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RESUMO GERAL

Os elementos traco introduzidos no ambiente aquatico por fontes antrépicas,
podem se originar através de atividades de abastecimento, manutencéo e reparo
de embarcacBes. Os sistemas estuarinos sdo ambientes bem suscetiveis em
termos de contaminacao por metais traco, que devido aos processos de mistura e
circulacao estuarina tendem a se acumularem no sedimento. Este trabalho visa a
avaliar os niveis de contaminacdo por derivados de petroleo no sedimento através
da quantificacdo de chumbo (Pb), niquel (Ni) e vanadio (V) como possiveis
marcadores deste tipo de derivados em areas do estuario da Lagoa dos Patos. As
concentracbes de Ni, Pb e V foram analisadas na fracdo total do sedimento,
assim como o conteudo de carbono organico total (COT) e a granulometria, em
diferentes localidades Em geral, as concentracdes médias analisadas nos locais
estudados mostraram contaminagdo no sedimento por Ni, Pb e V, quando
comparados com a estacdo controle. A area de marina do late Clube mostrou
semelhancas em relacdo as concentracfes destes elementos com o Estaleiro
Gustavo Fernandes Filho e Estaleiro Santos estando relacionadas com o passivo
ambiental e atividades de manutencdo e reparo de embarcacbes. As
concentracfes médias de Pb e de V mostraram-se elevadas quando comparadas
com outras localidades e com os dados do National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA) e da Environmental Protection Agency (EPA), sendo esta
Ultima especifica para derrames de petroleo. As maiores relacbes Ni x V foram
obtidas no inverno no late Clube (r>=0,94) e no Estaleiro Santos (r°=0,98), além
de Pb x V (r’=0,74) e Pb x Ni (r>=0,70) neste estaleiro. Estas altas relacdes
podem estar associadas a reduzida atividade de recreacdo e reparo de
embarcacdes durante este periodo. A utilizacdo destes elementos como
marcadores em futuros estudos pode ser uma ferramenta Util para identificar

locais com aportes de derivados de petrdleo.

Palavras-chave: niquel, chumbo, vanadio, sedimento, estaleiro



GENERAL ABSTRACT

Trace elements are introduced in the aquatic environment from anthropogenic
sources like supply, maintenance and repair of vessels. Estuarine systems are
very susceptible environments in terms of contamination by trace metals, which
due to the estuarine mixing processes and circulation tend to accumulate in
sediment. This study aims to evaluate contamination levels of petroleum products
in sediment through the quantification of lead (Pb), nickel (Ni) and vanadium (V) as
potential markers in the estuarine areas of the Patos Lagoon. The concentrations
of Ni, Pb and V were analyzed in the total fraction of the sediment, as well as the
total organic carbon content (TOC) and the particle size in different locations. In
general, the average concentrations analyzed at the studied sites showed
contamination in sediment for Ni, Pb and V, when compared with the control
station. The marina area of the Yacht Club showed similarities regarding the
concentrations of these elements with Gustavo Fernandes Filho Shipyard and
Shipyard Santos was related to environmental liabilities and maintenance and
repair activities of vessels. The average concentrations of Pb and V were higher,
when compared with other locations and the data from NOAA and the US
Environmental Protection Agency (EPA), the latter specific to oil spills. The higher
Ni x V relationships were obtained in winter in the Yacht Club (r* = 0.94) and the
Shipyard Santos (r* = 0.98), as well as the relationship Pb x V (r* = 0.74) and Pb
and Ni (¥ = 0.70) in the latter shipyard. These high relationships can be
associated with reduced recreational activity and repair of vessels during this
period. The use of these elements as markers in future studies may be a useful

tool to identify locations with contributions of petroleum products.

Keywords: nickel, lead, vanadium, sediment, shipyard

INTRODUCAO GERAL

Os estuarios normalmente constituem regides que apresentam ocupacdes

urbanas, industriais e portuarias, e desta maneira, tém sido constantemente

afetados por fontes multiplas de contaminagdo relacionadas as atividades



antropogénicas (Li et al., 2007; Yu et al., 2010; Okabah et al., 2011). No ambiente
estuarino, os elementos maiores e trago ocorrem relacionados ao aporte natural
ou antropogénico, sendo este Ultimo aliado ao trafego de embarcacdes em
regides portuarias e industriais, na agricultura e em residuos domésticos (Okoro
et al., 2012).

Em estuérios, a mistura de agua continental e marinha, com salinidades e
caracteristicas  fisicas variaveis, acarreta muitas reag¢fes quimicas,
biogeoquimicas e geoquimicas no ecossistema aquatico, formando habitats
anicos que suportam comunidades diversas e fornecem ligacbes cruciais com

ecossistemas proximos (Mclusky & Elliot, 2004).

Processos de sedimentacdo de particulas em suspensao sdo comuns em
sistemas estuarinos, ocasionado pela reducdo da velocidade do fluxo da agua
doce, devido a mistura com a agua salina (King & Jonathan, 2003). Este processo
favorece o acumulo de metais trago, mas estes elementos podem ser
ressuspendidos no ambiente aquatico, resultado de atividades de embarcacdes e
dragagens, desta forma, sendo uma ameaca a integridade do ecossistema
aqguatico (Amezcua- Allieri & Salazar-Coria, 2008). A dragagem em regifes
portuarias se faz necessaria para a manutencéo da profundidade adequada para
a navegacado, no entanto, os sedimentos removidos podem apresentar

significativa contaminacgdo por metais trago (Buruarem et al., 2012).

As atividades portuarias possuem frequentemente relacdo com a poluicéo
aquatica e a propagacdo dos contaminantes ao longo dos diferentes
compartimentos, como a agua, a biota e o sedimento (Riba et al., 2005; Pereira et
al., 2007). Os sedimentos constituem o compartimento mais estavel em termos de
parametros fisico-quimicos, sendo um importante reservatério de elementos
metalicos nos ambientes aquaticos (Santos et al.,, 2008). Esta caracteristica
permite com que 0s contaminantes estejam em concentracdes muito superiores a
coluna d’agua, bem como, fornece um registro histérico de aportes no ambiente
(Forstner & Wittmann,1979; Salomons & Forstner,1984).

Os sedimentos sendo fontes e sumidouros de metais no ambiente aquatico

apresentam importante papel no transporte e estocagem de metais



potenacialmente téxicos (Yan et al., 2010; Gao & Chen, 2012). Uma vez
acumulado no sedimento, os elementos metélicos podem ser adsorvidos em
particulas finas ou se complexarem com carbonatos, 6xidos de ferro e manganés,
carbono organico e sulfetos (Buruarem et al., 2012). Estes complexos sao
importantes carreadores geoquimicos que influenciam na mobilidade e
biodisponibilidade dos metais e consequentemente na sua toxicidade, conforme
as condicfes do ambiente (Di Toro et al., 1981; Chapman et al., 1999; Riba et al.,
2003, Delvalls and Conradi, 2000), incluindo o pH, salinidade, potencial redox (Eh)

do sedimento

A concentracdo dos metais nos sedimentos esta ainda relacionada com a
quantidade de organismos residentes e a bioturbacdo, na qual favorecem a
oxigenacao dos sedimentos, e possibilitam que os metais, uma vez remobilizados

tornam-se biodisponiveis no ambiente (Caplat et al., 2005; Buruarem et al., 2012).

Elementos como os hidrocarbonetos de petrdleo, os biocidas anti-
incrustrantes e o tributil, ttm sido analisados nos sedimentos portuarios (Sammut
& Nickless, 1978; Vella, et al., 1998; Axiak et al., 2000). Apesar dos metais traco
serem conhecidos por sua persisténcia e toxicidade prolongada, estudos com
estes elementos em areas portuarias e estaleiros sédo escassos, seja avaliando no
sedimento o aporte antropogénico proveniente das tintas anti-incrustrantes
(Costa, 2012) ou dos derivados de petréleo (lubrificantes e diesel naval) (Mirlean
et al., 2005).

Os derivados petroliferos sao oriundos basicamente de uma mistura de
hidrocarbonetos, com derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados,
proveniente de rochas sedimentares e encontrado no estado liquido (Miguel et al.,
2008). Os Elementos metalicos estdo presentes nos processos de refino, sendo
0s mais abundantes o niquel (Ni), o vanadio (V) e o ferro (Fe) e em concentragcdes
menores, o chumbo (Pb), o cadmio (Cd) e o mercurio (Hg), liberados pela queima
de derivados de petroleo, os quais mesmo em menores concentra¢cdes podem ser

muito téxicos (Miguel et al., 2008).

O dleo diesel é uma forma intermediaria no processo do refino, o qual afeta

mais 0 ambiente aquatico devido a sua utilizacdo para o abastecimento de



embarcacdes, podendo apresentar uma concentracdo de até 0,5 ppm de V; 5,0
ppm de Pb e 1,0 ppm de Cu (Reyes, 2003). Os elementos Ni e V sao
componentes naturais do petréleo, seus teores e abundéncias sdo um fator
indicativo de sua qualidade e maturacdo (Barwise,1990). O Pb pode estar
presente na composicdo do Oleo diesel e em outros combustiveis destilados
(Reyes, 2003). Este elemento é conhecido como altamente téxico (Tchounwou et
al., 2014), portanto, ndo-essencial aos organismos. Quanto ao Ni seus efeitos
também séo conhecidos em humanos, apresentando formas carcinogénicas como
o oxido de niquel (NiO), (Thomassen et al., 2004). No entando, o V se inalado e
em altas concentracdes, pode afetar regibes como a garganta e os pulmdes
(Thomassen et al., 2004), além de ocasionar mudancas fisiolégicas tais como a

braquicardia e hipotermia (Campen et al., 2001).

Embora estes elementos estejam presentes nos derivados de petroleo, ha
escassez de informacbes quanto a concentragcdo dos metais tragco em areas de
estaleiros. Os estaleiros podem ser considerados um local contaminado com
derrames de petroleo, tintas anti-incrustrantes, solventes, hidrocarbonetos
poliarométicos e metais processados resultante de atividades de construcéo e
reparo de embarcacfes (Dugan et al.,, 1984, Mokhtar et al., 2002; Lee et al.,
2003).

Estudos realizados em estaleiros de Hong Kong, com 20 anos de
funcionamento, situado préximo as areas residenciais, observaram um nivel de
poluentes representativo na regido Asiatica. Concentracbes de cinco metais,
como Cu, Pb, Cr, Ni Zn excederam os limites permitidos para a legislacdo da
China, com Cu e Pb >110, Cr > 160, Ni >40 e Zn >270 mg/kg (Chiu et al., 2006).

Owen & Sandhu (2000) avaliaram metais e tributil (TBT) em sedimentos de
fundo em um estaleiro da Korea e verificaram concentracdes elevadas em
sedimentos superficiais para Cu, Zn e Pb, em contraste, 0os niveis estavam de
acordo com os registrados para portos considerados moderadamente poluidos

como o Porto Tolo.

No Brasil existem alguns estudos publicados sobre contaminagcéo do

sedimento em estaleiros. Um estudo abordando estaleiros situados na porc¢éo sul



do estuario da Lagoa dos Patos, verificou altas concentracdes de Cu, Zn, Pb, Cr e
Ni em dois principais estaleiros da regido: Estaleiro Santos e Estaleiro Gustavo
Fernandes-Filho, o segundo com um passivo ambiental, decorrente de atividades
realizadas em mais de 100 anos de funcionamento, no que se refere ao reparo e

abastecimento de embarcacdes de pequeno e médio porte (Costa, 2012).

A intensificacdo das atividades portudrias e a ampliagdo de estaleiros
contribuem para a necessidade de estudos que visam avaliar o impacto destas
atividades, ressaltando a importancia de verificar a concentracdo dos metais traco

nestas areas.

Outro aspecto importante estd relacionado as refinarias de petréleo, as
quais contribuem para a entrada de metais traco no ambiente. Na refinaria de
Cienfuegos em Cuba foram observadas concentracdes elevadas de Pb, V e Cr
em cinzas residuais, além de niveis significativos também em cinzas residuais da
usina de O6leo combustivel, em que o elemento V se destacou com a maior

concentracdo, seguida pelo Ni (Alonso-Hérnandez et al., 2011).

Um estudo referente as emissGes petroquimicas, na refinaria Rio-
Grandense em Rio Grande-RS, Brasil, verificou correlacdo significativa entre os
elementos Ni e V, sugerindo que os mesmos provém da mesma fonte. (Garcia et
al., 2010). No entanto, ndo existem estudos neste sentido no estuario da Lagoa
dos Patos. Desta forma, observa-se a necessidade de avaliar possiveis impactos
ocasionados pelas atividades que liberam derivados de petr6leo no ambiente

estuarino, verificando se ocorrem as mesmas correlagdes entre Nie V.



OBJETIVO GERAL

Determinar os niveis de contaminacdo por derivados de petrdleo no
sedimento através da quantificacdo de chumbo (Pb), niquel (Ni) e vanadio (V) em
areas do estuario da Lagoa dos Patos e seus possiveis uso como marcadores de

derivados de petréleo.

Objetivos Especificos

- Avaliar se as concentracdes de Ni, V e Pb, carbono organico total (COT) e
granulometria no sedimento superficial diferem entre as areas de marina (late
Clube) e estaleiros (Gustavo Fernandes Filho, Rio Grande, Santos), Refinaria Rio
Grandense e um local controle, a llha da Torotama, em duas condi¢cdes sazonais

(verado e inverno);

- Determinar se ocorre relacdo entre os elementos Ni, V e Pb, e se 0s mesmos

podem ser utilizados como marcadores de derivados de petréleo;

- Verificar em qual magnitude as maiores concentracdes de Ni, Pb e V no
sedimento sd@o superiores aos valores de referéncia baseados em testes
toxicoldgicos e avaliar o possivel impacto das concentracdes destes elementos no

sedimento das areas estudadas.

- Correlacionar as concentragbes de metais no sedimento (Ni, Pb e V) nas
diferentes localidades nas duas condi¢cbes sazonais com os parametros fisico-

quimicos.



CAPITULO |

Este capitulo é referente ao manuscrito “Variabilidade espacial e sazonal
dos metais traco no sedimento em areas de marina e estaleiros”. Este manuscrito

serd submetido na revista Journal of Environmental Science.



“Variabilidade espacial e sazonal dos metais trago no sedimento em areas
de marina e estaleiros”

Thayane Lucia Pereira?, Luiza Dy Fonseca Costa® & Monica Wallner-Kersanach?
& Universidade Federal do Rio Grande, Instituto de Oceanografia, Laboratério de
Hidroquimica, Programa de Pds Graduacdo em Oceanografia Fisica, Quimica e
Geoldgica, Av. Italia km 8, 96201-900 Rio Grande — Rio Grande do Sul, Brasil.
*Tel.:+55 53 32336835; E-mail: thayanelucia@hotmail.com

Resumo

Fontes antropicas de elementos traco introduzidos no ambiente aquatico podem
se originar através de atividades de abastecimento, manutencdo e reparo de
embarcacdes. Este trabalho visa a avaliar os niveis de contaminacdo por
derivados de petréleo no sedimento através da quantificacdo de chumbo, niquel e
vanadio em areas do estuario da Lagoa dos Patos e seus possiveis usos como
marcadores. Sedimentos superficiais foram coletados em diferentes locais no
verao e inverno em areas de marina, refinaria, estaleiros e um local controle. Os
resultados indicaram contaminacdo dos locais estudados em relacdo ao local
controle. Semelhancas foram encontradas em termos de concentracdo de Ni, Pb
e V para a area de marina do late Clube com o Estaleiro Gustavo Fernandes Filho
e Estaleiro Santos. As concentracdes de Ni foram em geral baixas para ocasionar
algum efeito toxico aos organismos. Elevadas concentracdes de Pb em ambos
periodos estudados foram encontradas no Estaleiro Gustavo Fernandes Filho,
podendo ocasionar um provavel efeito até efeito médio de toxicidade a biota. As
concentracbes maximas de V nos locais late Clube e Estaleiro Gustavo
Fernandes Filho indicam a possibilidade de efeito crénico para os organismos. Ni
e V no sedimento mostraram semelhante distribuicio em ambos periodos
sazonais, indicando uma alta relacdo no inverno nos locais late Clube e Estaleiro
Santos, sugerindo que estes elementos provém de fontes de derivados de
petréleo. O mesmo foi observado para Pb x V e Pb x Ni no Estaleiro Santos. A
utilizacao destes elementos como marcadores em futuros estudos, pode ser uma

ferramenta util para identificar locais com aportes de derivados de petrdleo.

Palavras-chave: Niquel, Chumbo, Vanadio, sedimento, estaleiro
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1. Introducéao

Os sistemas estuarinos sdo ambientes suscetiveis a presenca de
contaminantes, pois sdo ambientes de transi¢do entre o continente e o oceano,
recebendo desta forma, aportes de origem fluvial e marinha associada as

forcantes meteoroldgicas (Casteldao & Moéller, 2003).

A complexidade dos sistemas estuarinos deve-se a mistura de 4gua doce e
marinha que contribui para a formacdo de gradientes verticais e laterais nos
parametros fisico-quimicos como pH, temperatura, salinidade, material particulado
em suspensdo e concentracdo de oxigénio dissolvido. Todos estes fatores sao
importantes para a dinamica estuarina, pois contribuem com as mudancgas das
fases dissolvida e particulada (associadas ao sedimento) e controlam as reacdes
biogeoquimicas como por ex., dos metais trago (Oliveira et al., 2011).

A contaminag¢do dos metais traco em sistemas estuarinos e costeiros tém
sido motivo de preocupacédo, devido a sua toxicidade. Eles tém comportamento
diferente entre os compartimentos e possuem a particularidade de n&do serem
facilmente degradados (Tessier & Campbell, 1988). Além disto, sdo utilizados em
monitoramento espacial e temporal da qualidade do sistema aquético (Ergin et al.
1991; Adams et al. 1992; Irabien and Velasco 1999; Mucha et al. 2003). A
disponibilidade dos metais traco est4 associada as reag¢Bes quimicas e aos
processos fisicos, como o pH, reacBes de troca catibnica e a composi¢ao

mineraldgica do sedimento (Oliveira et al., 2011).

Os sedimentos frequentemente apresentam uma concentracdo mais
elevada de contaminantes se comparados com a coluna d’agua, sendo assim,
podem constituir um sumidouro como também uma fonte secundéaria de

contaminantes para a coluna d’agua e a biota (Burton, 1999).

Os metais traco nos sedimentos passam por reacdfes como adsorcao,
desorcdo, oxi-reducdo e precipitacdo, e ocorrendo em ambientes estuarinos,
resultam em processos de maior complexidade, relacionado com alteragbes dos
parametros fisico-quimicos e sazonais (Valdes et al., 2005). No entanto, estas

variacdes estdo também relacionadas a granulometria, a concentracdo de matéria
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organica no sedimento e a quantidade do aporte antropogénico local (Ghrefat &
Yusuf, 2006).

Metais trago oriundos de aportes antropogénicos em ambientes estuarinos
possuem como fonte principal os estaleiros, quando estes ndo possuem um
controle de seus residuos. Estes residuos podem gerar alta contaminacao
principalmente por cobre e zinco proveniente das tintas anti-incrustantes de nova
geracdo (Costa et al., 2013) e possivelmente de vanadio, niquel e chumbo
existentes nos derivados de petréleo, devido aos lubrificantes e diesel naval
(Nemr et al., 2006).

Altas concentracdes de niquel e vanadio estdo presentes na composicao
do petréleo, determinando sua qualidade e maturagcédo (Barwise,1990), podendo
ser utilizados como marcadores da contaminagdo ambiental (Chiffoleau et al.,
2004; Magallanes-Ordoéfiez et al., 2015). Diferente do niquel, o elemento vanadio
esta presente nos derivado de petréleo e ndo € encontrado facilmente em outras
fontes antropogénicas. O chumbo esta presente principalmente no 6leo diesel
naval (Nemr et al., 2006). O 6leo diesel, sendo uma forma intermediaria no
processo de refino do petrdleo, pode afetar o ambiente aquatico, através de
derrames acidentais durante o abastecimento de embarcacdes e pode apresentar
uma concentracéo de até 5,0 ppm de chumbo, 0,5 ppm de vanadio e 1,0 ppm de
cobre (Reyes, 2003).

No entanto, vanadio e niquel sdo considerados essenciais, sendo o niquel
um micronutriente importante para as espécies vegetais e o vanadio tém papel no
metabolismo de seres fitoplanctbnicos (Wang et al.,2009). Entretanto, altas
concentracfes destes elementos podem ocasionar alteracdes em niveis celulares
como a inibicdo da sintese de DNA (Boudene, 1978, Rondia,1978, Norseth, 1979,
Costa et al.,, 1980) e hemoglobina, alterando a concentracdo de enzimas no
sangue (Valkovic, 1980). A toxicidade do vanadio tem sido verificada inclusive em
seres humanos, ocasionando braquicardia e hipotermia (Campen et al., 2001).

Emissfes petroguimicas possuem igualmente niguel e vanadio, indicando
uma correlagéo positiva entre ambos elementos no solo ao redor de refinarias,

sugerindo que estes elementos provém da mesma fonte (Soldi et al., 1996; Garcia
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et al., 2010). O chumbo apresenta igual importancia por ser originado da queima
dos derivados de petrdleo, bem como sua elevada toxicidade e por ser
considerado um metal ndo essencial aos organismos (Fdrstner & Whittman,
1979).

As concentracdes de metais em estaleiros sdo escassas na literatura (Chiu
et al., 2006, Mokhart et al., 2002, Reddy et al., 2004, Zhang et al., 2012), sendo
importante verificar o nivel de contaminacdo por metais trago nestes locais. Os
estaleiros de Hong Kong apresentaram concentracdes elevadas de metais como
cobre, chumbo e zinco na area do estaleiro com conteddos médios de 653 mg kg
11485 mg kg™ e 1622 mg kg™, respectivamente (Chiu et al., 2006). O chumbo
também esta presente no sangue e cabelos de trabalhadores de estaleiros, que
trabalham em pintura ou soldagem das embarca¢cdes (Mokhtar et al., 2002), na
qual se observou médias entre 35,1 - 1000 ug g (Mokhart et al., 2002).

Outro aspecto importante esta relacionado as refinarias, as quais
contribuem para a entrada dos metais trago no ambiente. Trabalhos relacionados
as refinarias de petréleo mostraram altas concentracdes de cinzas residuais dos
elementos chumbo, vanadio e cromo e em cinzas residuais de 6leo combustivel

como o vanadio seguida pelo niquel (Alonso-Hérnandez et al., 2011).

Areas como as refinarias de petréleo e estaleiros constituem objeto de
estudo referente ao impacto das atividades portuarias. Na cidade de Rio Grande,
ha estaleiros com mais de 20 a 100 anos de funcionamento. Estes estaleiros
servem como abastecimento, manutencéo e reparo de embarcacdes de pequeno

e médio porte.

Assim, verifica-se a importancia na avaliacdo de impactos em éareas de
marina, refinaria e estaleiros, os quais contribuem para a entrada de metais tracgo,
em ambientes como o0s estuarios. Os metais tragco atuam em diferentes
compartimentos nos estuarios, e acumulam-se nos sedimentos, 0s quais sdo mais
estaveis do que a coluna d’agua. Desta forma, pode ser observada a necessidade
de estudos nestes locais, visto que constituem a principal via de acesso dos

elementos tragco para 0s sistemas estuarinos. Este estudo tem como finalidade
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determinar as concentracdes dos metais traco Ni, Pb e V nestas areas, bem como

0 possivel uso destes como marcadores de petroleo.

2. Material e Métodos

2.1. Area de Estudo e locais de amostragem

O estuario da Lagoa dos Patos possui aproximadamente 250 km de
comprimento e uma largura média de 40 km, esta localizada na regido sul do
Brasil, sendo classificada como uma lagoa costeira do tipo “estrangulada”, na qual
0 vento atua como principal forcante, quando comparado com o regime de marés
(Kjefrve, 1986).

7

O padrao sazonal é caracterizado pela intensa acdo dos ventos do
quadrante nordeste (NE) no periodo de setembro a abril e quadrante sudoeste
(SW) entre maio e setembro, nestes periodos que vem sendo observados eventos
meteoroldgicos como o El Nifio, marcado por intensa descarga de agua doce para
o estuério. Estes sistemas de ventos tém como fator determinante a circulagéo, a
salinidade e as variagdes do nivel d’agua (Castelao & Mdller, 2003). O sistema de
ventos NE favorece o elevado aporte de agua doce e entrada de agua salgada no
estuario (Costa et al., 1988). Eventos metereologicos extremos como o El Nifio
sdo marcados por intensa descarga de dgua doce para o estuario, enquanto 0s
eventos La Nifia sdo caracterizados por um periodo de seca e maior entrada e

permanéncia de 4gua salgada no estuario (Moéller et al., 1991).

A bacia hidrogréfica do estuario da Lagoa dos Patos caracteriza-se por
intensas atividades agricolas, portuarias e industriais que contribuem para a

entrada de todo o tipo de contaminantes (Baumgarten & Niencheski, 1990).

Desta forma, seis estacOes para as amostragens de sedimento foram

selecionadas na porcdo sul do estuario, em que ha predominio de intensas
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atividades portuarias e de navegacdo no municipio de Rio Grande. Em cada local

foram selecionados trés pontos de amostragem, conforme a Figura 1.

O late Clube é um local com a finalidade de recreagcdo e compreende uma
area de marina com embarcacdes de pequeno porte. As amostragens ocorreram
no interior da enseada, proximo ao reparo de embarcacbes (YC 1), entre os

trapiches (YC 2) e proximo a saida da enseada (YC 3) (Figura 1a).

O Estaleiro Gustavo Fernandes Filho, com mais de 100 anos de
funcionamento, sendo um importante local de manutencdo e abastecimento das
embarcacbes. As amostragens ocorreram ha carreira em que se eleva as
embarcacdes para reparos (EF 1), a direita na saida da enseada (EF 2) e um
local situado onde ocorre o pier do Posto Marine (EF 3), préximo ao

abastecimento de embarcacdes de pequeno e médio porte (Figura 1b).

A Refinaria Rio-Grandense, apresenta atividades de refino desde 1937,
foram realizadas amostragens na margem da enseada (Rl 1, Rl 2 e RI 3) (Figura
1c).

No Estaleiro Rio Grande, a mais recente obra destinada a atividades de
construcdo de plataformas de petréleo, ocorreram amostragens no sentido da
saida do estuario antes do estaleiro (ERG 1) e ap0s o estaleiro (ERG 2 e ERG 3)
(Figura 1d). O Estaleiro Santos apesar de ser menor, possui intensa atividade no
reparo de embarcacdes de pequeno e médio porte, tendo mais de 20 anos de
funcionamento. Este estaleiro esta localizado préximo a Praticagem do municipio
de Rio Grande e os locais de amostragens foram nos locais ES 1, ES 2 e ES 3
(Figura le).¢

Um local foi selecionado como controle, a Ilha da Torotama (Figura 1), por
ser uma regiao abrigada e sem atividades portuarias, mas com o predominio de

pequenas embarcacdes de pesca de origem artesanal.
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Fig.1l. Locais de amostragem de sedimento no estuario da Lagoa dos Patos: a) late Clube (YC),
b) Estaleiro Gustavo Fernandes Filho LTDA (EF), ¢) Refinaria Rio Grandense (RI), d) Estaleiro Rio
Grande (ERG), e) Estaleiro Santos (ES) e f) llha da Torotama (local controle CS).



2.2. Amostragem de sedimento

Amostras de sedimentos superficiais de até 5 cm de profundidade foram
coletadas nas diferentes localidades amostrais, nos dias 21, 22 e 25 de fevereiro
(verdo) e 29 e 30 de julho e 13 e 20 de agosto (inverno) de 2014, sendo estas

Gltimas datas referente & amostragem na estagao controle e Estaleiro Rio Grande.

Em cada um dos trés pontos de cada localidade, as amostragens de
sedimento foram realizadas em triplicata, langando uma draga de inox do tipo Van
Veen em trés diferentes locais por ponto. Para a andlise de metais e carbono
organico total (COT) foram realizadas triplicatas, enquanto, que para a

granulometria foi obtido uma sub-amostra por ponto de cada localidade.

As amostras para 0s metais traco e a granulometria foram retiradas com o
auxilio de uma espatula de plastico, tomando o devido cuidado para a retirada de
material que ndo estivesse em contato direto com a draga. Estas amostras foram
mantidas em sacos plasticos devidamente identificados e condicionadas em
caixas de isopor com gelo até a chegada ao laboratério.

Outra aliguota de material sedimentar foi obtida para COT com auxilio de
uma espatula de inox, acondicionados em frascos ambar, previamente lavados
com HClI 20% e as tampas envoltas em papel aluminio, previamente
descontaminado, tendo sido calcinado em mufla a 450° C durante 4 horas. As
amostras foram condicionadas conforme descrito anteriormente e congeladas

para posterior analise (Wallner-Kersanach et al., 2010).

Os parametros fisico-quimicos analisados compreenderam a temperatura e
a salinidade na agua; e o pH (Marca: Mettler, MP 120) e o Eh (potencial redox)
(Marca Oakton, Modelo 79255) no sedimento.
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2.3. Procedimentos analiticos

2.3.1. Granulometria

A analise granulométrica foi realizada seguindo a metodologia descrita por
Suguio (1973). As amostras foram primeiramente secas em estufa a uma
temperatura de 100°C, pesadas em um béquer cerca de 30 gramas e peneiradas
em um conjunto de peneiras com malhas de tamanhos definidos. A quantidade de
sedimento armazenado em cada peneira foi pesada, e os valores obtidos,
utilizados para os célculos de porcentagem de cada tamanho de grédo. Este
procedimento foi realizado no Laboratério de Sedimentologia junto ao Laboratério

de Oceanografia Geoldgica do Instituto de Oceanografia (LOG).

2.3.2. Carbono Orgéanico Total (COT)

A determinacdo do carbono orgéanico total (COT) seguiu 0 método descrito
em Wallner-Kersanach et al. (2010). As amostras foram secas com o auxilio de
um liofilizador (Liotop- modelo L101) por um periodo de 72 horas. Em seguida,
foram maceradas e 1 g de sedimento seco de cada localidade foi pesado para a
realizacdo da descarbonatacdo. A descarbonatacdo das amostras foi realizada
sob vapor de HCI concentrado em dessecador durante 24 horas, para a remocao
do carbono inorganico eventualmente presente na amostra. ApGs, as amostras
foram e colocadas em estufa a 60°C durante 24 horas (Wallner-Kersanach et al.,
2010). As anélises foram realizadas em um analisador elementar CHNS/O Série
2400 da Perkin Elmer.

Para a determinacdo da exatiddo do método foi avaliado a analise de
material de referéncia certificado acetanilida e MESS-1 (National Research

Council Canada). A recuperacdo da acetanilida e do MESS-1 foi expressa em
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percentual de seus valores certificados com uma recuperacdo média de 99,82% e
106,24%, respectivamente.

2.3.3. Metais trago

Os sedimentos superficiais foram utilizados em sua fragdo granulométrica
total. Para a analise de metais traco, as amostras foram secas em estufa a 60° C
em placas de petri, por um periodo entre 24 a 30 horas. Apds, as amostras foram
maceradas e posteriormente pesadas 0,5 g de sedimento seco para 0 processo
de digestdo. Esta foi conduzida em uma extracdo semi-forte com 8 mL de &cido
nitrico (HNO3) Suprapur® (Merck) e 2 mL de peréxido de hidrogénio (H,O,)
Suprapur® (Merck) em tubos de teflon (Garcia et al., 2010, Gonzélez-Macias et
al., 2006).

Os tubos foram colocados em banho-maria a 60°C durante 15 minutos,
para fins de liberacdo dos vapores acidos, antes da digestdo. A digestdo foi
realizada em micro-ondas (Marca Mars Xpress- versdo 5), durante 45 minutos a
180°C. Posteriormente, os tubos foram levados para a capela e mantidos em
repouso por 24 horas antes da filtracdo. As amostras foram filtradas
individualmente em papel filtro quantitativo (Whatman n° 44) em tubos plasticos e
aferidas a 50 mL com H,O Mili-Q. A determinacédo dos metais traco chumbo (Pb),
niquel (Ni) e vanadio (V) foram obtidas em Espectometria de Emissdo Otica de
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) da Perkin Elmer, modelo 2100 DV.

Para a avaliacdo da precisdo analitica do método, foram realizadas duas
leituras de cada amostra analisada no ICP-OES. A variagdo do método aplicado
esteve entre £ 10% para os metais, de acordo com Harris (2007). Os brancos
foram incluidos em cada bateria de analise. A determinacéo do limite de deteccéo
(30) foi obtida a partir da leitura de uma amostra (n=7), para os diferentes metais.
Os valores encontrados compreendem a 0,23 mg kg™ para Ni, 0,34 mg kg™ para

Pb e 1,24 mg kg™ para V. O material de referéncia MESS-3, sedimento marinho,
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analisado apresentou um percentual de recuperacao de 80 % para o Ni e V e.
87%para o Pb.

2.3.4. Tratamento dos dados

Para que os dados de metais no sedimento apresentassem uma

distribuicdo normal estes foram transformados para |, log (x+1) e log (x) para Ni,
Pb e V, no verdo, respectivamente e log (x) para Ni, Pb e V no inverno. A
distribuicdo normal foi avaliada conforme o teste de Shapiro (com valores de
p>0,05).

O programa utilizado para o tratamento dos dados foi 0 R, verificou-se se
havia diferencas entre os pontos coletados de cada local e entre as areas
amostradas através de Andlise Variancia (ANOVA), apds um teste a posteriori de
Tukey foi realizado, considerando o intervalo de confianca de 99% (p<0,01).

Valores de regressao foram obtidos a fim de verificar a possivel relacédo
entre os metais analisados em cada local amostral e a Analise de Componentes
Principais (PCA) para avaliar as relacdes entre os parametros fisico-quimicos, o

COT, os metais e os locais amostrados.

3. Resultados e Discussao

3.1. Parametros fisico-quimicos in situ e Carbono Orgéanico Total (COT)

Os sedimentos sédo considerados importantes indicadores ambientais, e a
concentracdo dos metais-tragco neste compartimento estdo relacionadas aos
parametros fisico-quimicos, a granulometria e a matéria organica (Forstner &
Wittmann, 1979). Em relacdo aos parametros fisico-quimicos dos locais
estudados, os valores de pH no sedimento mantiveram-se em torno de 7,11 a
7,35 no veréo e 7,16 a 7,73 no inverno, sendo levemente alcalino, caracteristica

tipica de sedimentos estuarinos (Santos et al., 2004) (Tabela 1).
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A temperatura e a salinidade embora tenham sido analisadas apenas na
agua, estes parametros indicam a condi¢do do estuario durante as amostragens.
As temperaturas médias na agua no verao apresentaram valores entre 25,7 a

32,9°C para o verao e no inverno, situaram-se entre 13,13 a 18°C.
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Tabela 1. Valores médios dos parametros fisico-quimicos: temperatura e salinidade na agua; pH

e Eh (potencial redox) no sedimento, COT (%) no sedimento dos trés pontos coletados nas diferentes

localidades do estuario.

Temperatura (°C)

Salinidade

pH

Eh (mV)

COT (%)

Verdo Inverno

Verao Inverno

Ver&o Inverno

Verdo Inverno

Verdo Inverno

late Clube 25,71 13,13 2,83 1,67 7,35 7,54 298,67 -* 1,66 1,58
Estaleiro Gustavo | 24,83 14,00 0,10 0,50 711 7,36 -266,11  -* 1,81 1,04
Fernandes Filho

Refinaria Rio | 32,90 18,00 230 3,58 7,35 7,16 -179,56 - 0,54 0,27
Grandense

Estaleiro Rio Grande | 25,70 14,20 28,96 0,70 727 7,30 -178,00 -* 1,12 1,10
Estaleiro Santos 25,27 14,70 3,03 0,00 723 7,73 -320,67 -* 0,52 0,27
Estacéo Controle 31,70 17,60 1,3 0,00 7,43 7,60 21711 -+ 0,27 0,44

*0s valores de Eh no inverno néo foram quantificados.
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Quanto a salinidade, os valores oscilaram entre 0,1 e 28,96 no verdo e no
inverno entre 0 e 3,58. Os baixos valores no inverno encontrados podem ser
atribuidos as maiores precipitacdes, o que contribui para o aumento de agua doce
no estuario. Exceto o Estaleiro Rio Grande (ERG), que apresentou valor médio de
28,96 de salinidade para o veréo, relacionado com a influéncia marinha nessa regiao
ja que a amostragem foi realizada em dia distinto aos demais locais.

A salinidade e o pH constituem importantes fatores que controlam a
mobilidade (Turner et al., 2004) e a toxicidade (Riba et al., 2004) dos metais traco.
Elevados valores de pH encontrados no estuario da Lagoa dos Patos podem indicar
um aumento na adsor¢ao de metais nas particulas do sedimento (Wang et al, 2013).
Quanto a salinidade, aguas mais salinas podem afetar a liberacdo dos metais do
sedimento, bem como a disponibilidade por complexacdo aniénica ou pela adsorcdo
dos cations (Atinkson et al., 2007, Turner et al., 2004).

No periodo do verdo, os valores de Eh variaram no sedimento e foram
predominantemente redutores, indicando tendéncias andxicas do sedimento das
diferentes localidades. O Eh néo foi quantificado no inverno devido a auséncia de
eletrodo compativel no periodo da amostragem.

Os teores médios de COT para o verdo variaram entre 0,27- 1,81%, sendo
mais elevados no EF. No inverno foi observado entre 0,27-1,58%, com maior valor
encontrado no YC, onde € realizada a manutencdo de embarcacfes, sendo uma
regido de pouca renovacao de agua. Os menores valores foram encontrados na
Estacao Controle.

Em estudos realizados na Baia Zhelin, no mar do sul da China foram
observadas médias de 1,09% de COT no sedimento. Ja nos sedimentos de Akkaya
Dam, Nigéria foram verificados altos niveis de COT, situados entre 0,1% e 11,3%,
relacionados a descarga dos efluentes domésticos na cidade e areas no entorno
(Keskin, 2012).

A dindmica dos parametros como o pH, a salinidade e o COT geralmente
afetam a mobilidade e a toxicidade dos metais no sedimento através das interagdes
particula sedimento, como 0s processos de adsorcdo-desorcdo, precipitacdo e
dissolucéo (Hong et al., 2011).

A andlise granulométrica para o verdo (Anexo |) apresentou composi¢ao
predominantemente de areia fina em todos os locais estudados, com maiores
percentuais no Ponto 1 do ERG (85,27%), seguido do Ponto 3 do ES (81,42%).
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Areia muito fina foi observada em maior percentual nos locais do YC nos Pontos 2
(33%) e 3 (36%), do EF nos Pontos 2 (16%) e Ponto 3 (27%) e do ES Ponto 1 (16%)
e Ponto 2 (18%).

Como no verdo, no periodo de inverno (Anexo Il) foi verificada também a
dominancia de areia fina em todos os locais, com excec¢ao do Ponto 3 do YC cuja
amostra foi principalmente composta de areia muito grossa (41%). Esta localidade
estd proxima a entrada da marina e para evitar o avanco da maré, a area da
margem normalmente é aterrada com pedras, o que confirma o maior percentual de
granulos encontrados no sedimento (22%) deste ponto. O percentual de 20% em
granulos também foi encontrado no Ponto 1 do YC.

3.2. Metais traco na fracao total

3.2.1. Niquel (Ni)

As concentracdes médias de Ni no verdo nos locais YC, EF, Rl e ES foram
significativamente (p<0,01) mais elevadas respectivamente 8, 7, 18 e 21 vezes com
relacdo aos teores encontrados na estacdo controle (Figura 2). A estacao controle é
uma area mais protegida, tendo predominio de pequenas embarcacdes sem motor e

de origem artesanal.

A alta variabilidade das concentracdes no verdo nos pontos amostrais de
cada localidade demostra em geral que a contaminacdo por Ni ndo apresentou
variagfes entre as localidades. Entretanto, no inverno as concentragcfes medias na
estacdo controle foram significativas (p<0,01) e menores em relacdo apenas ao YC
e & EF. As mais altas concentracdes de Ni foram encontradas no YC (15 mg kg™ no
Ponto 2 e 13 mg kgt no Ponto 3) junto aos trapiches com embarcacbes de
recreacado, devido a dominancia de areia fina a muito fina (Anexo I) e a concentracao
média mais elevada de COT respectivamente 1,89% e 1,84% (Anexo. lIl), quando

comparada com os demais locais.
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Fig. 2. Concentracdes médias dos metais traco (mg kg™, peso seco) em diferentes estacdes: estacdo
Controle .(SC 1, SC 2, SC 3), late Clube ll (YC 1, YC 2, YC 3), Estaleiros (Gustavo Fernandes
Rio Grande | e Santos | ) e Refinaria Rio Grandense [l (R! 1, Rl 2, Rl 3) no estuario da Lagoa dos
Patos nos periodos de verdao (a esquerda), e inverno (a direita); valores em + DP, n=3, em cada

estacao.
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As concentragbes médias de Ni foram também mais altas na localidade EF
(19 mg kg1 no Ponto 1) na carreira do estaleiro durante o inverno, quando
comparado com o verdo. Nesta localidade, além de areia fina na composicdo do
sedimento, o percentual de silte e argila foi maior, do que nos demais pontos desta

localidade (Anexo II), assim, como os teores de COT (1,77%) (Anexo V).

As concentracdes médias de Ni no inverno nos locais YC e EF foram
significativamente (p<0,01) mais elevadas, do que a RIl, ERG e ES. Isto ocorre,
porque o YC consiste em uma area de marina que concentra embarcacfes de
recreacdo, de pequeno porte. No entanto, apesar do EF estar desativado, ocorre um
passivo ambiental na area devido aos mais de 100 anos de funcionamento deste
estaleiro, além de ocorrer atualmente o abastecimento de embarcacfes na mesma

area, o que contribui com o acréscimo dos teores de Ni neste local.

No entanto, as maiores concentracdes de Ni encontradas no YC e ES estéo
um pouco abaixo dos teores encontrados no estuario da Lagoa dos Patos por
Santos et al. (2004) e bem menores do que os teores encontrados em outros
estuarios no Brasil e no mundo conforme indicado na Tabela 2. As concentracdes de
Ni em é&reas portudrias de estuarios sdo geralmente variaveis. No Porto de
Mucuripe, Fortaleza, foram encontradas concentragcbes médias de 14,11 mg kg™
(Buruarem et al., 2012) e no Porto de Pecém, com concentracdo média de 18 mg kg’
! (Buruarem et al., 2012). Estas concentracdes estdo de acordo com as
determinadas nas localidades do presente estudo. Entretanto, elevados valores de
contaminacd@o foram verificados nos sedimentos do Porto de Vitdria- ES para Ni
situados entre 23,6 mg kg™ e 177,1 mg kg™ (Wong et al., 1995).

Os teores de Ni se encontram abaixo dos encontrados em outros estaleiros,
como o de Hong Kong (93 mgkg™) na China (Chiu et al., 2006) e de Alang-Sosiya
(172 mg kg™) na india (Reddy et al., 2004). Da mesma forma, as concentracdes de
Ni se encontram também em geral abaixo do limite com possibilidade de efeitos
deletérios a biota (Buchman, 1999; EPA, 2015), com excec¢édo do local YC no inverno

que atingiu a concentracdo média de 22,58 mg kg™ (Tabela 2).
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Tabela 2. Concentragcdes minimas e méaximas de metais traco na fragéo total do sedimento (mg kg™)
considerando as médias dos pontos nas areas de estudo e comparando com diferentes locais.

Locais Ni Pb V Referéncias
Marina (YC) 3,73-2258  3,89-53,21 15,24 -77,35
Estaleiros (EF, ERG e ES) 1,49-19,81 0,42 - 209,39 5,19 - 61,98
Refinaria Rio-grandense (RI) 2,83-12,37 1,06-3,09 6,81-23,72
Estuéario da Lagoa dos Patos- RS 2,6-34,6 2-412 - Santos et al., (2004)
Sistema estuarino de Santos e Sdo 2,96 - 4,85 14,6-66,2 0,1-104,8 César et al, (2007)
Vicente- SP
Baia Ribeira, Angra dos Reis RJ 20,9-51,6 2-36 4—-66 Freret-Meurer et al.,
(2010)
Estuéario de Pearl River, China 39,2-76,6 1,9-88,5 136 — 90 Liu et al., (2011)
Estaleiro de Hong Kong - China 93 1958 - Chiu et al., 2006
Estaleiro de Alang-Sosiya — India 172 169 - Reddy et al., 2004
NOAA (values of PEL, ERM, AET)* 42,8 112,18 -
51,6 218 - Buchman (1999)
110 400 57
Agéncia de Protecdo Ambiental** 20,9 - 57 EPA (2015)

* PEL - Provavel nivel de efeito; ERM - Efeito médio e AET - Efeito aparente.

**\/alor de referéncia de toxicidade cronica para a biota, baseada no derrame de 6leo no Golfo do México em 2010.
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3.2.2. Chumbo (Pb)

Da mesma forma que observado para o Ni, as concentracdes de Pb no verao
nao variaram significativamente (p<0,01) entre os pontos amostrais de cada
localidade (Figura 2). Os teores médios de Pb no sedimento no verdo em todas as
localidades n&o apresentaram diferencas significativas em relacdo a estacao
controle (p<0,01). As localidades YC (53 mg kg™, no Ponto 1) e EF (209 mg kg™, no
Ponto 1) indicaram valores de Pb significativamente (p<0,01) mais elevados, do que
ERG e a RI. O EF possui mais de um século de funcionamento, o que gerou um
passivo ambiental na area, principalmente na carreira, local onde se suspendem as

embarcacdes para o continente, para a realizacéo de reparos (Costa, 2012).

Todos os teores de Pb no Ponto 1 da marina do YC e dos estaleiros EF e ES
apresentaram as maiores concentracdes, embora o Pb no estaleiro ES ndo tenha
indicado diferencas significativas. Isto indica um aporte significativo de
contaminantes proveniente do 6leo diesel naval e possivelmente também a liberacao
gradativa de Pb dos residuos das tintas anti-incrustantes, comuns de serem
encontrados na carreira da marina do YC e dos estaleiros (Costa, 2012). A
contaminagdo por residuos de tintas anti-incrustantes tem sido observada em
marinas (Turner, 2010), portos e carreiras para embarcacdes de lazer, sendo o Pb

um elemento preocupante, devido a sua toxicidade (Huntingford & Turner, 2011).

Ambos sedimentos dos locais YC e EF possuem dominéancia no verdo de
areia fina e um maior teor de areia muito fina (Anexo 1) e alto teor de COT (3%,
Anexo Ill), em relacdo as demais localidades estudadas. Isto favorece o acumulo de
metais no sedimento nestas localidades. Embora o percentual de areia muito fina
nao tenha sido tdo evidente na carreira do ES (Ponto 1), as concentracdes de Pb
apresentaram um valor médio de 58 mg kg™, ndo denotando contaminacdo (Figura
2).

As maiores concentracdes de Pb encontradas no verao foram devido a maior
intensidade das atividades portuarias como o abastecimento de embarcacdes no
local EF e manutencdo das embarcacdes no local YC. O Pb pode ser liberado

acidentalmente ou ndo nestas areas de intensa navegacdo durante o verdo. Este
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elemento é um dos maiores componentes presentes do 6leo diesel, podendo conter
até 5 ppm de Pb (Reyes, 2003). Os aditivos para gasolina, diesel, 6leo combustivel,
guerosene e combustivel de aviagcdo podem conter metais como aluminio, calcio,
cério, cromo, cobalto, cobre, chumbo, lantanio, magnésio, manganés, molibdénio,

niquel, zinco e vanadio (Korn et al., 2007).

No inverno os teores médios de Pb, considerando os trés pontos de
amostragem, foram significativamente (p<0,01) maiores nas localidades YC (46 mg
kg™) e EF (130 mg kg™), quando comparadas com o ERG. Isto se deve aos maiores
valores de COT obtidos de 1,6% no YC e 1% no EF (Tabela 2), em relacdo aos

demais locais.

Considerando que os teores de Pb foram muito elevados no EF, estas
concentracfes ultrapassam as encontradas em outros estuarios (Tabela 2), assim
como, estdo superiores ao valor background encontrado para o estuario da Lagoa
dos Patos (13,4 mg Kg™) (Niencheski et al., 2002). Entretanto, estas concentracdes
foram mais baixas, do que as encontradas no estaleiro de Hong Kong (1.958 mgkg™)
na China (Chiu et al., 2006), mas estdo de acordo com o0s teores encontrados no

estaleiro Alang-Sosiya (169 mg kg™) na india (Reddy et al., 2004).

De acordo com os valores de referéncia baseados em testes de toxicidade, as
maximas concentracbes de Pb encontradas no sedimento do estaleiro EF estédo

entre os niveis de efeito médio a efeito aparente (Tabela 2).

3.2.3. Vanadio (V)

As concentragbes de V no sedimento, no verdo, apresentaram uma
semelhante distribuicdo com as do Ni. Na estacdo controle os teores de V foram
significativamente (p<0,01) mais baixas, que as demais localidades avaliadas. Isto
indica que as concentracbes de vanadio sdo predominantemente presentes e mais
elevadas em localidades com aporte de derivados de petroleo. Em relacdo a estes
locais, diferengas significativas nas concentragdes foram observadas entre o YC e 0

EF com o ERG, este ultimo apresentando teores mais baixos de V, ja que 0s pontos
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de amostragem que foram realizadas lado do estaleiro ndo possuem aporte diretos

de contaminantes.

Como no periodo do verao, a distribuicdo de V no sedimento no inverno foi
semelhante ao do Ni. Os teores de V no YC e EF foram significativamente (p<0,01)
mais altos respectivamente 9 e 7 vezes que a estagdo controle. Os valores médios
de V no YC (Ponto 2) foram de 77 mg kg™, enquanto, que no Ponto 3 o teor foi de 63
mg kg™*. No EF, no Ponto 3 indicou a maior concentracdo de V compreendendo
aproximadamente 62 mg kg'. Ambos locais, YC e EF, sdo areas mais abrigadas
com limitada circulacdo e renovagdo de agua, o que favorece o acimulo de metais
no sedimento. Tais concentragcdes estdo em torno dos teores encontrados em
sedimentos portuarios do Brasil (Cesar et al., 2007; Freret-Meurer et al., 2010).
Entretanto, resultados de vanadio no sedimento sdo bastante escassos no mundo,
mas recente estudo em estaleiro em Busan na Corea mostrou resultados de 31 e 81
mg kg™ de V utilizando um método de extracdo mais forte para o sedimento (Choi et

al., 2014), contrario ao do presente estudo.

Comparando as maximas concentracdes de V no sedimento dos locais YC e
EF é possivel observar, que estas se encontram acima do valor de referéncia (57
mgkg™) das instituicdes National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) e
Environmental Protection Agency (EPA, 2015). Este valor indica efeitos cronicos do
V para o0s organismos, baseada em estudos de bioensaios com sedimentos durante

o derrame de 6leo no Golfo do México em 2010.

3.2.4. Relagdo Ni x V x Pb

A relagcédo direta entre Ni e V tem sido observada como indicadora da
contaminacdo em localidades por derivados de petréleo. Da mesma forma, estas
relacdes também foram encontradas no presente estudo principalmente no inverno.

Os valores de regressao para os elementos Ni e V no YC indicaram estar

relacionados tanto para os dados de ver&o (r?=0,53), como para o inverno (r’=0,94).
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Isto indica que enseadas com restrita renovacdo de agua onde ocorre navegacao de
recreacao contribui com a liberacdo de dleos lubrificantes ou 6leo diesel maritimo, os
quais podem ocasionar a longo prazo uma contaminacdo do sedimento. Entretanto,
localidades onde a circulacdo de agua € mais intensa, como as demais areas
estudadas, esta relacdo do Ni com o V pode eventualmente ocorrerem como no
caso dos locais ERG (r?=0,64) no periodo de verdo e o ES (r>=0,98) no inverno. Os
locais RI e ERG nao apresentaram em geral qualquer relacdo entre Ni e V,
provavelmente devido a ndo ocorrerem contribuicbes antropicas diretas nestes
locais. Embora, Garcia et al. (2010) tenham obtido uma relacéo forte (r>=0,88) de Ni
com V em solo no entorno da RI, n&o foi encontrada nenhuma relagdo no sedimento
préximo a esta refinaria. Isto ocorre porgque os efluentes desta empresa sao tratados
e o0s resultados no sedimento proximo a empresa apresentaram baixas
concentragcdes de ambos elementos.

Os dados de inverno indicaram uma relagéo (r°=0,74) para os elementos V e
Pb tanto para o EF como para o ES, assim como para o YC (r*=0,57). Ni e Pb
apresentaram uma relacéo de r>=0,70 no ES e r°=0,55 para o YC. Isto significa que
o Pb apesar de estar presente na composicdo de derivados de petréleo, além da
relagdo esperada de Ni e V, € possivel obter relagBes destes elementos também
com o Pb, o qual esta presente no 6leo diesel maritimo.

De modo geral as relacdes dos elementos no inverno foram mais frequentes,
do que as no verao, aspectos relacionados com a prépria atividade no local podem
ser a causa desta diferenca. As maiores relacdes entre Ni e V indicam para os locais
YC (r?=0,94) e ES (r°=0,98) no inverno e sugerem estar relacionadas a reduzida
atividade de recreacdo no YC e de reparo de embarcacdes durante este periodo,
promovendo uma menor remobilizacdo do sedimento de ambas localidades.

De forma a se obter uma melhor compreensao sobre os locais estudados e a
sua semelhanca em termos de contaminacdo uma analise de componentes
principais (PCA) foi aplicada. Os resultados demostraram que os elementos Ni e V
apresentaram maior correlagdo, em ambos os periodos sazonais, para o YC, o EF e
em menor correlacdo no ES (Figura 3). As concentracdes de Pb e de COT nos
sedimentos estiveram correlacionadas durante ambos periodos sazonais nos
referidos estaleiros e no YC. As demais localidades, por apresentarem menores
concentragcbes de metais no sedimento apresentaram apenas correlagbes com 0s

parametros fisico-quimicos.
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Fig. 3. Andlise de componentes principais (PCA) dos metais no sedimento com 0s
parametros fisico-quimicos para o veréo (esquerda) e inverno considerando todos os

locais amostrados. Ni e V se encontram sobrepostos na figura.
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Os resultados indicaram que os estaleiros EF com mais de 100 anos e 0 ES
com mais de 20 anos de funcionamento, possuirem um historico de contaminacao,
mostraram semelhancas em termos da contaminagdo para Ni, Pb e V em seus

sedimentos. O mesmo ocorreu nos sedimentos da marina do YC, cujas
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semelhancas nas concentracdes destes elementos ocorre, porque a marina possuli
circulacdo restrita de agua. Portanto, estas localidades possuem semelhancas em

termos de contaminacgéo para todos os elementos.
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4. Conclusao

O sedimento analisado nas areas de estaleiros, marina e refinaria mostraram
em geral contaminacéo por Ni, Pb e V, quando comparado com a estagcao controle,
indicando que estes elementos estdo relacionados as atividades antropicas que
variam de intensidade, dependendo da cada localidade.

Semelhancas em termos de concentracdes dos elementos estudados foram
encontradas na area de marina do YC com as do EF e com o ES.

As maiores concentragbes meédias de Ni em geral ndo ocasionariam um
provavel efeito aos organismos. Entretanto, os maximos teores médios de Pb no EF
em ambos periodos sazonais podem ocasionar um provavel efeito médio aos
organismos no sedimento. O passivo ambiental gerado pela atividade do estaleiro,
juntamente com o local de abastecimento de embarcacdes da regido, favorece a alta
contaminacgao de Pb neste local.

As maximas concentracdes de V no sedimento dos locais YC e EF indicam
possiveis efeitos crénicos do V para os organismos. Entretanto, a toxicidade esta
condicionada a especiacdo quimica dos elementos traco.

As concentragbes de Ni e V no sedimento indicaram uma distribuigcéo
semelhante nos locais estudados para ambos os periodos sazonais, sugerindo que
ambos elementos provém da mesma fonte, ou seja, derivados de petréleo. No
entanto, as relagcdes entre os elementos Ni, Pb e V foram mais elevadas no inverno,
guando comparadas com o verdo. As maiores relagdes obtidas entre Nie V no YC e
no ES no inverno pode ser atribuida, respectivamente, a reduzida atividade de
recreacdo e de reparo de embarcacfes neste periodo, promovendo uma menor

ressuspensao do sedimento em ambas localidades.

Devido a similaridade na distribuicdo das concentracdes nos locais, as
maiores correlacdes entre Ni e V. em ambos os periodos sazonais foram parao YC e
o EF e em menor correlagdo no ES. As concentracdes de Pb e de COT nos
sedimentos estiveram correlacionados durante ambos periodos sazonais nos
referidos estaleiros e no YC.

O presente estudo demostrou através do resultado das relagdes Ni x V, além

de, Pb x V e Pb x Ni, que tais elementos podem ser utilizados como marcadores de
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derivados de petroleo. Embora sejam necessérias futuras investigacdes, sugere-se
que tais relagbes sao mais significativas principalmente em locais com moderado a
alto passivo ambiental e durante reduzidas atividades locais, quando o sedimento
nao é remobilizado. Outras andlises podem servir de complemento a este estudo na
matriz sedimentar, como verificar 0s compostos organicos, como os hidrocarbonetos
policiclicos aroméaticos (HPAs), comumente encontrados em estaleiros.

As concentracdes de Pb e V no sedimento nos locais mais afetados pela
contaminacdo devem ser monitorados e medidas de manejo, quanto a correta
disposicdo dos residuos em marinas e estaleiros, devem ser tomadas para a

melhoria da qualidade do ambiente.
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CONCLUSAO GERAL

As areas de marina, refinaria e estaleiros neste estudo mostraram uma
contaminacéo pelos elementos Ni, Pb e V, em relacdo a estacdo controle (EC). Isto
esta atribuido as atividades antrdpicas, que variam de acordo com a localidade.

A éarea de marina do YC mostrou semelhancas em termos de concentragcfes
dos elementos estudados com as do EF, onde ocorre um passivo ambiental e no
ES, o qual atua intensamente na manutencdo e no reparo de embarcacdes. As altas
concentragdes nos locais YC e EF estéo relacionadas aos maiores teores de COT,
ja que estas areas sdo mais abrigadas, que as demais localidades estudadas.

As maiores concentracdes de Ni encontradas nos locais YC e EF estdo de
acordo com as determinadas em outras localidades e se encontram também em
geral abaixo do limite com possibilidade de efeitos deletérios a biota. Excecdo
ocorreu no YC no inverno, cujo valor médio maximo de Ni ultrapassou os valores
indicados pela EPA.

Os teores de Pb na carreira préximo da marina do YC e na carreira dos
estaleiros EF e ES apresentaram as maiores concentracdes, indicando um aporte
significativo de contaminantes proveniente do 6leo diesel naval e possivelmente
também a liberacdo gradativa de Pb dos residuos das tintas anti-incrustantes. Os
altos teores de Pb no EF ultrapassam as encontradas em outros estuarios, mas se
igualam as concentracdes de um estaleiro localizado na India. Os teores em EF
estdo entre os niveis de efeito médio a efeito aparente, de acordo com os valores de
referéncia baseados em testes de toxicidade da NOAA.

Os resultados de vanadio no sedimento carecem de comparacédo, devido a
escassos estudos sobre este elemento. As maximas concentraces de V no
sedimento dos locais YC e EF se encontram em torno dos teores em zonas
portuarias brasileiras e acima do valor de referéncia da NOAA e EPA, o que indica
efeitos crbnicos do V para 0s organismos.

As concentracdes de Ni e V no sedimento indicaram uma distribuicdo
semelhante nos locais estudados para ambos os periodos sazonais, sugerindo que
ambos elementos provém da mesma fonte, ou seja, derivados de petréleo. No
entanto, as relagcdes entre os elementos Ni, Pb e V foram mais elevadas no inverno,
guando comparadas com o verdo. As maiores relagcdes obtidas no inverno entre Ni x
V no YC (r’=0,94) e no ES (r*=0,98), além de Pb x V (r*=0,74) e Pb x Ni (r*=0,70)
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neste ultimo estaleiro, podem ser atribuidas respectivamente, a reduzida atividade
de recreacdo e de reparo de embarcacdes neste periodo, promovendo uma menor
remobilizacdo do sedimento em ambas localidades.

Em funcdo da similaridade na distribuicdo das concentracdes nos locais, 0s
elementos Ni e V apresentaram maior correlacdo, em ambos os periodos sazonais,
para o YC, o EF e uma menor correlagdo com o ES. Portanto, além dos resultados
terem sido maiores nestas localidades, apresentam semelhancas em termos de
contaminacao para os elementos estudados. As concentracdes de Pb e de COT nos
sedimentos estiveram correlacionados durante ambos periodos sazonais nos
referidos estaleiros e no YC.

O presente estudo sugere a necessidade de um monitoramento das
concentracdes de Pb e V no sedimento nos locais estudados e mais afetados pela
contaminac@o. Da mesma forma, atraves dos resultados das relagdes Ni x V, Pb x V
e Pb x Ni, tais elementos podem ser utilizados como marcadores para identificar
locais com aporte de derivados de petroleo. As relacdes podem ser mais eficazes
em locais com moderado a alto passivo ambiental e em periodos de reduzidas
atividades locais. No entanto, h&4 necessidade de futuras investigacfes. Estas
relagbes podem ser um instrumento util a ser aplicado em futuros estudos no

sedimento de ambientes aquaticos.
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CONSIDERACOES FINAIS

Areas estuarinas possuem varios conflitos de uso dos ambientes costeiros e
muitas atividades podem comprometer o ambiente aquatico com contaminantes.
Estes ambientes sdo suscetiveis a receber uma gama de contaminantes
principalmente através das atividades dos estaleiros e de marinas, como derivados
de petréleo (solventes, hidrocarbonetos de petrdleo (combustivel, éleos lubrificantes
e solventes), residuos oriundos da manutencdo do casco e de motores das

embarcacoes.

Devida atencdo deve ser dada ao Pb, presente no Oleo diesel naval e
derivados de petr6leo em geral, por ser um metal ndo essencial aos organismos,
estando na lista dos metais que ocasionam maior toxicidade. O V apesar de ser um
elemento essencial aos organismos, para as atividades celulares, em altas
concentracOes este elemento causa toxicidade. Recomenda-se a necessidade da

insercao deste elemento na legislacao vigente brasileira.

Estudos sdo escassos em estaleiros no mundo, portanto, futuros trabalhos
sdo recomendados nestas areas inclusive considerando o estuario da Lagoa dos
Patos, devido a expansdo naval portuaria. Sugere-se verificar se ocorrem relacdes
significativas entre os metais aqui estudados no sedimento, mas considerando as
suas fracdes labeis, jA que estas correspondem a fracdo disponivel para os

organismos.
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Anexo |

Andlise granulométrica (%) do sedimento superficial no veréo nos locais

estudados.
Peneiras (mm)
Locais Granulos Areia muito Areia Areia Areia Fina Areia muito
4,00-2,00 grossa Grossa Média 0,25-0,125 fina
20-1,0 1,0-05 | 05-0,25 0,125 -0,062
PC 1 0,03 0,01 0,29 11,32 75,56 12,73
PC2 0,03 0,20 14,34 73,59 11,69
PC3 0,05 0,03 0,11 0,95 77,99 17,20
YC1 23,21 11,42 13,95 8,38 37,18 5,83
YC?2 3,82 2,30 3,30 5,74 51,63 33,19
YC3 2,71 5,25 8,40 8,90 38,68 36,03
EF 1 18,23 10,41 6,91 6,28 44 .84 13,29
EF 2 11, 06 1,26 9,26 7,70 51,02 16,71
EF 3 0,93 0,81 1,68 3,39 66,12 27,33
RI1 0,33 0,10 8,10 79,82 11,91
RI2 0,45 0,68 0,84 26,43 62,44 8,81
RI'3 0,00 0,25 0,49 14,34 67,48 17,34
ERG 1 - 0,03 0,06 9,03 85,27 5,58
ERG 2 1,89 1,18 0,86 797 75,01 13,05
ERG3 0,30 0,16 0,82 15,26 71,97 11,47
ES 1 19,85 10,00 14,59 8,30 30,70 16,52
ES2 1,36 1,64 2,26 6,34 69,69 18,40
ES 3 0,14 5,68 0,33 5,53 81,42 12,45
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Anexo |l

Andlise granulométrica (%) do sedimento superficial no inverno nos locais
estudados.
Locais Peneiras (mm)
Granulos | Areia muito | Areia Grossa | Areia Média Areia Fina Areia muito Finos
4,00-2,00 grossa 1,0-0,5 0,5-0,25 0,25-0,125 fina (Silte+Argila)
2,0-1,0 0,125-0,062 <0,063
PC1 0,81 2,47 1,05 10,24 71,37 14,41 5,18
PC2 0,18 0,20 0,48 15,15 68,97 14,62 3,48
PC3 1,45 473 1,61 5,33 73,78 14,20 6,87
YC 1 20,14 10,51 6,35 7,34 51,34 429 9,05
YC?2 6,36 20,81 16,56 35,58 20,67 48,27
YC3 22,16 41,80 17,42 8,84 8,75 1,00 6,95
EF 1 5,07 517 4,70 29,12 50,13 4,42 20,34
EF 2 2,15 3,32 4,71 7,20 73,87 8,72 17,17
EF 3 0,03 0,18 7,82 79,85 12,09 2,23
RI1 0,04 0,08 10,02 79,26 10,57 6,74
RI 2 0,21 0,31 11,82 80,48 7,15 1,69
RI'3 0,01 0,13 0,37 34,64 55,75 9,08 480
ERG 1 - 0,07 0,05 14,36 77,87 7,63 30,82
ERG 2 0,11 0,17 0,93 48,99 4778 1,99 3,60
ERG3 - 0,21 0,35 29,62 64,11 5,68 3,76
ES 1 1,96 28,79 6,87 10,57 20,50 22,62 30,32
ES?2 0,11 0,07 0,16 4,40 88,31 6,93 3,20
ES 3 6,24 15,31 12,47 8,03 48,78 9,14 9,00
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Anexo |l

Dados brutos de Ni, Pb, V, COT, pH e Eh no sedimento e temperatura e salinidade
na 4gua nos locais amostrados no verdo. ND: N&o detectado (LD Ni=0,23 mg kg™,
Pb=0,34 mg kg, V=1,24 mg kg™).

Locais Ni Pb v coT pH Eh Temperatura | Salinidade
(mgkg) | (mgkg') | (mgkg) (%) (°C)
PC1a 3,49 119,93 12,82 0,66 7.21 -159 3.7 1.3
PC1b 2,00 23,45 8,112 1,33 7.56 -130 31.7 1.3
PC1c 5,64 16,46 24,79 7,06 7.65 -204 31.7 1.3
PC2a 15,62 5,77 62,49 1,66 1.27 -104 31.7 1.3
PC2b 14,49 3,37 59,06 2,20 8.28 -257 N7 1.3
PC2c 16,47 2,62 65,46 1,82 7.30 -270 N7 1.3
PC3a 9,67 81,04 35,71 1,66 7.18 -262 N7 1.3
PC3b 15,98 25,42 66,29 1,87 747 -258 N7 1.3
PC3c 15,69 4,23 62,92 1,85 7.22 -310 N7 1.3
YC1a 9,97 72,07 26,74 2,24 7.34 -230 25 2.7
YC1b 13,29 100,43 22,31 1,18 7.50 -323 24.9 2.7
YC1c 11,30 2,38 50,69 4,77 7.38 -353 24.9 2.7
YC2a 11,28 2,24 37,19 0,60 7.23 -324 274 29
YC2b 5,75 1,58 48,7 3,08 1.27 -331 274 29
YC2c 7,90 291 37,71 1,39 7.32 -300 27.4 29
YC3a 8,58 182,33 47,29 0,93 7.33 -255 24.8 29
YC3b 16,24 379,43 26 5,34 7.49 -300 24.8 29
YC3c 13,88 66,70 25,32 1,95 7.26 -272 24.8 29
EF1a 16,08 0,34 55,35 0,90 7.20 -316 25 0.1
EF1b 2,81 3,54 7,759 0,27 7.34 -335 25 0.1
EF1c 3,04 1,69 8,056 0,86 6.85 -159 25 0.1
EF2a 30,47 6,48 90,88 0,90 7413 -178 24.5 0.1
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EF2b 4,27 1,84 13,51 0,27 711 -307 24.5 0.1
EF2c 2,46 0,95 5,39 0,30 7412 -305 24.5 0.1
EF3a 2,25 1,08 6,07 0,72 7.1 271 25 0.1
EF3b 2,28 1,4 6,25 0,27 7.03 -194 25 0.1
EF3c 16,38 6,78 50,65 0,34 715 -330 25 0.1
Ri1a 1,51 0,41 5,22 1,87 7.29 -245 32.9 23
RI1b 13,51 0,83 2,1 2,26 743 -300 32.9 23
Ri1c 10,89 2,25 33,83 0,27 7.16 -200 32.9 23
RI2a 1,81 0,40 6,85 1,27 74 -208 32.9 23
RI2b 1,03 0,48 2,67 1,38 7.36 -131 32.9 23
Rl2c 1,90 0,43 6,05 1,29 719 -76 32.9 23
RI3a 1,84 0,93 8,54 0,88 7.09 -122 32.9 23
RI3b 1,23 0,34 51,22 0,35 7.32 -224 32.9 23
Ri3c 9,61 9,40 40,31 0,49 791 -110 32.9 23
ERG1 a 18,81 0,62 2,28 0,27 7.31 -324 26 224
ERG1b 14,41 3,50 22,38 0,27 7.65 -356 26 224
ERG1c 10,23 6,38 42,55 0,5 7.46 -320 26 224
ERG2a 4,22 1,03 58,06 0,27 7412 42 25.8 32.5
ERG2b 5,68 0,42 50,70 0,27 7.07 82 25.8 32.5
ERG2c¢ 6,03 5,32 35,33 0,27 7.04 118 25.8 32.5
ERG3a 1,23 1,92 13,65 1,33 7.4 -280 25.3 32
ERG3b 6,93 76,92 19,25 1,11 73 -283 25.3 32
ERG3c 11,39 95,75 24,32 0,41 7.33 -281 25.3 32
ES1a 0,59 4,11 3,08 0,27 74 -337 254 3.3
ES1b 0,40 1,43 2,49 0,27 7.57 -324 254 3.3
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ES1c 10,23 6,38 42,55 0,16 | 7,38 -337 254 33
ES2a 4,22 1,03 58,06 1,33 | 7,03 -334 25,2 2,7
ES2b 5,68 0,42 50,70 1,11 7,02 -351 25,2 2,7
ES2c 6,03 5,32 35,33 0,41 7,38 -329 25,2 2,7
ES3a 1,23 1,92 13,65 0,00 7,13 -290 25,2 31
ES3b 6,93 76,92 19,25 0,08 | 7,03 -296 25,2 3.1
ES3c 11,39 95,75 24,32 050 |75 -288 25,2 3.1
Anexo IV

Dados brutos de Ni, Pb, V, COT, pH no sedimento e temperatura e salinidade na
agua nos locais amostrados no inverno. ND: N&do detectado (LD Ni=0,23 mg kg™,
Pb=0,34 mg kg, V=1,24 mg kg™).

Locais Ni Pb V' cot pH Temperatura Salinidade
(mgkg?) | (mgkg?) | (mgkg?) | (%) e

PC1a 10,19 74,79 35,09 0,74 7,31 17,6 0
PC1b 9,71 13,66 2519 <0,27 8,42 17,6 0
PC1c 8,37 50,18 27,94 1,08 7,49 17,6 0
PC2a 23,52 0,34 94,33 1,88 7,99 17,6 0
PC2b 22,05 12,56 72,38 2,24 717 17,6 0
PC2c 2217 9,42 65,35 2,06 7,86 17,6 0
PC3a 19,71 3,55 61,46 1,94 7,5 17,6 0
PC3b 18,96 4,14 61,91 2 7,32 17,6 0
PC3c 19,57 6,26 66,13 2,14 7,8 12,7 1,7
YC1a 22,80 153,65 50,99 1,89 7,68 12,7 1,7
YC1b 17,87 82,18 49,07 1,65 7,85 12,7 1,7
YC1c¢ 18,76 155,35 45,51 <0,27 7,34 13,6 1,6
YC2a 20,23 78,38 55,9 1,27 7,8 13,6 1,6
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YC2b 17,56 40,85 55,325 0,96 7,46 13,6 1,6
YC2c 18,19 77,56 54,535 0,19 7,45 13,1 1,7
YC3a 17,65 3,12 60,81 1,58 7,37 13,1 1,7
YC3b 17,25 0,34 61,58 1,305 7,1 131 1,7
YC3c 17,62 0,34 63,56 0,225 7,54 14,2 0,5
EF1a 4,16 1,31 9,069 <0,27 7,54 14,2 0,5
EF1b 7,15 1,80 6,338 <0,27 7,15 14,2 0,5
EF1c 2,66 1,85 8,619 0,28 7,36 14 0,5
EF2a 2,36 0,82 6,732 0,56 7,36 14 0,5
EF2b 3,48 1,36 7,885 <0,27 7,36 14 0,5
EF2c 2,73 0,99 5,798 <0,27 6,73 13,8 0,5
EF3a 2,76 1,44 7,074 <0,27 6,92 13,8 0,5
EF3b 2,96 1,93 8,439 <0,27 17,7 13,8 0,5
EF3c 2,77 2,38 5,96 <0,27 7,12 18 3,58
Ri1a 3,51 0,70 14,13 2 7 18 3,58
RI1b 2,04 0,78 8,981 1,08 6,97 18 3,58
Ri1c 2,15 1,11 9,938 1,24 7,34 18 3,58
RI2a 2,06 0,54 10,15 <0,27 7,29 18 3,58
RI2b 1,28 0,73 8,155 0,39 6,97 18 3,58
Ri2c 1,12 0,53 7,362 <0,27 7 18 3,58
RI3a 1,64 0,72 8,754 1,34 7,27 18 3,58
RI3b 1,21 0,57 7,251 1,59 7,44 18 3,58
Ri3c 1,85 0,83 9,54 1,75 7,44 14,2 0,7
ERG1a 2,77 5,85 13,04 <0,27 6,93 14,2 0,7
ERG1b 4,66 4,46 18,11 <0,27 6,99 14,2 0,7
ERG1¢c 5,07 10,77 18,33 0,27 7,62 14,2 0,7
ERG2a 15,94 1,01 61,81 0,27 7,05 14,2 0,7
ERG2b 13,24 0,46 45,97 <0,27 7,43 14,2 0,7
ERG2c¢c 13,53 2,43 46,58 <0,27 7,25 14,2 0,7
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ERG3a 10,65 1,81 37,08 <0,27 7,63 14,2 0,7
ERG3b 13,19 0,53 45,22 <0,27 7,32 14,2 0,7
ERG3c 13,89 0,89 52,47 <0,27 8,03 14,7 0
ES 1° 0,58 9,26 3,674 <0,27 8,46 14,7 0
ES1b 0,55 3,75 4,074 <0,27 7,88 14,7 0
ES1c 3,36 0,79 16,61 <0,27 7,34 14,7 0
ES2a 2,47 4,95 2,802 1,83 1,47 14,7 0
ES2b 2,69 4,78 4,095 <0,27 1,47 14,7 0
ES2c 2,92 4,61 5,388 <0,27 717 14,7 0
ES3a 2,50 2,01 3,428 <0,27 7,63 14,7 0
ES3b 2,69 3,77 4,815 <0,27 8,09 14,7 0
ES3c 3,02 2,76 4,76 <0,27 7,31 17,6 0
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Fig.1l. Locais amostrados no estuario da Lagoa dos Patos, na qual compreende a)
late Clube (YC); b) Estaleiro Gustavo Fernandes Filho LTDA (EF); c) Refinaria Rio

Grandense; d) Estaleiro Rio Grande e e) Estaleiro Santos.

Fig. 2. Concentracbes médias dos metais traco (mg kg™, peso seco) em diferentes
estacdes: Estacdo Controle (SC 1, SC 2, SC 3), late Clube (YC 1, YC 2, YC 3),
Estaleiros (Gustavo Fernandes, Rio Grande, Santos) e Refinaria Rio Grandense (RI
1, RI 2, RI 3) no estuario da Lagoa dos Patos nos periodos de verédo e inverno;

valores em + DP, n=3, em cada estacéo.

Fig. 3. Analise de componentes principais (PCA) para o verdo (esquerda) e inverno

nos locais amostrados.
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