85! 6,67! 071! 43
Endrin 2,67 62,41 267! 62,41
PCBs Bifenilas Policloradas - Totais 34,1t 277 22,7 1802
(ng/kg) ’ '
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Benzo(a)antraceno 31,7 385! 748! 693!
Grupo A Benzo(a)pireno 31,9 782! 88.8! 763!
Criseno 57,1 862! 108! 846!
Dibenzo(a,h) 622! 135! 6,22! 135!
antraceno
Hidrocarbonetos Acenafteno 6,71' 88,9' 16* 5007
Policiclicos Acenaftileno 5,87 128! 44 6407
Aromaticos — Antraceno 469! 245! 85,37 11007
PAHs Fenanireno 419 515! 2407 15002
(nghkg) Grupo B Fluoranteno 111 2355! 6002 51007
Fluoreno 21,2! 144! 19 540°
2-Metilnaftaleno 20,2 201 70! 670!
Naftaleno 34,6 391! 160?* 21007
Pireno 53! 875! 6652 26007
Soma (#)
de PAHS( 1000 3000

# considerando os 13 compostos avaliados.

Fonte: https://www.mma.gov.br/

ANEXO B - Tabela retirada do Guia de Qualidade de sedimentos estabelecido pela
legislacdo canadense, CCME, usada para avaliar a qualidade dos sedimentos
analisados.

Table 2. Interim marine sediment quality guidelines (ISQGs; dry weight), probable effect levels (PELs; dry weight),
and incidence (%) of adverse biological effects in concentration ranges defined by these values.”

Substance ISQG PEL 2 < ISQG ISQG < % <PEL %9 2 PEL

Acenaphthene [See Polycycelic aromatic
hydrocarbons: (PAHS)]

Acenaphthylene [See Polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs))

Anthracene [See Polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS)]
Aroclor 1254 [See Polychlorinated
biphenyls (PCBs)]
Arsenic 7.24 mg'kg’ 41.6 mgkg! 3 13 47

Benzfa)anthracene [See Polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs)]
Benzofa)pyrene [See Polycyclic aromatic

hydrocarbons (PAHS)]
Cadmium 0.7 mgkg” 42 mgkg? 6 20 71
Chlordane 2.26 ngkg! 4.79 ngkg! 9 12 17
Chromium 52.3 mgkg? 160 mg-kg? 4 15 53

Chrysene [See Polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS)]
Copper 18.7 mg-kg?! 108 mg-kg? 9 22 56


https://www.mma.gov.br/

DDTs

pDD’ (2.2-Bis(p-chlorophenyl)-1.1.-
dichloroethane: Dichloro diphenyl
dichloroethane)

DDE' (1.1-Dichloro-2.2.bis(p-
chlorophenyl)-ethene: Diphenyl
dichloro ethylene)

DDT' (2.2-Bis(p-chlorophenyl)-1.1,1-
trichloroethane: Dichloro diphenyl
trichloroethane)

Dibenz(a,hjanthracene [See Polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs)]

Dieldrin

Endrin

Fluoranthene [See Polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs)]

Fluorene [See Polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS)]

Heptachlor epoxide
Hexachlorocyclohexane [See Lindane)]
Lead

Lindane (Hexachlorocyelohexane)

1.22 ugkg?! 7.81 ngkg? 4
2.07 ugkg’ 374 ngkg’ 5

1.19 ugkg? 4.77 ngkg?! 8

0.71 ngkg" 4.30 ng'kg?! 4

2.67 ug-kg'l * 62.4 ug-kg'l §

0.60 ug-kg'l 1 2.74 ug-kg'l §
30.2 mgkg? 112 mgkg?! 6
0.32 ngkg! 0.99 ngkg! 3

11

16

13

26
21

16

26

Mercury

2-Methylnaphthalene [See Polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHS)]

Naphthalene [See Polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS)]

PAHSs [See Polycyclic aromatic

hydrocarbons (PAHS)]

PCBs [See Polychlorinated biphenyls

(PCBs)]

PCDD/Fs [see Polychlorinated dibenzo-
p-dioxins and polychlorinated dibenzo
furans

Phenanthrene [See Polycyclic aromatic

hydrocarbons (PAHS)]

Polychlorinated biphenyls (PCBs)
Aroclor 1254
Total PCBs

Polychlorinated dibenzo-p-dioxins
and polychlorinated dibenzo furans

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs)
Acenaphthene
Acenaphthylene
Anthracene

0.13 mg'kg? 0.70 mg'kg? b

ngkeg? 709 ngkg? 1
ngkeg! 189 ngkg?! 16

0.85ng TEQkg 21.5ng TEQ/kg
dw™ dw™

6.71 ng-kg? 88.9 ugkg?! 8
5.87 ngkg! 128 ngkg! 7
46.9 ngkgt 245 ngkg! 9

24

29
14
20
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Benz(ajanthracene 74.8 ngkg! 693 ngkg? 9
Benzo(a/pyrene 88.83 ngkg! 763 ng-kg?! 8
Chrysene 108 ng-kg? 846 ngkg! 9
Dibenz(a,h)anthracene 22 ngkg? 135 ngkg? 16
Fluoranthene 113 pgkg? 1494 pgkg! 10
Fluorene 21.2 ngkg?! 144 ngkg? 12
2-Methylnaphthalene 20.2 ngkg? 201 pgkg? 0
Naphthalene 34.6 ugkg! 391 pgkg? 3
Phenanthrene 86.7 ngkg! 544 ngkg! 8
Pyrene 153 ugkg? 1398 ugkg! 7

Pyrene [See Polycyclic aromatic

hydrocarbons (PAHs)]
Toxaphene 0.1 ug-kg'l —
Zine 124 mg-kg?! 271 mgkg? 4

& %

16

272

19

12
20
20
23
19
23
19

72
65
80
82

83
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* ISQGs and PELs presented here have been calculated using a modification of the NSTP approach (CCME 1995).
T sum of p,p” and o,p " isomers.

1 Provisional; adoption of freshwater ISQG.

§ Provisional; adoption of freshwater PEL.

* Provisional; 1% TOC; adoption of the chronic sediment quality criterion of 0.01 pg-g'TOC of the New York State Department of Environmental

Conservation (NYSDEC 1994).
No PEL derived.
" Values are expressed as toxic equivalency (TEQ) units, based on WHO 1998 TEF values for fish.

Fonte: ttp://www.ccme.ca/publications.
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ANEXO C — Tabela retirada do certificado do material de referéncia

i

" it .h::.'f_.'""' FIII:IF'H-HII Relsrence Maleriak
®
ERM™ - CC141
LOAM SOIL
Mass fraction based on dry mass
Taotal content Certified value 7 Uncertainty ~
[mgikg] [mgkg]
As 8.9 1.5
Cd 0.35 0.06
Co 8.5 0.5
Cr &a g
Cu 4.4 i.4
Hg 0.083 0.017
Mn 454 18
Mi 268.4 2.4
Pb 41 4
Zn 57 4
Aqua regia extractable . Misﬁ fraction based on dry mass ___
content” Cerified value Uncertainty
[mngkg] [mgfkg]
As 7.5 1.4
Cd 0.25 0.0
Co 7.Aa 0.8
Cr 21 4
Cu 12.4 0.8
Hg 0.080 0.008
Mn 3BT 17
i 2148 1.6
Fb 322 1.4
Zn 50 4
1] According to 150 11456 [two laboratores deviated from the standard method by wsing microwave digestion)
2 Unweaighted mean value of the means of acceptad sets of data, each 52t being obdalned In a d@iferent laboratory and'or with a
@fferent method of detemmina®ion. The cenified values are traceable to the 5.
3] The ceritfied unceriainty Is the expanded uncertainty with a coverage factor k = 2 comesponding 1o a level of confidence of
about 95 % estimaled In accordance with ISQVIEC Guide 98-3, Guide i the Expression of Unceralndy In Measurement
[GLIM:1995), 150, 3008,

Fonte: https://crm.jrc.ec.europa.eu/



https://crm.jrc.ec.europa.eu/
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ANEXO D- Comparacéo dos pontos de coleta das amostras S11 e S12, destacados em amarelo, com a localizacéo de industrias e
terminais na Baixada Santista (Sao Paulo-Brasil),em 1999, com potencial capacidade de contaminacdo do sistema Estuarino

Santos/Sao Vicente.

. e sS12
N =
-z N N
= N Sao
4 Vicenta
”~ — s

-

Vicente
de
Carvalbo
N
Guarujs
e i
o

CONTAMINAGAO DO SISTEMA ESTUARINO
SANTOS/SAO VICENTE

| INDUSTRIAS E TERMINAIS

| Industrias :
1. Cosipa 1 - C8SE

2- WFC 12 - Petrobras- RPBC

3 - Manan 13 - Ultrafeml - CS

4 . Semrana 44 . Cia Sanntnsts de Papel
S - Umrafértl - PG 48 - Copebras

6 - Union Cartbde %6 - Colusmbia

7T - Ao 17 - Salamico

8 - Fhodia 48 - Liguid Cwirrucs

9 - Carbockara 19 - Ciel

10 - Perocoqus 20 - Dows Quimica

| Termenais de Grareis Ligquidos

1. Patrotras - DTCS (Alemoa) 6 - Hamilton Fox

7 - Granel

8 - Brastesmmnais

4 - Hakhaven 8 . Dow Quimica

10 - Petrobras - DTCS (Cubatao)

Termirais de Granes Liguidos

Terminal de Fertilizantes - Codesp

m Terminal de Fertilizantes - Ultrafertil

| Outras Fontes
EJ MALA (favagem de isocontainers)

=

o musaee 3RS RADLS

Fonte: Adaptado de CETESB (2001).
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ANEXO E- Comparacgédo do ponto de coleta da amostra S4, destacado em amarelo, com a localizacéo de industrias e terminais na
Baixada Santista (Sao Paulo-Brasil),em 1999, com potencial capacidade de contaminacdo do sistema Estuarino Santos/Sao

Vicente.

- N
= TS
Z g

— '\ \-
2. N
&5 — e —

!
§

Santos

CONTAMINAGCAO DO SISTEMA ESTUARINO
SANTOS/SAO VICENTE

| INDUSTRIAS E TERMINAIS

I Industrias =
1. Cosipa 111 - C8E
2- WwWC 12 - Fetrobras- RPBC

43 - Ultrafeml - CS

44 . Cia Sanntnusts de Papel
48 - Copebras

%6 - Colusmbia

7 - Salamico

18 - Liguid Cairrucas

19 - Ciel

20 - Dow Quimica

3 - Manan

4 . Semrana

S - Urrafértl - PG
6 - Union Cartiide
7T - Aba

8 - Fhodia

9 - Carbociaro
10 - Peirocoqus

| Termenais de Grareis Liguidos
1. Patrotrds - DTCS (Alemoa) 8 - Hamilton Fox

2 - Dbal 7 - Granel

3 - Unido 8 - Brastesmmais

4 - Hakhaven 8 . Dow Quimica

S - Mobul 10 - Petrobras - DTCS (Cubatio)

Termirais de Graneés Liguidos

Terminal de Fertilizantes - Codesp

m Terminal de Fertilizantes - Ultraféreil

] Outras Fontes
H MALIA (favagem de isocontainers)

2=
oo SSOSNEOTE  SAO PAULO

Fonte: Adaptado de CETESB (2001).




