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DISTRIBUTION AND ABUNDANCE OF HEAVY METALS IN SEDIMENTS FROM VITORIA ISLAND ESTUARINE
SYSTEM. Heavy-metal concentration in sediment is an important parameter for identifying pollution sources and assessing
pollution levels in aquatic ecosystems. In this context, the present study aimed at determining concentrations of heavy metals in

sediments from the Vitdria estuarine system, Brazil. Twenty nine stations were surveyed to assess the spatial distribution of heavy

metals. The metals for silt-clay fractions (<63 um) were analyzed through atomic absorption spectrometry. A discriminant analysis

segregated the stations in four groups representing four areas within the estuarine system. The Espirito Santo Bay showed the
lowest metal concentrations, while the Vitéria harbor canal showed the highest. We concluded that concentrations of heavy metals
reflect natural conditions and the contribution of human activities from sewage and industrial effluents. It was not possible to
directly associate metal concentrations to specific pollution sources.
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INTRODUCAO

Uma das grandes preocupacdes ecoldgicas atuais refere-se ao
impacto ambiental causado pela liberagdo antrépica de metais pesa-
dos nos diversos ambientes naturais e, de maior importancia, naque-
les de maior interagdo com populacdes humanas. Tanto dguas, mate-
riais particulados, sedimentos como organismos aqudticos t€ém sido
utilizados nesta avaliag@o, sendo que os trés ultimos compartimen-
tos bidticos sdo preferiveis devido as facilidades de coleta, estocagem
e tratamento das amostras (minimiza¢ao de contaminag@o ou per-
das), e as maiores concentragdes encontradas, dispensando tarefas
de pré-concentragéo e facilitando os procedimentos de anélise'?.

Os sedimentos tém sido considerados como um compartimento
de acumulagio de espécies poluentes a partir da coluna d’dgua, de-
vido as altas capacidades de sor¢do e acumulagéo associadas**, onde
as concentragdes tornam-se varias ordens de grandeza maiores do
que nas dguas correspondentes, possibilitando o uso dos mesmos
como um bom indicador de poluicdo ambiental, tanto atual como
remota (p.ex. através da estratificagdo®), possibilitando ainda o co-
nhecimento das principais fontes de poluicdo dentro de um determi-
nado sistema aqudtico. Contudo, diversos processos bidticos e
abidticos podem remobilizar tais espécies, constituindo-se em fon-
tes de poluicdo secunddrias®’, afetando a qualidade da dgua e origi-
nando bioacumulacdo e trocas de transferéncia na cadeia tréfica'®.
Em conseqiiéncia, a contaminagio de sedimentos € um importante
problema ambiental em todo mundo.

Muitos trabalhos tém sido publicados a respeito de metais pesa-
dos acumulados em sedimentos de regides tropicais, principalmente
em regides costeiras fortemente industrializadas, como no estado do
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Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Bahia*%*'3, E interessante destacar o
trabalho de Carvalho e Lacerda* na Bafa de Guanabara onde, apés
andlise quimica de diversos organismos marinhos bentdnicos, ndo
se observaram altas concentracdes de metais nos mesmos. As gran-
des cargas de esgotos domésticos lancadas na Bafa de Guanabara
resultam num ambiente parcialmente redutor e em altas taxas de se-
dimentagdo, que mantém os metais fortemente ligados ao sedimento
sob forma nao disponivel para incorporagio bioldgica. Tal situacio
pode ser comum em ambientes fortemente andxidos, como os sedi-
mentos de manguezal.

Poucos trabalhos sobre metais pesados tém sido realizados nos
compartimentos bidticos e abidticos do sistema estuarino da Ilha de
Vitéria no ES'*?!, principalmente devido a pequena comunidade ci-
entifica local. Com relagio aos sedimentos, um estudo completo foi
realizado por Costa'®, o qual € apresentado parcialmente neste pre-
sente trabalho. Desta forma, este trabalho tem como principal obje-
tivo a defini¢do dos niveis de concentragdo e da distribuicdo de me-
tais nos sedimentos do sistema estuarino da Ilha de Vitdria, com
inferéncias sobre os principais focos de polui¢do. Sdo utilizados tes-
tes estatisticos para a avaliag@o dos dados.

PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacio da area de estudo

A Tlha de Vitéria (20°19’S e 40°20°W) situa-se dentro de uma
regido estuarina compreendida por um conjunto de tributdrios de
médio porte (rio Santa Maria da Vitéria) e de pequeno porte (rios
Bubu, Itangud, Marinho e Aribiri) que, combinados com o aporte
marinho, propiciaram a criagdo de ambientes tipicos, como o
manguezal, ocupando no passado quase todo o entorno da ilha. Atu-
almente ocupam somente 18 km? ou 20% dos mangues do estado
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do ES. O sistema estuarino da Ilha de Vitéria, composto da Bafa de
Vitéria (Canal do Porto e parte Noroeste) e Canal da Passagem (Fi-
gura 1), tem sofrido ao longo de varias décadas uma forte degrada-
¢do ambiental, por ocupacgio populacional de seu entorno, aterros,
implanta¢@o de industrias, atividades portudrias e, principalmente,
devido ao lancamento de esgotos, a maioria deles (em torno de 70%)
in natura®. Estes despejos tém acarretado maior degradagdo
ambiental dos rios Marinho, Formate, Aribiri e do Canal da Passa-
gem, onde sdo encontrados baixos teores de oxigénio dissolvido e
menores biodiversidades. A parte noroeste do sistema estuarino € a
mais preservada e apresenta denso manguezal, o que inclui a foz dos
rios Santa Maria (4 km? de manguezal) e Bubu (3 km?), e a Ilha do
Lameirdo (Reserva Bioldgica Municipal, com 4,9 km?)®*. Nos
manguezais de Vitdria, vérias espécies de invertebrados que vivem
nos sedimentos sdo utilizadas pela populag@o local para alimenta-
¢do, como caranguejos, ostras do mangue e o sururu®.

Além do municipio de Vitdria, a Bafa de Vitdria recebe também
contribuicdes antrépicas de outros trés municipios circunvizinhos
(Vila Velha, Cariacica e Serra). Ndo existe atualmente um inventario
definido sobre o aporte de metais para o sistema estuarino, que ¢
devido provavelmente a diversas contribui¢des nio diferenciadas,
como efluentes domésticos, comerciais e industriais, deflivio super-
ficial urbano (“runoff”), eros@o e intemperismo de rochas e solos
que compdem as bacias hidrograficas, e lixiviagdo de dreas conten-
do sucatas metélicas'®%. Os rios e tributdrios que compdem o siste-
ma estuarino ndo recebem contribui¢do de grandes industrias
(metaldrgica ou siderurgica). Os efluentes da CST (Companhia Si-
dertrgica de Tubardo) e CVRD (Companhia Vale do Rio Doce) sdo
langados ao mar, cujas dreas de influéncia se situam fora da Bafa de
Vitdria®.

Legenda
€ Pontos de amostragem
+ Esgotamento Sanitario
Altimetria
—— Estradas de rodagem
— Hidrografia
— Limites Municipais

Figura 1. Mapa do sistema estuarino da Ilha de Vitoria, com a localiza¢do

dos pontos de amostragem deste trabalho e pontos de esgotamento sanitdrio
em torno da ilha
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Amostragem

Foram definidos 29 pontos de amostragem ao longo do sistema
estuarino da Ilha de Vitéria (Figura 1), apds visita inicial de carro e
barco ao campo, para identificacdo de possiveis fontes de poluigdo.
Foram realizadas 4 campanhas amostrais (ago/2000, jan/2001, mar/
2001 e mai/2001) para coleta de sedimentos e medida de parametros
fisico-quimicos das dguas. Devido a problemas operacionais, nio
foi possivel coletar sedimentos em todos os pontos amostrais nas
quatro campanhas, o que ndo foi relevante neste estudo, pois ndo se
pretendia fazer inferéncias sobre sazonalidade. Contudo, todos os
pontos foram amostrados pelo menos duas vezes.

As amostras de sedimento superficial foram coletadas através de
draga de Ekman de aco inoxidavel, acondicionadas em sacos pldsti-
cos previamente descontaminados, e armazenados em geladeira até
processamento, que consistiu no peneiramento timido do sedimento
(com o auxilio de dgua deionizada) em telas de nailon de 63 um,
centrifugacio e secagem em estufa a 80 °C por 24 h. A fragdo <63 um
(silte/argila) foi utilizada por compreender os principais carreadores
dos componentes naturais e antropogénicos a partir da coluna d’agua,
ser amplamente distribuida e transportdvel, e muito utilizada em es-
tudos geoquimicos®®,

Abertura e analise

Para abertura das amostras e posterior determinacio de metais
(exceto Hg) foi adotado o método USEPA 610%, o qual utiliza
mineralizacdo dcida sem a presenca de HF, conduzindo a fracdo ndo-
residual que inclui os metais trocdveis, carbonatos, oxidratos de Fe,
Mn, matéria organica e sulfetos. Nesta fracdo incluem-se os metais
de origem antrépica, eventualmente repassados para o meio aquati-
co por processos de dessor¢do, solubilizagdo e destruicdo de com-
plexos®. Trés porcoes (triplicata) de cerca de 500 mg de sedimento
peneirado e seco foram digeridos em erlenmeyer sobre chapa elétri-
ca com 10 mL de HNO, concentrado por 45 min, mais 3 mL de H,0,
30% por 5 min. Sobre o residuo timido adicionaram-se 3 mL de HCI
concentrado mais 10 mL de dgua. A solucdo aquecida foi filtrada em
papel quantitativo (previamente descontaminado) e transferida para
baldo volumétrico de 25 mL.

Para abertura e andlise de mercurio utilizou-se o método USEPA
74717, que consiste na digestdo de 1 g de sedimento peneirado e
seco com dgua-régia em banho-maria, a 90 °C, com posterior trata-
mento com KMnO4 a5%e KZSZO8 a 5%, a 70 °C. No momento da
andlise adicionou-se cloreto de hidroxilamonio a 5% até completa
descoloracdo da solugdo, e avolumou-se para 100 mL.

As determinagdes dos metais (Cu, Pb, Cr, Mn, Ni, Zn, Al, Fe, Cd
e Co) nas solugdes analiticas foram realizadas em espectrdmetro de
absorcdo atdmica, modelo 20 ABQ-Varian, com chama e corretor de
fundo com lampada de deutério. Para mercurio utilizou-se o gerador
de hidreto de fluxo continuo, modelo VGA76-Varian. Para certifi-
cagdo analitica foi utilizada a amostra de referéncia MESS-2 (“marine
sediment”) da agéncia NRC do Canadd. Embora o processo de aber-
tura das amostras tenha sido parcial (restando silicatos insoltveis), o
controle de qualidade foi satisfatério, devido aos bons fatores de
recuperacdo obtidos para MESS-2, de 75 a 110%, para todos metais
nas quatro campanhas amostrais.

Devido a importancia da matéria organica dos sedimentos na
retencao/sorcdo de diversas espécies dissolvidas e particuladas, a
exemplo dos metais, esta foi avaliada indiretamente por perda de
voldteis a 550 °C, segundo metodologia padrao®.

Os resultados foram avaliados através dos pacotes estatisticos
SPSS 8.0 (standard version, 1997) e STATISTICA (ed. 99, Statsoft,
Inc. 1984-99).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Parametros fisico-quimicos

Os resultados das medidas dos parametros fisico-quimicos (va-
lores médios) para as quatro campanhas amostrais sdo ilustrados na
Figura 2. Todas as medidas foram realizadas no momento da coleta,
na maioria dos pontos, durante a maré baixa.

1 3 &5 7 9 1 13 156 17 19 21 23 25 27 29

ponto de amostragem

—B-T(°C) o salinidade (%) A pH —¢—OD (mg/L)

Figura 2. Valores médios dos pardmetros fisico-quimicos das dguas para
os pontos de amostragem distribuidos ao longo do sistema estuarino da
Ilha de Vitoria

Considerando todos os pontos de amostragens, os valores de
salinidade variaram de 7,5%0 no ponto 10, a 36,2%c no ponto 28.
Excluindo os pontos 28 e 29, que praticamente ndo sofrem influén-
cia de dguas doces, os maiores valores foram encontrados préoximo a
foz do rio Bubu, préximos aos pontos 14 e 15 e em pontos do Canal
da Passagem. A relativa alta concentrag¢@o de salinidade em pontos
internos do sistema estuarino demonstra a penetragdo da cunha sali-
na caracteristica deste sistema (valores de salinidade de 8 a 30%o na
superficie, e de 24 a 32%0 no fundo)®?'. Os valores de oxigénio
dissolvido variaram de 9,3 mg O,/L (ponto 11) a 0,5 mg/L (ponto
27), sendo que os menores valores foram encontrados em pontos
onde a profundidade era pequena, em funcdo da maré baixa no mo-
mento da coleta ou, principalmente, em locais com grande langa-
mento de esgotos in natura (ponto 20 no rio Itangud, ponto 21 no rio
Marinho, ponto 26 no rio Aribiri e ponto 27 no Canal da Costa). A
varia¢io da temperatura nos pontos de amostragem foi pequena, en-
tre 22,3 a 27,3 °C, devido a poucas variacdes climdticas entre a esta-
¢do chuvosa e a seca. O pH também quase ndo variou (6,8 a 7,4),
devido a agdo tamponante das dguas salinas (sistema carbonato-bi-
carbonato)?®. Os valores de salinidade, oxigénio dissolvido (OD), tem-
peratura (T) e pH foram semelhantes aos obtidos em outros estudos
realizados na regiao'+?'.

Nao foi possivel realizar medi¢des do potencial redox (ORP)
neste trabalho, mas medi¢des realizadas em dguas intersticiais por
Cepemar?' nas regides dos pontos 5, 6 e 19, e por Jesus et al.'® nas
regides dos pontos 6 a 15, resultaram em valores de ORP entre -180
a -400 mV, o que confirma a condi¢@o redutora do ambiente com
sedimentos com alto teor de matéria organica'*!>'#2!_ Com relag@o a
qualidade das dguas, o rio Santa Maria da Vitéria vem apresentando
bons indices de qualidade, com concentragdes de oxigénio dissolvi-
do superiores a 6 mg O,/L e DBO inferiores a 2,0 mg/L, e valores de
nitrogénio e fosfatos totais de 0,95 e 0,02 mg/L, respectivamente.
Os indices de coliformes fecais apresentam-se em alguns pontos do
rio superiores a 1000 NMP/100 mL. Os demais rios apresentam qua-
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lidade de dgua inferior, principalmente com relag@o a coliformes fecais

e carga orginica®.

Caracteristicas dos sedimentos

A grande quantidade de biomassa dos manguezais do sistema
estuarino da Ilha de Vitdria, e a grande carga de esgotos nao tratados
langados no sistema (aproximadamente 45 t_ /dia)*, acarretam al-
tas concentracdes de matéria organica nos sedimentos e forte carac-
terfstica redutora. Os teores de voldteis a 550 °C encontrados para a
frag@o estudada <63 um estdo tipicamente na faixa de 20 a 30% (Ta-
bela 1). Além dos dados de ORP ja comentados, a forte caracteristi-
ca redutora dos sedimentos do sistema estuarino é também indicada
pelos altos teores de enxofre total obtidos em outra pesquisa'®, em
torno de 5%.

Devido as variagdes de maré, o sistema estuarino tem sido sub-
metido a adaptagdes morfoldgicas e batimétricas, o que acarretou na
defini¢do de trechos deposicionais, predominantemente compostos
por sedimentos finos, e erosivos e/ou de entalhe fluvial. Os sedimen-
tos da regido sdo compostos por lama, areias biocldsticas e litocldsticas
com altos teores de matéria organica, de textura argilosa, escuros,
alagados pelas marés, com grande quantidade de sais de Na, Ca, Mg
e K, sulfatos e carbonatos, o que provoca a floculagdo das argilas®'.

Distribuicao de metais nos sedimentos

Nos sedimentos a concentragdo de metais pesados pode variar
de acordo com a razdo de deposi¢@o dos metais, razdo de sedimenta-
¢ao das particulas, natureza e tamanho das particulas e a presenga e
auséncia de matéria orginica e espécies complexantes®!*. Devido a
complexidade destas associagdes, este trabalho pretende estudar ape-
nas a distribuicdo dos metais ao longo do sistema estuarino da Ilha
de Vitdria, com inferéncias sobre suas fontes e principais focos de
poluicdo no estudrio.

Os resultados das concentragdes de metais para 71 amostras
coletadas em 4 campanhas de amostragem durante 1 ano, com 29
pontos de coleta e aberturas em triplicata (no total 213 solugdes ana-
liticas), foram testados por andlise de varidncia (Anova)® para se
verificar a existéncia de diferengas estatisticas significativas entre as
médias das repeti¢des (triplicata) para cada parametro analisado. As
diferengas ndo foram significativas para todos os metais analisados'®,
0 que indica uma boa qualidade dos dados analiticos obtidos neste
estudo.

Para um melhor entendimento e interpretacio dos dados, os pon-
tos amostrados foram agrupados em quatro regides geograficas defi-
nidas em funcdo das atividades desenvolvidas e dos ecossistemas
existentes na drea de estudo:

Regido 1: Pontos de 1 a 8 — Canal da Passagem

Regido 2: Pontos de 9 a 19 — Baia de Vitdria, parte noroeste — estu-
drios dos rios Santa Maria e Bubu

Regiao 3: Pontos de 20 a 27 — Baia de Vitéria — canal do Porto de
Vitéria

Regido 4: Pontos 28 e 29 — Bafa do Espirito Santo

Foi realizada entdo a andlise estatistica multivariada discrimi-
nante®, utilizando todos os pardmetros, exceto Co e Cd (dados in-
completos ou abaixo do limite de detec¢@o). Esta técnica determina
fungdes no espaco quadridimensional, de tal modo que estas sepa-
ram as regides pré-definidas. Os resultados obtidos indicam que esta
classifica¢io € adequada para o estudo dos metais considerados'®. O
percentual de acerto total foi de 95,7%. Para as regides 1, 2, 3 e 4
foram, respectivamente, 100, 93,1, 94,7 e 100%.

Com o objetivo de se testar diferencas entre as médias das re-
gides para cada pardmetro, foram realizadas testes de Anova, o que
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resultou na confirmagdo da existéncia de diferencas significativas
nas concentra¢des dos metais entre as regides, em nivel de signifi-
cancia de P=0,001. Os dados foram entdo organizados descritiva-
mente por regido, sendo apresentados na Tabela 1.

Os desvios padrdes relativos (RSD) indicaram maior dispersao
para os resultados dos metais Cu (178%), Mn (185%), Zn (93%) e
Pb (85%), sendo os maiores desvios, de forma geral, observados na
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regido 3 (Canal do Porto de Vitdria), onde ocorre intensa circulagdo
de navios. As dispersdes podem ser melhores visualizadas através
dos diagramas “box plot” da Figura 3, onde sdo representados me-
diana, distancia interquartil e valores limites ndo rejeitados para cada
varidvel®.

No sentido de se estabelecer como os metais se distribuem entre
as regides, e quais regides sao semelhantes entre si, foi realizado o

Tabela 1. Estatistica descritiva dos metais e MO (matéria voldtil a 550 °C) por regido. Resultados expressos em peso seco (fragdo <63 um), em

ug g, exceto Fe e Al (mg g') e MO (%)

regiao N mediana média minimo maximo RSD (%)
1 59 40 71 13 395 142
2 87 18 21 6 69 55
Cu 3 57 51 119 22 660 140
4 6 11 11 5 17 46
total 209 29 61 5 660 178
1 59 55 52 5 96 57
2 87 24 41 5 99 70
Pb 3 57 52 74 6 292 88
4 6 10 10 6 13 26
total 209 50 52 5 292 85
1 59 79 97 46 198 41
2 87 79 103 40 280 45
Cr 3 57 60 62 35 117 32
4 9 66 66 53 81 15
total 212 74 89 35 280 47
1 59 129 147 65 280 42
2 87 163 160 61 251 28
Mn 3 57 199 477 97 3325 175
4 9 2908 270 130 426 41
total 212 166 246 61 3325 185
1 33 0,22 0,31 0,07 0,82 70
2 45 0,09 0,16 0,03 0,50 83
Hg 3 30 0,36 0,37 0,10 0,67 38
4 9 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -
total 108 0,22 0,26 0,03 0,82 71
1 59 36 38 19 63 24
2 87 36 42 20 95 40
Ni 3 57 38 53 6 245 90
4 9 31 31 21 40 24
total 212 36 43 6 245 65
1 59 154 166 54 375 50
2 87 89 88 41 146 26
Zn 3 57 264 355 81 812 63
4 9 50 48 27 75 36
total 212 111 180 27 812 93
1 60 87 77 41 122 38
2 87 95 86 42 117 26
Al 3 57 95 94 70 113 15
4 9 55 52 42 58 14
total 213 90 84 41 122 29
1 59 42 41 20 63 22
2 87 46 50 26 150 42
Fe 3 57 41 52 23 148 56
4 9 31 36 16 63 52
total 212 44 48 16 150 46
1 60 28 28 21 37 17
2 87 22 22 13 26 15
MO 3 57 18 19 9 35 32
4 9 6,0 5,9 5,5 6,2 5
total 213 22 22 6 37 30
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Figura 3. Distribuicdo dos metais e MO (matéria voldtil a 550 °C) por regido
do sistema estuarino da Ilha de Vitoria, na forma de diagrama “box-plot”.
Regido 1: Canal da Passagem; Regido 2: parte noroeste da Baia de Vitoria;
Regido 3: Canal do Porto de Vitoria; Regido 4: Baia do Espirito santo.

Concentragdes em ug g, exceto Fe e Al em mg g e MO em %, peso seco

teste ndo paramétrico a posteriori de Duncan®. O teste gera grupos
de concentragdo das varidveis testadas (metais), e distribui tais gru-
pos no fator de variabilidade sob teste (no caso, regides). Os resulta-
dos deste teste sao apresentados na Tabela 2, onde cada varidvel apre-
sentou de 2 a 4 grupos de concentragio, em fungdo da dispersdo de
seus dados.

Tabela 2. Teste de Duncan - Distribui¢do dos metais por regido e por
grupo de concentragdo. Grupo 1, menor faixa de concentragio e grupo
4, maior faixa. As médias das concentra¢des por regido sdo mostradas
em parénteses, conforme Tabela 1. Teste bi-caudal, nivel de
significancia 5%

variavel regido 1 regiao 2 regiao 3 regiao 4
Cu 2(71) 121 3 (119) 1(11)
Pb 2(52) 2(41) 3 (74) 1 (10)
Cr 2(97) 2(103) 1 (62) 1 (66)
Mn 1.(147) 1 (160) 3 477 2(270)
Hg 3 (0,31) 2(0,16) 3(0,37) 1 (<0,02)
Ni 1 (38) 1 (42) 2 (53) 1 (31)
2(38) 2(42)
Zn 3 (166) 2(88) 4 (355) 1 (48)
Al 2(77) 2 (86) 3 (94) 1(52)
Fe 141 2 (50) 2(52) 1 (36)
2(41)
MO 4 (28) 3(22) 2(19) 1 (6)

Uma discuss@o sobre cada regido estudada € apresentada a se-
guir:

Regido 1

O Canal da Passagem, Regido 1, é um canal de comunicacdo
entre a parte noroeste da Baifa de Vitdria e a Bafa do Espirito Santo
(mar). Recebe um grande aporte de esgotos domésticos, em sua mai-
oria in natura, provenientes de vdrios bairros de Vitdria, tais como
Praia do Canto, Goiabeiras, Resisténcia, Joana D’ Arc e Maria Ortiz,
além do lancamento dos efluentes das ETEs da CESAN (Compa-
nhia Espirito Santense de Saneamento) de André Carlone, Camburi
e Nova Palestina (Figura 1- esgotamento sanitdrio). Em todo o canal
sdo encontrados baixos teores de oxigénio dissolvido e baixa
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biodiversidade®?!. Nesta regido ndo ha influéncia significativa de
atividades comerciais e industriais com altos potenciais poluidores,
relativos a metais pesados.

Os sedimentos da regido apresentaram os mais altos teores de
matéria organica, grupo 4 (Tabela 2). A taxa de sedimentacdo € alta,
nos pontos mais interiores do Canal, em func¢io da pequena veloci-
dade do fluxo onde hd manguezais®"*. A inversdo da direcdo do
fluxo em fung¢do das oscilagdes nos niveis de maré favorece a depo-
sicdo dos sedimentos lamosos e da matéria organica®..

As médias das concentragdes de Hg, Cu e Zn (0,31; 71 e 166 ng g,
respectivamente) foram altas, pertencendo ao grupo 3 ou 2. Os me-
tais Zn e Cu sdo encontrados com freqiiéncia em esgotos domésti-
cos®!. Estes resultados indicam a contribuicdo antrépica de metais
pesados para os sedimentos do Canal da Passagem. Por outro lado,
as concentragdes de Ni e Fe na regido 1 ndo sdo muito diferentes das
outras regides (Tabela 2), sendo intermedidrias entre os valores en-
contrados nos grupos 1 e 2.

Regiao 2

A Regido 2, parte noroeste da Bafa de Vitdria, engloba as dreas
estuarinas dos rios Santa Maria da Vitéria e Bubu. Estes rios apre-
sentam manguezais relativamente preservados. O rio Santa Maria da
Vitéria nasce na serra de Alto Garrafao, no municipio de Santa Ma-
ria de Jetiba, percorrendo 122 km (principalmente por areas rurais)
até desaguar na Baia Noroeste de Vitéria, onde forma um delta com
rico manguezal, tipo ribeirinho, com predominancia de Avicennia
germinans € Rizophora mangle®®*'. O rio Santa Maria é o maior
contribuinte de dguas doces para a regido, com vazao bastante signi-
ficativa. O rio Bubu nasce na reserva Florestal de Duas Bocas, a 18
km da foz. O trecho inferior da bacia hidrogréafica dos dois rios €
ocupado por dreas urbanas, recebendo diversos tipos de efluentes
(industria de carne, esgotos, residuos sélidos metdlicos)®.

Os resultados mostrados nas Tabelas 1 e 2 indicam que esta drea
apresenta as menores concentragdes de metais pesados nos sedimen-
tos amostrados na parte interna do sistema estuarino (regides 1, 2 e
3), onde a concentracdo de matéria organica € mais significativa.
Todos os metais foram alocados nos grupos 1 e 2, de menor concen-
tragao.

Ao dividir-se esta regido em subdreas, isto €, foz do rio Santa
Maria da Vitéria (pontos 9 a 11), rio Bubu (pontos 15 a 18) e pontos
12 a 14 e 19 a margem da Ilha de Vitéria, onde a ocupacdo urbana €
muito intensa (bairros com populacdo de baixa renda), foi verificado
que esta dltima subdrea € a que apresenta os maiores teores de metais
nos sedimentos (Cu, Pb, Mn, Zn e Hg), indicando a contribui¢io
antrépica de metais nesta drea (Figura 4).

[ Santa Maria

— [@Bubu
[Iproximo a llha de Vitéria
150

0,20 1

100

0,10 1

50

Lt AL m ..

Cu Pb Cr Mn Ni Zn Al Fe MO Hg

concentracdo média

Figura 4. Variagdo das concentragdes médias dos metais na Regido 2 (coluna
1- rio Santa Maria; coluna 2-rio Bubu, coluna 3- préximo a ilha de Vitoria).
Concentragdes em ug g”', exceto Fe e Al em mg g' e MO em %, peso seco
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As faixas de concentracio de metais em sedimentos encontradas
pelo Cepemar®', em estudo realizado nas proximidades dos pontos
14 e 19, foram (ug g' peso seco na fragdo total): Cd 0,10-0,92; Cu
8,2-29,8; Cr 19,2-54,1; Mn 118,2-406,4; Ni 5,0-17,1; Pb 1,8-25,1;
Zn 34,9-127,2; Hg 0,044-0,139. Uma comparacdo entre estes valo-
res e os obtidos neste trabalho fica um pouco prejudicada em funcio
das fragdes analisadas terem sido diferentes. Os metais ndo sdo
homogeneamente distribuidos nos diferentes tamanhos de graos pre-
sentes nos sedimentos e, de forma geral, uma grande diferenga na
concentragdo total de metais é observada para uma mesma amos-
tra>3?*, A fracdo fina dos sedimentos € a que concentra 0os maiores
teores de metais. Nas fragdes silte e areia fina, as concentracdes de
metais decrescem, porque estas fracdes sdo predominantemente for-
madas por compostos de quartzo com baixos teores de metais>***2.

Regiao 3

Das dreas estudadas, a regido Baifa de Vitdria - canal do Porto € a
que recebe maior aporte dos efluentes liquidos domésticos e indus-
triais, através dos rios Itangud, Marinho e Aribiri, dos canais de es-
goto da Costa e Leitdo da Silva, e das galerias de drenagem pluvial
como as da Rede Gazeta, Beira Mar e cais da Barca. A atividade
portudria também pode ser considerada como uma fonte de poluicio
para esta regiao®. A Tabela 2 confirma que as maiores concentra-
¢des de metais estdo nesta regido, exceto Cr. A concentragdo média
de Cr foi alocada no grupo 1, como a Regido 4, o que é um indicativo
de pequena contribui¢do antrépica de Cr para os sedimentos da re-
gido.

A Figura 5 apresenta as médias de concentracdes dos pontos 25
a 27 e daregido 3 sem estes pontos. Observa-se, de modo geral, que
as concentra¢des de metais nestes 3 pontos sdo maiores que as médi-
as da regido 3 sem estes pontos, o que indica maior contribuicio
antrdpica para estes pontos. O ponto 25 estd localizado as margens
do canal de navegacdo dos navios, atrds da Ilha da Fumaca. Nas
proximidades deste ponto hd algumas sucatas de embarcacdes nau-
fragadas, o que pode indicar a sua ndo representatividade do ambi-
ente como um todo (principalmente para Cu, Pb e Zn). Soma-se ain-
da a contribui¢@o de esgotos langados no canal da Galeria Rede Ga-
zeta e atividades de navegagdo na drea. O ponto 26 estd localizado na
drea de mangue do rio Aribiri, que € uma regifio bastante impactada
pela ocupag@o urbana desordenada, pela intensa atividade portudria
da regido e também pela disposicdo de sucata metélica na regido
conhecida como “Ferrinho”®. Altos teores de Fe e Zn s@o encontra-
dos nesta drea, mas principalmente Mn (2526-3325 ug g), que estd
acima dos encontrados em sedimentos de outros estudos realizados
em regides estuarinas'>*. As condi¢des redutoras dos sedimentos
desta drea podem estar favorecendo a formagdo de compostos inso-
ldveis de manganés, a exemplo de MnO, e Mn(OH),, que podem
coprecipitar diversos outros metais®*!3.

Os sedimentos do ponto 27, localizado no Canal da Costa em
Vila Velha, podem ser considerados como lodo de esgoto, uma vez
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que o volume de esgotos in natura neste canal € muito representati-
vo, e a circulagio/renovacio das dguas € fungdo das marés. Neste
ambiente altamente anéxido, ocorre reducdo de sulfatos a sulfetos
(forte odor de H,S), o que favorece a precipitagdo dos metais nos
sedimentos. Grande quantidade de sulfeto substitui o equilibrio de
adsorcdo de Mn/Fe/argila/compostos himicos, forcando a transfe-
réncia de metais destas fases para o meio e formagdo de sulfeto inso-
ldvel. A caracteristica de lodo de esgoto dos sedimentos do ponto
27 pode ser confirmada pela comparagdo com diferentes residuos
orginicos estudados (Tabela 3)*. Observa-se que os valores
registrados no ponto 27 estdo dentro de todas as faixas dos resulta-
dos de metais obtidos para lodos de ETEs da Regiao da Grande Vit6-
ria. Por outro lado, os pontos 25 e 26 ndo apresentam caracteristica
semelhante.

MO 18 [ 16 | I | 33
Fe a1 [ 58 I 131 T a0
Al 100 | 83 I 82 | 75
Zn 221 | 674 ] 526 | ]
Ni 59 [ 43 [ 60 [ %0
Mn [EB3] 255 | 2868 [ 230
Cr 62 [ 76 | 61 |
Pb L | 240 35 1
Cu [T527] 584 [45 ] 158
0% 20I% 40‘% 60“% BDI% 100%

Figura 5. Distribui¢do relativa (%) dos metais nos pontos 25 [1, 26 (1 e
2700, e Regido 3 sem estes pontos . Concentragdes médias dentro das
barras em ug g”', exceto Fe e Al em mg g e MO em %, peso seco

Regiao 4

A regido 4, Baia do Espirito Santo, possui grande renovagao das
aguas devido a proximidade do mar aberto. A profundidade, nos
pontos de amostragens, variou entre 6 ¢ 7 m. Os sedimentos desta
regido apresentaram o menor teor médio de matéria organica (6%)
deste estudo, devido & menor influéncia da biomassa dos manguezais
e da descarga de esgotos.

A média da concentra¢do de Mn foi de 270 pg g! p.s., pertencendo
ao grupo 2 de faixa de concentragdo da drea estudada (Tabela 2).
Este valor estd na mesma faixa dos encontrados para sedimentos da
Baifa Branca — Argentina (250-796 pg g' p.s.)®e da Baia de Todos
os Santos — BA (207-268 pg g p.s.)*. Gaia® encontrou para sedi-
mentos da outra extremidade da Bafa do Espirito Santo (locais pré-
ximo & Ponta de Tubardo) valores bem maiores, 460-550 ug g' p.s.
(fragdo <200 pm). Salomons e Forstner® apresentam os valores de
1000 e 3000 ug g' para sedimentos marinhos carbondceos e
silicatados, respectivamente.

Tabela 3. Teores de metais em diferentes residuos orgénicos (valores em pg g')

Material Cd Cr Cu Ni Pb Zn Mn Ref.
Lodo de esgoto ES* 2-3 44-73 91-190 25-40 80-100 470-1512 118-232 35
Lodo de esgoto USA 2-1100 1040 84-10400 12-2800 800-26000 72-16400 - 31
Lodo de esgoto Inglaterra - 250 800 80 700 3000 - 31
Lixo urbano 2 25,6 113 12,1 135 234 - 31
Lodo industria téxtil 4 2490 390 63 129 864 - 31

* Referente a 5 Estagdes de Tratamento da Regido da Grande Vitéria.
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Segundo Salomons e Forstner?, a concentracao de metais em se-
dimentos pode variar de acordo com a taxa de sedimentagdo das
particulas, natureza e tamanho das particulas e a presenca de matéria
organica. Em ambiente marinho onde a taxa de sedimentagdo € pe-
quena, por exemplo 2,5 mm/1000 anos, ocorre o enriquecimento de
metais nos sedimentos, sendo que Fe e Mn tendem a ser os princi-
pais constituintes. A transferéncia de metais traco da dgua do mar
para o compartimento sedimento dd-se por adsor¢do em particulas,
particularmente sobre Fe O,, MnO, e TiO,. A associag@o com a ma-
téria organica, mediante a formagdo de complexos pouco soliveis
também deve ser considerada®. Contudo, a afinidade de metais tra-
¢o por cloretos sugere que estes podem ser dispersardos em dguas
salinas na forma soldvel®.

A regido 4 pode ser considerada relativamente limpa, em fungdo
da hidrodinamica do local.

Correlacio entre os metais e seus suportes geoquimicos

A disponibilidade dos metais nos sedimentos depende de quio
forte € a interagdo ligante/suporte. Importantes suportes geoquimicos
sdo: 6xidos de ferro, de manganés, matéria organica (dcidos humicos)
e sulfetos metdlicos. Através da andlise de correlagdo pode-se obter
informacdes sobre a similaridade de fontes, bem como do comporta-
mento ambiental dos metais*®*. Contudo, tal anélise deve ser abor-
dada com cuidado, devido a freqiientes coincidéncias matematicas.
Um estudo especifico para andlise de suportes geoquimicos supde o
uso de métodos mais completos, como o de extragdes seqiienciais
visando a associacdo de metais com as fragdes trocdveis, carbonato,
redutivel, oxiddvel e residual, e o uso de correlacdes estatisticas de
teores totais corrigidos através de balancos estequiométrico-
mineraldgicos, entre outros**4°,

Para melhor interpretagdo estatistica, a homogeneidade dos da-
dos foi inicialmente testada com o teste a posteriori de Duncan, uti-
lizando a média harménica'®®. O teste mostrou que as amostras dos
pontos 25, 26 e 27 deveriam ser retiradas da andlise, pois causariam
distorcdes nas andlises estatisticas de grupamento, acarretando em
coeficientes de correlagdo ndo representativos da massa geral de da-
dos. A matriz de correlagido dos dados de metais e matéria organica
para os 26 pontos restantes ¢ apresentada na Tabela 4.

As boas correlacdes do Mn e do Fe com os metais trago indicam
a presenca dos 6xidos de ferro e manganés associados a estes metais.
A precipitaciio de 6xidos hidratados de Fe e Mn estd associada com
o transporte e a disponibilidade de metais trago, que influenciam as
trocas na interface dgua-sedimento. Segundo Perin ef al."®, a matéria
organica (como dcidos himicos) possui uma importincia secunddria
na retengdo/complexagdo de metais em sedimentos muito salinos,

Quim. Nova

comparada aquela exercida pelos éxidos de Mn/Fe e aos sulfetos.
Talvez este comportamento esteja ocorrendo nos sedimentos deste
estudo, onde as correlagdes da matéria organica (MO) com os metais
foram pouco significativas. As correlacdes negativas observadas en-
tre C e Mn e Al podem ser atribuidas ao efeito de dilui¢do, devido a
alta taxa de produg@o de biomassa do sistema estuarino e ao impor-
tante despejo de esgotos na regido (Figura 1).

A associag@o de Al e Fe pode indicar a presenca de mineral
silicatado destes metais, como biotitas, nos sedimentos. Apesar do
método de abertura utilizado neste trabalho ndo ser considerado su-
ficiente para atacar totalmente os minerais silicatados, esta hipdtese
pode ser esperada devido a formacéo geoldgica granitica® das baci-
as que compde esta regido, onde esses minerais estdo presentes.
Segundo Habtec®, 40% das unidades e estruturas geoldgicas das
bacias dos rios Jucu (importante rio que corta os municipios de
Cariacica e Vila Velha, desaguando no mar) e Santa Maria sdo com-
postas de grafita Biotitagnaisse.

Possiveis fontes antrépicas

Além da contribui¢@o natural, o aporte de metais para o sistema
estuarino de Vitdria € devido a diversas atividades industriais e co-
merciais e ocupacgio habitacional da Regido da Grande Vitéria. A
inexisténcia de um cadastro industrial ambiental atualizado invia-
bilizou a determinac@o quantitativa das cargas e a caracterizagio dos
efluentes industriais. Contudo, uma visualiza¢do aproximada das
possiveis fontes de metais a partir das empresas da regido pode ser
levantada através do Guia Industrial para Negécios da Findes*, a
qual € apresentada na Tabela 5. Destas empresas, 41% estdo instala-
das no municipio de Vila Velha, 32% no de Vitéria e 27% no de
Cariacica. Os efluentes industriais gerados pelas empresas destes mu-
nicipios chegam ao sistema estuarino de Vitdria, basicamente, pela
regido 3 (Bafa de Vitdria-canal do Porto), principalmente pelos rios
Itangud e Marinho (Cariacica), Aribiri, Marinho e Canal da Costa (Vila
Velha) e canais de drenagem pluvial no entorno da Ilha de Vitéria.

Outra fonte de metais que pode ser representativa € o deflivio
supertficial urbano (“runoff” urbano) que, em geral, contém todos os
poluentes que se depositam na superficie do solo. Poucos estudos
sdo relatados na literatura sobre esta fonte. Um dos raros exemplos é
citado por Luca er al.® na regido metropolitana de Porto Alegre,
onde € relatada uma carga de 1,6 kg/ha/ano para Cu; 1,5 para Pb; 6,2
para Zn e 240 para Fe. Metais pesados associados ao desgaste de
lonas e freios dos carros, ou ao desgaste dos pneus, e a compostos de
ferro ou outros componentes do solo, podem acumular-se nas ruas,
valas, bueiros, etc, sendo entdo arrastados para os cursos d’dgua.
Outra problemadtica de Vitdria refere-se a disposic¢io de residuos s6-

Tabela 4. Matriz de correlag@o entre metais e matéria organica (MO) nos sedimentos. N=98 para os pares de Hg, e de 191 a 195 para os demais

pares
Cu Pb Cr Mn Hg Ni Zn Al Fe C

1,00 0,20 -0,10 0,30 0,12 0,12 0,64 -0,00 -0,03 0,02 Cu
1,00 0,55 0,09 0,22° 0,45 0,25 0,14 0,05 0,09 Pb

1,00 0,04 0,13 0,21™ -0,28™ -0,00 0,13 0,14" Cr

1,00 0,02 0,20 0,15 0,15" 0,21 -0,54" Mn

1,00 0,15 0,26 -0,59™  -0,40™" 0,20" Hg

1,00 0,22 0,04 0,15" -0,08 Ni

1,00 0,12 -0,05 0,00 Zn

1,00 0,36"" -0,16 Al

1,00 -0,02 Fe
1,00 MO

* P<0,05 ** P<0,005 *** P<0,001
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Tabela 5. Empresas da regido de estudo que desenvolvem atividades com potencial polui¢do por metais

Tipologia possiveis metais nos efluentes Vitéria  Vila Velha Cariacica
01 Inddstrias de bebidas Cu 2 4 5
02 Fabricag@o de produtos téxteis Cd, Cr 5 16 7
03 Curtimento e outras prepara¢des de couro Cr, Cu 0 0 1
04 Fabricagdo de artefatos diversos de couro para viagem Cr, Cu 1 2 1
05 Fabricagdo de celulose, papel e produtos de papel Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn 0 3 0
06 Edigdo, impressio e reproducdo de gravacdes As, Cd, Cr, Fe 66 23 11
07 Fabricacdo de produtos quimicos Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn 7 10 6
08 Fabricagd@o de plasticos Cd, Zn, Fe 1 8 2
09 Metaltrgica bésica Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Sn, Zn 0 3 3
10 Fabricacdo de produtos de metal, exclusive maquinas e Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sn 10 38 26
equipamentos
11 Fabricacdo e montagem de veiculos automotores reboques e Cd, Pb, Zn 2 19 6
carrocerias
12 Reciclagem Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Sn, Zn 0 2 1
13 Comércio e reparagdo de veiculos automotores Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sn, Fe 76 85 73
14 Portos Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Sn, Zn 1 3 0
total 171 216 142

lidos urbanos em locais inadequados. Pilhas presentes nestes locais
sdo importantes fontes de Hg, Zn, Pb e Cr. Contudo, a quantificaciio
destas fontes ndo foi avaliada.

Os pontos de langcamento de esgotos da regido sdo mostrados na
Figura 1, onde se pode observar boa distribui¢do deste aporte no
entorno da Ilha de Vitéria, onde hd ocupacéo urbana. O sistema de
esgotamento sanitdrio da cidade de Vitéria coincide, na maioria dos
casos, com a rede de drenagem pluvial, e a maior parte dos efluentes
¢é lancada diretamente na maré. Certamente, os esgotos representam
umas das principais fontes de metais para o sistema estuarino de
Vitéria.

CONCLUSOES

As concentracdes médias dos metais encontradas para sedimen-
tos do sistema estuarino da Baifa de Vitéria refletiram a contribuigao
de origem natural, associada a geologia local, bem como a contribui-
¢do antrdpica pelo descarte de efluentes domésticos e industriais. A
drea de estudo foi dividida em 4 regides geograficas de classes de
concentracdes de metais, sendo esta divisdo verificada estatistica-
mente através de andlise discriminante. Nas regides do Canal da Pas-
sagem e canal do Porto de Vitéria, em geral, foram encontradas as
maiores concentracdes de metais, confirmando a influéncia antrépica
nestas regides, principalmente pelo langamento de esgotos. A regido
da Bafa do Espirito Santo apresentou as menores médias de concen-
tragdes para todos os metais estudados e matéria orginica, exceto
manganés. Em relagio a Bafa de Vitdria, a regido dos estudrios dos
rios Santa Maria da Vitéria e Bubu apresentou as menores médias de
concentragdes para todos os metais estudados, exceto Cr. O estudo
realizado demonstrou que os sedimentos de alguns pontos desta re-
gido localizados préximos a Ilha de Vitéria podem ser considerados
antropizados com rela¢do aos metais Cu, Pb, Zn, Mn e Hg, sendo
necessdrios estudos adicionais para verificagdo da extensdo da con-
taminagdo. Os sedimentos do Canal da Costa em Vila Velha foram
classificados, em nivel de metais, como lodo de esgoto, pois apre-
sentaram concentragdes na mesma faixa dos lodos de ETEs da Re-
gido da Grande Vitdria. No estudrio do rio Aribiri foram encontradas
altas concentragdes dos metais Zn, Fe e Mn.

Foram encontradas boas correlagdes entre os metais trago e os
suportes geoquimicos (Fe, Mn, Al), evidenciando a importancia destes

na reten¢do dos metais trago no compartimento sedimento. Correla-
¢Oes negativas observadas entre matéria organica e os metais eviden-
ciam um efeito de diluicdo devido a alta carga de esgotos constante-
mente liberados no sistema estuarino de Vitéria, principalmente no
Canal da Passagem e canal portudrio da Baia de Vitdria.

Naio foi possivel associar as concentracdes dos metais com as
diversas fontes possiveis de poluicdo. Os municipios da Grande Vi-
téria contribuem igualmente com a polui¢do através de diversas pe-
quenas industrias e estabelecimentos comerciais, como também atra-
vés do descarte de esgotos ndo tratados para rios e galerias que de-
sembocam no sistema estuarino.
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