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RESUMO

A preocupacdo com o meio ambiente surgiu de modo expressivo ha poucas
décadas, tomando novas dimensfes no cenario mundial, assim como nos
diversos setores da sociedade. Apesar dos estuarios serem ambientes novos
frente ao tempo geologico, é de grande importancia econémica e ambiental. Os
elementos metalicos encontrados em bacias hidrograficas, rios e estuarios,
geralmente possuem fontes naturais, entretanto fatores antropicos também
podem contribuir especificamente nos estuarios de bacias hidrograficas mais
urbanizadas. A area de trabalho compreende o sistema estuarino Piraqué-acu
— Piraqué-mirim (SEPAPM), localizado no distrito de Santa Cruz, a 60 km da
capital Vitéria. O objetivo deste trabalho foi avaliar as fontes e variacées nas
concentracfes de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (Zn, Cr, Ni, As, Pb e
Ni) dissolvido no SEPAPM considerando as variacdes climaticas, processos
hidrodindmicos, bem como as rochas e solos da bacia hidrogréafica adjacente.
Foram coletadas para analises em laboratorio 42 amostras compostas de solos
e 26 amostras de rochas na bacia hidrografica do SEPAPM. No sistema
estuarino foram realizadas coletas de agua no periodo de estiagem (junho) e
chuvoso (dezembro), totalizando 105 amostras, sendo 21 amostras na foz e 28
amostras nos rios Piraqué-acu, Piragué-mirim e confluéncia, respectivamente.
As concentracdes de solos e rochas foram obtidas por extragbes pseudototais
e parciais, a fim de comparar quais constituintes sdo mais lixividveis destes
componentes ambientais. Os resultados das analises demostraram que 0s
latossolos originados de gnaisses sd@o similares ao contetdo dissolvido das
massas d’agua do SEPAPM, com contribuicdo do Grupo Barreiras na foz
durante o periodo chuvoso. As analises estatisticas demonstram que as
massas d’agua do SEPAPM sao similares independentes da pluviosidade e
mare, ocorrendo apenas flutuagbes nas concentracdes de alguns elementos na

coluna d’agua.

Palavra Chave: Metais Tracgo dissolvido, Hidrogeoquimica, Estuério.



ABSTRACT

The concern for the environment has arisen expressively for a few decades,
taking on new dimensions in the world scene, as well as in the various sectors
of society. Although estuaries are new environments in geologic time, it is of
great economic and environmental importance. Metallic elements found in river
basins, rivers and estuaries generally have natural sources, but anthropic
factors may also contribute specifically to estuaries in more urbanized river
basins. The study area includes the Piraqué-acu - Piraqué-mirim (SEPAPM)
estuarine system, located in the district of Santa Cruz, 60 km from the capital of
the Espirito Santo State, Vitoria. The objective of this work was to evaluate the
sources and variations in the concentrations of major (Al, Fe and Mn) and trace
(Zn, Cr, Ni, As, Pb and Ni) dissolved elements in the SEPAPM considering the
climatic variations, hydrodynamic processes, as well as the rocks and soils of
the adjacent watershed. 42 soil samples and 26 rock samples were collected in
the SEPAPM watershed for analysis. Water samples (n=105) were collected
during the dry (June) and rainy (December) season in the estuarine system at 3
stations (,(Piraqué-acu and Piraqué-mirim and confluence). The concentrations
of soils and rocks were obtained by pseudototal and partial extractions, in order
to compare which constituents are more leachable of these environmental
components. The results of the analyzes showed that the latosols originated
from gneiss are similar to the dissolved content of the SEPAPM water bodies,
with the contribution of the Barrier Group at the mouth during the rainy season.
Statistical analysis shows that SEPAPM water bodies are similar independent of
rainfall and tide, with only fluctuations in the concentrations of some elements in

the water column.

Key-words: Dissolved trace-metals, Hydrogeochemistry, Estuary
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1. INDRODUCAO

Os sistemas estuarinos apresentam importantes func¢des, constituindo
um ecossistema complexo, sendo o habitat natural de varias espécies, como
aves, mamiferos e peixes (DAMATTO, 2010). Estuarios geralmente sao
caracterizados baseados em descricdes e atributos que podem ser medidos
como, por exemplo, a geomorfologia (KJERFVE, 1990) e processos de mistura
entre aguas doces e salgadas (PRITCHARD, 1952). Fatores como estes,
guando combinados, auxiliam na definicdo e na natureza de um estuario em
especifico.

Cameron & Pritchard (1963), definem estuarios como um corpo de agua
semifechado com livre conexdo com o mar aberto. Neste ambiente ocorrem
variacbes gradativas de salinidade ao longo de sua extensdo ocorrendo a
diluicdo de aguas fluviais com marinhas, reflexo da hidrodindmica complexa
que dependem da morfologia do estuéario, da descarga fluvial e acdo das
marés. Além da salinidade outras variaveis apresentam mudancas do mar até o
interior do estuario, como a composi¢cao quimica da coluna d'agua, oxigénio e
outros gases dissolvidos, pH, turbidez da 4gua e a composicao dos sedimentos
(AMORIM, 2012; ELLIOTT, 2002).

Os estuérios estdo suscetiveis a mudancas constantes em aspectos
fisico-quimicos e bioldgicos, a escala destas transformacdes pode variar entre
poucas horas ou dias, causadas principalmente, pela acdo de marés e ventos.
O fator climatico também contribui, causando mudancas de temperatura,
precipitacdes, padrdes de ventos e fluxo de rios da bacia hidrogréafica e areas
continentais adjacentes (HARTMANN & SCHETTINI, 1991).

Em climas tropicais, como o do estado do Espirito Santo, a introducéo
dos elementos quimicos de origem continental para o meio onde ocorre sua
dispersdo depende principalmente do intemperismo quimico, ou seja, da
decomposicdo dos minerais das rochas, originada por uma série de reactes
como: oxidacdo, reducdo, dissolugdo, hidrdlise, hidratagdo, carbonatacédo e
quelacdo (FEITOSA et al., 2000). Esses processos se devem principalmente a
acado das aguas, acido carbdnico, acidos fulvicos e humicos (Feitosa et al.,

2000). O comportamento geoquimico de metais em ambientes estuarinos pode
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auxiliar no monitoramento da qualidade ambiental de ecossistemas costeiros
(MILAZZO, 2011).

O sistema estuarino Piraqué-Acu — Piraqué-Mirim (SEPAPM) em
Aracruz, ES, formado pelo encontro destes rios, apresenta vegetacdo de
mangue bem preservada e poucas comunidades e industrias ao seu entorno.
Contudo, recebe fluxo continuo de materiais particulados e dissolvidos de
origem natural (solos e rochas) e antropica da sua bacia hidrografica,
exportando parte destes materiais do continente para ambientes marinhos
(MONTEIRO, 2015). O aporte de elementos oriundos da bacia de drenagem
pode resultar no aumento das concentracbes de alguns metais na regido da
confluéncia do SEPAPM, oferecendo riscos a manutencdo do equilibrio
ecologico deste sistema estuarino (MONTEIRO, 2015) uma vez que varias
cidades estédo situadas na Bacia, como Jodo Neiva, Santa Tereza e parte do
Municipio de Aracruz. O rio Piraqué-Acu € a principal fonte de 4gua da regido
abastecendo cerca de 140mil pessoas (Prefeitura Municipal de Aracruz.
http://www.aracruz.es.gov.br/turismo/atracoes-turisticas/14/).

O Municipio de Aracruz, ES, esta inserido geologicamente na provincia
Mantiqueira, na por¢cdo correspondente ao Orégeno Aracuai. Esta porcédo da
provincia esta compreendida entre a Faixa Ribeira a sul, a norte e oeste pelo
craton Sdo Francisco e a leste por bacias Mesozoica e Cenozoica. O Grupo
Barreiras nesse municipio formam tabuleiros costeiros em discordancia com
rochas igneas e metamorficas de idades Pré Cambriana ou sobre intrusivas
acidas de menor idade. Os depdsitos do Grupo Barreiras estdo associados a
leques aluviais, fluviais e fluxos gravitacionais subaéreos. Os sedimentos sao
de carater argiloso, argilo-arenoso ou arenoso, sendo os ultimos, em geral, de
idade mais recente (MELO et al., 2002).

Em condi¢des naturais, os elementos quimicos encontrados em bacias
hidrograficas geralmente sdo oriundos da litologia e pedologia local, por
exemplo. No entanto, fatores antrépicos como: efluentes domésticos e
industriais, mineracao, aplicacdo de pesticidas na agricultura, entre outros,
contribuem para o aumento da concentracao de certos elementos no ambiente.
Os minerais neoformados durante o intemperismo dependem, sobretudo, dos
minerais primarios, dos que ndo foram alterados e os levados em solucdes

aguosas. Para Craveiro (2011), este fator é determinado pela mobilidade dos
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elementos, os quais podem serestaticos e ou migram com a percolacdo da
adgua em rochas. Elementos como Na, K, Ca e Li sdo quase sempre moveis.
Outros como Al, Ti, Sn, Fe e Si tem mobilidade influenciada pelos fatores de
Eh e pH na superficie. Assim, dependem da mudanca nesses parametros para
se tornarem elementos moveis (CRAVEIRO, 2011).

A 4&gua é o principal dispersor de elementos quimicos no ambiente. Os
metais comumente séo transportados dissolvidos nas aguas, e ou associados
aos sedimentos e solo (CIDU, 2007). A principal porta de entrada de elementos
metalicos de origem natural e/ou antropogénica para 0s ecossistemas costeiros
sd0 0s rios e posteriormente os estuarios. Em ambientes estuarinos a
modificacdo da distribuicdo de elementos metalicos entre a fase dissolvida e
particulada é proporcionada por gradientes fisico-quimicos e hidrodinamicos
(PACOUT, 1997).

As inumeras interacfes e misturas de elementos metalicos em sistemas
estuarinos podem resultar em produtos de dificil caracterizacdo. As interacfes
desses elementos com outros solutos em sistemas aquaticos nao turbulentos
podem formar complexos, fazendo com que 0s metais permanecerem na
fracdo dissolvida (particulas <0,45um). Por outro lado, a adsorcdo destes
elementos a particulas organicas e inorganicas e a assimilacdo por micro-
organismos pode fazer com que figuem na fracdo particulada (particulas
>0,45um). Os metais possuem fortes afinidades com Oxidos e hidréxidos de
ferro e manganés, matéria organica e argilas, fazendo com que o processo de
adsorcao seja o dominante (MALLMANN & SCHENATO, 2008; AOCI, 2015).

O principal meio de dispersao de elementos metalicos na dgua € através
do material particulado em suspenséo, que tende a acumular nos sedimentos
em ambientes aquaticos (SHRIVASTAVA et al., 2003). No entanto, os metais
associados ao material particulado podem retornar a fracdo dissolvida através
da ressuspensdo de sedimentos e dessorcdo, provocadas por mudancas em
condi¢des geoquimicas (MALLMANN & SCHENATO, 2008; MACHADO, 2007).
Geralmente os ambientes estuarinos e costeiros sdo o destino final para
elementos metalicos, depositados junto aos sedimentos (SZEFER et al., 1995).
Entretanto metais contidos nos sedimentos podem ser liberados em um dado
evento para a interface sedimento-agua por difuséo, ressuspensédo ou atividade

bioldgica, tornando-se biodisponiveis, i.e. disponiveis para a biota. Nestas
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condicbes, pode ser incorporado ao longo da cadeia alimentar e causar danos
a saude humana (KHAN et al., 2005).

Os metais podem ser divididos em trés grupos distintos, conforme suas
funcionalidades biolégicas: metais essenciais, toxicos e indiferentes. Os metais
essenciais, (ex: Mn, Na, K, Mg, Ca, Fe, Ni, Cu e Zn) tem fun¢Bes bioldgicas
conhecidas; os metais toxicos (ex: Al, Cd, Hg e Pb) ndo tem funcbes
conhecidas e que em altas concentracdes interfere em agentes bioquimicos; os
metais indiferentes (ex: Rb, Cs e Sr) ndo tem funcdo especifica e suas
presencas em microrganismos, podem refletir as particularidades geoldgicas ou
ambientais de um local (MILAZZO, 2011 apud BEVERIDGE et al., 1997). Os
elementos essenciais quando encontrados em concentragbes acima do normal
podem causar impactos negativos a ecossistemas terrestres e aquaticos
(GUILHERME, 2005). Nesse contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar os
niveis de metais, elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (As, Cd, Cr, Ni, Pb e
Zn), dissolvidos no SEPAPM em diferentes intervalos sazonais e fases da
maré, além de solos e rochas adjacentes ao SEPAPM de maneira a verificar a
variacdo temporal da qualidade da a4gua e das possiveis fontes geoldgicas
desses elementos. As hip6teses deste trabalho séo:

e A principal fonte de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (Cr, Zn, Cd,
Pb, As e Ni) ao SEPAPM na fracéo dissolvida é o Grupo Barreiras (GB),
com contribuicdo de rochas metamoérficas e igneas que compbe o
cristalino da regiéo.

e A concentracdo de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (Cr, Zn, Cd,
Pb, As e Ni) na fracdo dissolvida sao influenciados por variagbes
pluviométricas.

e A concentracdo de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (Cr, Zn, Cd,
Pb, As e Ni) na fracéo dissolvida variam de acordo com as diferentes fases
da maré e profundidade.

¢ A Qualidade dos metais das aguas do SEPAPM e Solos adjacentes estao
dentro do limite maximo estabelecido pela CONAMA.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho € analisar as variagdes temporais na concentracdo de
elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (As, Cd, Cr, Ni, Pb e Zn) dissolvidos
no sistema estuarino Piraqué-Acu e Piraqué-Mirim, determinando as possiveis

fontes geoldgicas.
. 2.2 Objetivos Especificos

Determinar as concentracdes de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e trago (As,
Cd, Cr, Ni, Pb e Zn) dissolvidos no SEPAPM em diferentes intervalos sazonais

(verdo e inverno);

Determinar as concentracdes de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e trago (As,
Cd, Cr, Ni, Pb e Zn) dissolvidos no SEPAPM em diferentes fases de maré,;

Verificar se as concentracdes de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (As,
Cd, Cr, Ni, Pb e Zn) dissolvidos no SEPAPM refletem as rochas e solos ao seu

entorno.

Verificar se as concentragdes de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e trago (As,
Cd, Cr, Ni, Pb e Zn) na agua e solos adjacentes ao SEPAPM estédo dentro dos

limites do Valor de Referéncia de Qualidade-VRQ.

3. JUSTIFICATIVA

A preocupacdo com o meio ambiente surgiu de modo expressivo ha
poucas décadas, tomando novas dimensdes no cendrio mundial, e inserida nos
diversos setores da sociedade (SILVA, 2011). A regido costeira brasileira, e
areas proximas desta, sdo densamente habitadas, geralmente de forma
desorganizada e insustentavel, agravando problemas de decorréncia natural,
como a erosdo costeira, e antropica como contaminagdo por substancias
toxicas, destruicdo de espécies nativas e, consequentemente, a degradacao
dos ecossistemas (SILVA, 2011).

Muitas cidades estdo localizadas nas margens de estuarios. Nestes,

muitas vezes sao lancando despejos domeésticos e industriais, além de serem
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utilizados como zonas de aterro e posterior urbanizacdo. Para Andrade et al.
(2007) o impacto de introduzir poluentes pode provocar uma grande tensao
sobre o ecossistema estuarino.

Por serem fortemente influenciados pela geografia e maré, os estuarios
apresentam as maiores variabilidades de efeitos e interagdes fisicas, quimicas
e biologicas do que qualgquer outro setor do ambiente marinho (ANDRADE E
ALVES, 2007). A poluicdo dessas aguas por contaminantes quimicos é um
problema de ambito mundial. Portanto, suas fontes, transporte e destino
precisam ser estudados.

A zona costeira do municipio de Aracruz possui aproximadamente 35 km
de extensédo, que comporta diversos recursos econdmicos para a regido, com
alto potencial turistico, logistico, industrial, cultural, além de abrigar uma rica
biodiversidade. Entretanto, sofre pressdo ambiental através da ocupacdo por
cidades, residéncias, empresas diversas, portos, mineracdo e, consequente,
depredacéo da fauna e da flora. Recentemente, em novembro de 2015, cerca
de 55 km norte do SEPAPM, a foz do Rio Doce foi fortemente atingida pela
lama de rejeitos provenientes da Barragem de Fundédo, Mariana-MG (Escobar,
2015; Gomes et al., 2017). Ha indicios que pontos monitorados no litoral de
Aracruz mostraram concentracdes de metais alteradas (VER COMO CITAR O
RELATORIO TECNICO). Dado a importancia do assunto em questdo, se faz
necessario o estudo das substancias contidas neste e em outros estuarios,

assim como as suas interacdes quimica, fisica, geoldgica e bioldgica.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Caracterizac&o da Area de Estudo

O sistema estuarino Piragqué-Acu — Piraqué-Mirim (SEPAPM) localiza-se
na regido sudeste do Brasil, no norte do Espirito Santo, no distrito de Santa
Cruz - Aracruz, a 60 km ao norte da capital Vitéria (Figura 1). As principais vias
de acesso ao SEPAPM sé&o as rodovias ES 010, ES 261 e ES 456. As
principais comunidades ao entorno do sistema estuarino sédo: Coqueiral, Santa

Cruz, Baiacu, Murucata, Itaparica, Santa Rosa, Iraja e Caieiras Velhas.
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O clima caracteriza-se por verdo chuvoso e inverno seco, classificado
segundo Koppen como do tipo Aw (BRASIL, 1969). Na regido a precipitacéo
pluviométrica anual média é de aproximadamente 1.250 mm (INSTITUTO
ESTADUAL DE MEIO AMBIENTE E RECURSOS HIDRICOS - IEMA, 2010), a
temperatura média é 28°C e a umidade relativa do ar € de 87% (INCAPER,
2013). A pluviosidade em Aracruz, nos meses de amostragem (junho e
dezembro), apresentou valores dentro das faixas de normalidade climatologica
local. O menor indice registrado nas estacbes de Aracruz e Santa Cruz sao,
respectivamente, 44.1 e 55.6 mm durante o més de junho, enquanto que o
maior ocorreu em dezembro com 534,3 e 765.2 mm (AGENCIA NACIONAL
DAS AGUAS, ANA, 2014).
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Figura 1: Localizagcdo do Sistema Estuarino Piraqué-Acu e Piraqué-Mirim,
Aracruz-ES.

O Municipio de Aracruz, ES, esté inserido geologicamente na provincia
Mantiqueira, na porcdo correspondente ao Orégeno Aracuai (Figura 2). Esta
porcdo da provincia, esta compreendida entre a Faixa Ribeira a sul, a norte e
oeste pelo craton Sdo Francisco e a leste por bacias Mesozoica e Cenozoica.

18



D Coberturas mesozdicas e cenozdicas

CAMBRIANO E NEOPROTEROZOICO
D Coberturas cratdnicas

- Magmatismo pré- a pés-colisional
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Figura 2: Mapa geolégico modificado de Pedrosa-Soares et al. 2006,
demonstrando a localizacdo e as unidades geoldgicas presentes no Orégeno
Aracuai.

A geologia local (CPRM, 2014), € composta por rochas
metassedimentares representadas pelo Complexo Nova Venécia (sillimanita-
granada-cordierita-biotita gnaisse bandado com intercalacdes calcissilicaticas)
e pelo granito Ataléia (granada-biotita granito e granito foliado a gndissico,
peraluminoso do tipo S), ambos de idade Proterozbica. As rochas
correspondentes ao Paleozoico sdo do Macico Fundao (norito e charnockito-
enderbito porfiritico, metaluminoso, calcioalcalino) e o norito Sdo Gabriel da
Palha da Baunilha (norito médio a grosso, metaluminoso, tholeiitico). O Grupo
Barreiras nesse municipio formam tabuleiros costeiros em discordancia com
rochas igneas e metamodrficas de idades Pré Cambriana ou sobre intrusivas
acidas de menor idade (Rodrigues, 2011). No Quaternario foram formados os
depdsitos coluvio aluvionares, paleo corddes litoraneos, depdsitos marinhos e
aluvionares.

O Grupo Barreiras iniciou sua formacdo no Paledgeno, sendo
representado por depdsitos detriticos pobremente selecionados, com

granulometria cascalho, areia, e argila, geralmente contendo horizontes
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lateriticos (MELO et al., 2002). Os depodsitos do Grupo Barreiras estdo
associados a leques aluviais, fluviais e fluxos gravitacionais subaéreos.
Bigarella & Andrade (1964), baseando-se em discordancias erosivas proximas
a Recife - PE subdividem o Grupo Barreiras em Formacfes Guararapes
(inferior) e Riacho Morno (superior). No Espirito Santo também €& observado
estas discordancias erosivas, admitindo a subdivisdo do Grupo em duas
unidades distintas (BIGARELLA, 1975; VALADAO, 1998; LIMA, 2002;
FORTUNATO, 2004).

A bacia hidrografica do rio Piraqué — acu, decorrente de sua grande
extensdo abrange diversos litotipos ao longo de suas drenagens. Apesar da
grande diversidade litolégica presente na bacia do rio Piraqué — acgu, a porcao
correspondente ao SEPAPM, encontra se inserida em sua totalidade no Grupo
Barreiras. A bacia do rio Piraqué — mirim, por outro lado, apesar de ocupar uma
area menor, contem mais compactamente quase as mesmas litologias
presentes na outra bacia. O rio Piraqué — mirim geologicamente também esta
inserida no Grupo Barreiras, com rochas igneas (granito, sienogranito, norito) e
metamorficas (biotita-granada gnaisse e biotita gnaisse) aflorando a montante,
bem como, ocasionalmente ao longo de sua extensao.

Na regido do SEPAPM verifica-se através da fotointerpretacdo de
imagem SRTM (Figura 3) dois sistemas principais de lineamentos geoldgicos -
estruturais, constituindo importantes veiculos de transporte de metais
continentais ao sistema estuarino. O primeiro sistema de lineamentos,
comumente, possui trend NE — SW, sendo originado no ciclo orogénico
Brasiliano/ Pan — Africano, entre 670 a 40 Ma (ALMEIDA et al,. 1981). Este
lineamento exerce forte influéncia tectdnica na organizacdo da rede de
drenagem, principalmente, a montante do rio Piraqué — mirim, onde o0s
principais afluentes se instalam nas quebras negativas destes lineamentos.

Os canais e planicie de inundacédo dos rios Piraqué-acu e Piraqué-mirim,
se encontram encaixados em lineamentos NW-SE. O sistema de lineamento
com trend NW-SE é conhecido como Alinhamento Vitéria-Colatina e foram
gerados no Proterozoico (SILVA et al., 1987; NOVAIS, 2005).
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5 Legenda
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Figura 3: Principais lineamentos geoldgicos — estruturais que cortam 0s rios
Piraqué-acu e Piraqué-Mirim.

7z

A geomorfologia do Espirito Santo é constituida, essencialmente por
tabuleiros costeiros do Grupo Barreiras, relevo do tipo Apalacheano em locais
dominados por rochas cristalinas Pré — Cambrianas e depdésitos Quaternarios
(ALBINO et al, 2006). No municipio de Aracruz, os aspectos morfoclimaticos e
pedogénicos permite dividir a folha Aracruz em quatro dominios distintos
(Rodrigues 2011). O primeiro dominio é constituido por pdes de agucar e
mares de morros. O segundo dominio é marcado por morros e colinas
convexas e macicos rochosos remanescentes do primeiro dominio. O terceiro
constitui tabuleiros e planicies costeiras, falésias (mortas e ativas), terracos de
abrasdo marinha e praias. Os paleo cordbes litoraneos e as planicies
aluvionares do rio Doce constituem o quarto dominio.

No estado do Espirito Santo existem levantamentos de reconhecimento
de solos no nivel de Grupos e de Subgrupos (BRASIL, 1970). As classes de
solos observadas no municipio de Aracruz sdo: Argissolo Amarelo (GIAROLA,
2009), Argissolo Vermelho-Amarelo, (MELO, 1998), Latossolo Amarelo,
Latossolo Amarelo podzolico, Podzdélico Amarelo, Podzol, Planossolo, Areia
Quartzosa (RANZANI, 1971) e Gleissolo (PAYE, 2010). Em terrenos cristalinos,
Melo (1998) verificou Argissolo Vermelho-Amarelo jovem, desenvolvido sobre

gnaisse leuco e mesocratico do Complexo Nova Venécia. Nos tabuleiros
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costeiros do Grupo Barreiras sdo observados Latossolos e Argissolos
(CORREA, 2008).

A vegetagdo primitiva é classificada como Floresta de Tabuleiros e
Floresta Litorédnea, conforme a influéncia do relevo. A floresta de tabuleiros
ocorre nos tabuleiros e planicies costeiras do Grupo Barreiras, originalmente
era composta pela floresta ombrofila densa de planicie e encosta, que se
desenvolve sobre argissolos e latossolos. A floresta litoranea pode ser dividida
em vegetacdo de praias, dunas, restinga e mangues (Busto, 2010), presentes
nos paleo corddes litoraneos, depdsitos marinhos e aluvionares. Atualmente a
vegetacao original foi substituida por pastagem e pela cultura agricola industrial
de eucalipto para celulose.

Os principais rios do municipio de Aracruz sdo os Rios Piraqué-Acu e
Piraqué-Mirim, Araraquara, Gimuhuna, Riacho e Comboios. Ocorrem ainda
sistemas fluviais de menor energia, como o rio Laranjeiras e 0s cOrregos
Perobas, Picud, Jundiaquara, Boa Vista, Campinho, Santa Rosa e Mucurata
(INCAPER, 2013). As principais drenagens ao entorno do SEPAPM podem ser
vistas na figura 4. Os afluentes do rio Piraqué-Acu, proximo ao estuario sao os
corregos Perobas e Boa Vista, enquanto que os afluentes do rio Piraqué-Mirim
sdo mais pronunciados, sendo composto pelos cérregos Jundiaquara,

Campinhos, Santa Rosa, Murucaté e Espoleta.
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Figura 4: Principais drenagens ao entorno do SEPAPM.

O SEPAPM é constituido pela bacia hidrografica do rio Piraqué-mirim
(braco sul) com extensdo de 22 km e uma area de 69,4 km2 e a bacia do rio
Piraqué-acu (braco norte) com extensdo de 50 km e area de 378,6 km2. A
confluéncia dos dois rios encontra-se a 4,5 km da desembocadura do estuario
que apresenta uma vazdo média de 14,5 m3.s-1 (LEITE, 2012). A regido
estuarina € influenciada pela maré e vazao fluvial, com planicies de maré rasas
(0 - 8m de profundidade) e profundidade maxima de 16,7 m proxima a ponte de
Santa Cruz (SILVA, 2012). As ondulagfes incidentes no litoral do Espirito
Santo sdo formadas por sistemas de ventos do quadrante sul, mais
energéticas; e as do quadrante nordeste, menos energéticas, porem intensas e
com capacidade de erosdo. A altura das ondas variam de 0,3 a 2,6 m, com
média anual de 1,0 m (Muehe, 1996). O sistema estuarino é dominado pelo
regime de micromarés, com amplitudes maximas nos periodos equinociais de
1,8 m. As intensidades das correntes apresentam velocidades maximas
durante a vazante de 0,8 m.s™ no Piraqué-mirim e 0,7 m.s™ no Piraqué-acu
(NEVES, 2010).

A variacdo dos parametros fisico-quimicos coletadas por Monteiro
(2015), nas estagdes de coleta no SEPAPM (que também foram utilizadas

23



neste trabalho), para os meses de junho e dezembro sdo apresentadas na
Figura 5. Segundo Monteiro (2015), os menores valores médios de salinidade
séo atribuidos a maior pluviosidade durante os meses de marco e dezembro no
rio Piragué-acu, enquanto que os maiores valores ocorreram na regido de
confluéncia no periodo de menor pluviosidade. A menor descarga fluvial
durante os meses de menor pluviosidade favoreceu uma maior intruséo
marinha, proporcionando a elevagcdo dos valores de pH, principalmente na
confluéncia (8.3£0.1) e no rio Piraqué-mirim (8.2+0.2) (MONTEIRO, 2015).
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Fonte: Modificado de Monteiro (2015)

Figura 5: Variacdo dos parametros fisico-quimicos em cada estacdo de
amostragem no SEPAPM. Confluéncia (Conflu), Piraqué-acu (PA-F) e
Piraqué-mirim.

4.2.1 Limpeza do material

Todo o material utilizado na coleta e armazenamento das amostras foi
previamente descontaminado com acido nitrico (HNO3 10%) durante 24 horas
e, posteriormente enxaguado com agua ultrapura processada em equipamento
PURELAB Ultra (modelo Ultra an MKZ, marca Elga), visando evitar a

contaminacgao e possivel interferéncia nos resultados.

4.2.2 Amostragem de Rocha

As amostras de rochas foram coletadas em afloramentos rochosos na
porcdo da bacia hidrografica do SEPAPM (Figura 6). Os pontos de amostragem
foram previamente selecionados considerando o mapa geoldgico do distrito de
Santa Cruz e as descri¢des de campo realizadas por Rodrigues (2011), tendo
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como critério garantir a amostragem das diferentes litologias mapeaveis em
escala de semi detalhe (1:25.000) e o0 menor grau possivel de alteracdo das
rochas.

No total foram coletadas 26 amostras, sendo 15 amostras de
afloramentos rochosos sobre o cristalino, incluindo taludes de corte e falecias
morta que expde em perfil o Grupo Barreiras (Barreiras Inferior, Superior e
concrecgoes ferruginosas), e 11 amostras de concrecdes ferruginosas no Grupo
Barreiras. Em cada ponto amostral foram coletadas 3 amostras de cada litotipo,
as quais foram compostas formando uma Unica amostra para as analises
geoquimicas.

Os pontos selecionados no cristalino rochoso estao plotados na figura 6

e listadas na tabela 1.

Mapa Geoldgico do
Distrito de Santa Cruz,
Aracruz - ES

7801500

7795500

Unidades Geoldgicas

3 Aluvido =8 Granodiorito

=0 Grupo Barreiras [ Granito Foliado

mm Norito Fino 3 Gnaisse

B Norito I Rio

M Sieno Granito A Amostragem de rocha

7789500

364000 372000 380000

Figura 6: Mapa geologico ilustrando litotipos préximos ao SEPAPM, pontos de
amostragem selecionados a partir das descricbes de Rodrigues (2011)
(poligono do mapa) e pontos selecionados no Grupo Barreiras (fora do
poligono).
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Tabela 1: Descricdo de pontos das rochas coletadas para analise

Tonalidade cinza esbranquicada, granulagéo grossa, Granada-
textura lepdoblastica, estrutura bandada e foliada. A Biotita-
1206 | 364.468 | 7.797.732 mineralogia observada é quartzo, biotita, feldspato e ]
granada' Gnaisse
Foliada, a textura € lepdoblastica (bandas méficas) e Granada-
granoblastica (Félsica), granulagdo media a grossa. A Biotita-
1301 | 363.640 | 7.800.250 mineralogia presente é quartzo, feldspato, biotita e ]
granada' Gnaisse
Tonalidade cinza, granulagdo grossa, estrutura foliada, Granada-
textura lepdoblastica, marcada pela orientag&o de Biotita-
1506 | 364.944 | 7.804.614 biotitas. A mineralogia presente é quartzo, biotita e ]
granada. Gnaisse
Tonalidade cinza, foliada, textura faneritica granular, Granito
408 364.499 | 7.795.159 | granulometria fina, a mineralogia observada é quartzo, foliado
biotita e granada.
Tonalidade cinza, estrutura foliada, textura faneritica Granito
905 366.367 | 7.795.742 | granular, granulometria média a grossa. A mineralogia é foliado
guartzo, feldspatos, biotita, granada e magnetita.
404 364557 | 7.796.179 Cinza esbranquicada, granulometria media a grossa, a Granito
) R composigdo é quartzo, feldspatos, biotita e granada. foliado
Tonalidade cinza, granulometria fina a média, a estrutura )
901 | 366.902 | 7.793.588 ¢ foliada. A mineralogia é quartzo, biotita, feldspato e Granito
magnetita.
Tonalidade cinza claro, granulometria media. A )
806 | 364.801 | 7.794.678 mineralogia presente na rocha é quartzo, feldspato, Granito
biotita.
Tonalidade cinza, e amarelada (alterada), foliada. A )
303 | 366.932 | 7.790.289 | mineralogia observada é quartzo, feldspatos, biotita e Granito
magnetita.
Tonalidade cinza e cinza escura quando alterado. ]
504 | 368.514 | 7.792.023 | Foliada. A mineralogia é composta por quartzo, biotita, Norito
plagioclasio, piroxénio, pirita € magnetita.
A mineralogia presente € quartzo, biotita, feldspato, )
710 | 366.941 | 7.792.268 | piroxénio, pirita e magnetita. A rocha possui estrutura Norito
macica, textura granular e granulometria média a grossa.
Tonalidade verde escuro, faneritica, granulometria )
803 | 365.792 | 7.793.452 | média, estrutura macica. A mineralogia é constituida por Norito
plagioclasio, quartzo, piroxénio, pirita € magnetita.
601 i i > 4 .
366.506 | 7.793.567 Tonalidade cinza escuro a esy_erdeqda. A estrutura € Norito
macica e a textura é afanitica microcristalina.
602 | 365936 | 7.794554 Tonalidade cinza escuro a esvgrdeac!e_l. A estrutura é Norito
macica e a textura € afanitica.
807 | 365293 | 7.794.615 Tonalidade cinza escuro, estrutura macica e textura Norito
afanitica microcristalina. Ndo apresenta magnetismo.
Mineralogia constituida de quartzo, k-feldspato (porfiros Sieno
004 367.798 | 7.789.537 milimétricos a centimétricos), plagioclasio e biotita. A Granito
textura é granular e a rocha é foliada
Rocha com enclaves méficos, textura faneritica. Sieno
005 367.935 | 7.789.086 Granulometria media a grossa, constituida por k- Granito
feldspatos, quartzo e biotita.
704 367.439 | 7793610 Rocha granulome;ria mé,dia a grossa, composta de Slen-o
U quartzo, biotita e pérfiros de k-feldspato. Granito

As rochas no entorno do sistema estuarino foram separadas e descritas

conforme o tipo de rocha (magmatica, sedimentar e metamoérfica). As rochas

26



magmaticas foram classificadas segundo a Sistematica de Rochas igneas da
IUGS (Subcomission on the Systematics of Ingeous Rocks, Comission on
Petrology, International Union of Geologicas Sciences) e mais amplamente
conhecida como diagrama QAPF de Streckeisen (BAS & STRECKEISEN,
1991). As rochas metamorficas foram classificadas por sua mineralogia,
estrutura e textura, enquanto as rochas sedimentares pelo seu conteldo
mineraldgico / granulometria.

Em cada ponto de coleta foi preenchida uma ficha de descricéo litologica
(Anexo 1), contendo uma descricdo geral da area (relevo, solo e génese do
solo) e das rochas (textura, estrutura, consisténcia, medidas estruturais e
unidade geoldgica). As coordenadas de cada ponto foram coletadas através de

um receptor GPS.

4.2.3 Amostragem de Solo

A coleta e descricdo de solos foram realizadas na porcdo da bacia
hidrogréafica adjacente ao SEPAPM (Figura 7), abrangendo os solos formados a
partir dos diferentes litotipos mapeéveis em escala de semi detalhe (1:25.000).
Os locais de coleta foram distribuidos no tabuleiro costeiro, préximos aos
estuarios, nas falésias mortas e a montante do SEPAPM.

Em locais de ocorréncia do Grupo Barreiras (CPRM, 2014), a descri¢éo
e amostragem de solos foram realizadas em distancias aproximadas de 2000
m, ao longo dos tabuleiros costeiros. Enquanto que nos solos presentes a
montante dos estuarios, compreendeu locais de ocorréncia de litologias
(granitos, noritos, sienogranito e gnaisses) mapeaveis na escala de 1:25.000,

descritas por Rodrigues (2011).

27



Mapa Geoldgico do A

Distrito de Santa Cruz, @
- Aracruz - ES T

Zona: 24k

FT95500

Unidades Geoldgicas

1 Aluvido B Granodiorito
I Grupo Barreiras & Granito Foliado
® Norito Fino 1 Gnaisse

T789500

I Norito I Rio
M Sieno Granito A Amostragem de solo
Fonke: Modificado de Rodrigues (2011)
54000 373000 330000

Figura 7: Geologia do distrito de Santa Cruz, Aracruz — ES e pontos de
amostragem de solo.

No total foram descritos e coletados 42 pontos de amostragem de solos
(31 sobre o Grupo Barreiras, 3 sobre o norito, 3 sobre o granito, 3 sobre o
sienogranito, 2 no biotita-granada-gnaisse). As amostras foram compostas da
seguinte forma: em cada ponto, foram coletadas trés amostras distantes entre
si aproximadamente 5 metros; em pontos com mais de um tipo de uso do solo,
como floresta nativa e eucaliptos, por exemplo, foram coletadas seis amostras
de solo (trés para cada tipo de uso do solo); e em pontos com topografia plana,
a coleta das trés amostras foi aleatoria. Em terrenos com inclinacédo acentuada,
comum em florestas nativas sobre o limite dos tabuleiros costeiros que
tangenciam os estuarios, a coleta das amostras foi realizada no sentido da
inclinacao.

Em cada ponto de coleta foi preenchido uma ficha de descrigéo
pedologica (Anexo 2), contendo uma descricdo geral da é&rea (relevo,
drenagens, eroséo, vegetacao, uso atual do solo, génese do solo e unidade
geolégica) e do solo (coloracdo, textura, estrutura, consisténcia e

mosqueamento). No local de cada amostragem, o excesso de matéria organica
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na superficie do terreno foi retirado (folhas, galhos e esterco, por exemplo). A
profundidade de amostragem méaxima foi de 5 cm, visando apenas a lixiviagdo
superficial. O solo amostrado foi armazenado em saco plastico e as
coordenadas do local foram obtidas através de um receptor GPS.

Em taludes de corte onde é possivel observar em perfil o Grupo
Barreiras (estradas e pedreiras, por exemplo), a amostragem ocorreu em
diferentes niveis da unidade (Barreiras inferior (Bl), Barreiras superior (BS) e

superficie), totalizando 3 amostras por ponto.

4.2.4 Amostragem do Material dissolvido

A amostragem de agua foi realizada por Monteiro (2015) durante o ciclo
hidrolégico do ano de 2013, levando em consideracdo a profundidade
(superficie e fundo), as diferencas nos indices de pluviosidade da regido e a
influéncia da maré. As campanhas foram realizadas durante a maré de sizigia,
sendo a primeira campanha entre 23 a 25 de junho (menor pluviosidade /
inverno) e a segunda entre 02 a 04 de dezembro (maior pluviosidade / verao).
Para cada amostragem foram mensurados os parametros fisico-quimicos da
agua: pH, oxigénio dissolvido e salinidade com um multianalisador portétil
(Horiba U-50).

Os locais de amostragem de agua foram distribuidos ao longo do
sistema estuarino em seis estac¢des de coleta (Figura 8), sendo duas estacdes
no estuario inferior (maior influéncia marinha correspondendo a porgéo entre a
confluéncia dos rios e a foz) e duas estacbes no estuario médio (maior
influéncia da maré). As estacbes de amostragem foram posicionadas através

de um receptor GPS (Sistema de Posicionamento Global).
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Figura 8: Localizacdo das seis estacfes de amostragem SEPAPM realizadas
no periodo de marco de 2013 a marco de 2014. Fonte: Monteiro (2015).

A amostragem na coluna d’agua (superficie e fundo) foi realizada a cada
duas horas em um ciclo de maré (~13h), com o propdsito de coincidir com a
preamar e baixa-mar. Em cada profundidade foram amostrados cinco litros de
agua (garrafa de Van Dorn), que foram armazenadas em frascos e refrigeradas
até que chegassem ao Laboratério de Geoquimica Ambiental
(LABGAM/UFES).

4.3 Procedimento Analitico

4.3.1 Anélise de rochas e solos

As amostras de solos e rochas de cada ponto de coleta (3 a 6
amostragens) foram compostas de acordo com o tipo de uso do solo e litotipo.
Em seguida as amostras compostas foram liofilizadas e maceradas com gral e
pistilo de agata.

A extracao dos metais aluminio (Al), ferro (Fe), cromo (Cr), chumbo (Pb),
cadmio (Cd), zinco (Zn), niquel (Ni), manganés (Mn) e do metalbéide arsénio

(As) foi realizada nas amostras de solos e rochas do SEPAPM conforme os
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métodos EPA 3051A, tanto para a extracao parcial como para a pseudo total,
mediante lixiviacdo por ataque acido.

Para a determinagcdo de metais na fracdo parcial aproximadamente 0,25
g de sedimento seco foi colocado em tubos de Teflon® fechados e adicionados
10 ml de é&cido nitrico destilado (sub-boiling distill acid marca BERGHOF,
modelo BSB-939-IR), os quais foram aquecidos em forno microondas (Mars X-
press CEM) a 185 °C, com tempo de rampa de 5,5 minutos e mantidos nessa
temperatura por 15 minutos. Apds o resfriamento, os extratos foram filtrados

em filtro de acetato de celulose WhatmanTM.

Para a fragao pseudo total aproximadamente 0,25 g de sedimento seco
foi colocado em tubos de Teflon® fechados e adicionados 10 ml de HNO3 : HCI
(3: 1), o qual foi aquecido em forno microondas (Mars X-press CEM) a 185 °C,
com tempo de rampa de 5,5 minutos e mantidos nessa temperatura por 15
minutos. Posteriormente, os extratos foram filtrados em filtro de acetato de
celulose WhatmanTM.

4.3.2 Anélise do material dissolvido

Foram analisadas 105 amostras de agua, correspondendo 53 amostras
de verdo (dezembro de 2013) e 52 de inverno (junho de 2013). As amostras de
agua foram filtradas em membrana de acetato de celulose com porosidade de
0,45 pum, separando as fracGes particulada e dissolvida. Posteriormente a
solucdo contendo o material dissolvido foi acidificada com HNO3 (sub-boiling)
(até que o pH<2) e armazenada congelada para posterior analise.

A amostra acidificada (pH<2) foi neutralizada e passada em colunas
contendo resina catidnica (Chelex®) para eliminacdo da matriz e pré-
concentracdo dos elementos a serem analisados, com o objetivo de minimizar
possiveis efeitos de interferéncia ocasionados pela matriz ambiental em
questéao.

Posteriormente, uma solucdo de HNOs; 10% e agua ultrapura foram
utilizadas para retirar os elementos adsorvidos na resina, formando o extrato
que foi quantificado via ICP-MS (BARBOSA, 2012).
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4.4 Determinagédo dos elementos

Célculos de diluicdo massica foram empregados para a quantificacdo
das concentracdes finais. Para tal, sub-aliquotas dos extratos das amostras
foram preparados diretamente nos “vials” e medigdes de massa sao efetuadas
para o célculo. A preparacgdo dos vials foi realizada através da diluicdo de uma
aliquota do extrato final da digestdo com adicdo de agua ultra pura processada
em equipamento PURELAB Ultra (modelo Ultra an MKZ, da marca Elga).
Padrdo interno multielementar (Internal Standard Mix — Bi, Ge, In, Li, Sc, Tb e
Y, Agilent Technologies) foi utilizado para corre¢cdes de possiveis flutuactes
nos sinais das medicdes dos elementos analisados. As curvas de calibracdo
foram construidas na faixa de trabalho entre 0,5 - 300 ng/g, utilizando padrao
multielementar (ICP multi-element standard solution XXI for MS, CentiPUR®
MERCK, Darmstadt - Germany).

A validacdo do método EPA 3051A, para as andlises de metais e
metaloide, foi realizada através de teste de exatiddo com material certificado de
referéncia (MCR) SS2 (EnviroMAT Contaminated Soil) (Tabela 2). Na avaliacao
da exatiddo utilizando um material de referéncia, os valores obtidos pelo
laboratorio — média e o desvio padrao de uma série de ensaios em replicata —

devem ser comparados com os valores certificados do material de referéncia.

Tabela 2: Valores de recuperacdo (mg / kg) para o Material Certificado de Referéncia
SS-2 (EnviroMAT Contaminated soil), obtidos através do método EPA 3051A para a
extracdo parcial.

n=6 Certified Reference Standard — EnviroMAT Contaminated Soil — SS2
IE(Irﬁg]frllg;S Valor obtido (HNO3) Valor certificado '?g;’?ﬁkaéi;’ '?OSA)I)D
Al 11391,34 13265 85,87 3,86
Cr 31,18 34 91,71 8,48
Mn 441,61 457 96,63 5,29
Fe 19777,12 21046 93,97 4,51
Ni 52,25 54 96,76 7,17
Zn 456,85 467 97,83 3,45
As 74,98 75 99,97 8,50
Cd 1,99 2 99,50 3,01
Pb 104,68 126 83,07 4,25
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Os limites de deteccédo e quantificagdo foram quantificados através da
leitura de brancos padrdes e seus desvios padrées. A acuracia analitica, para
as amostras de agua, sera verificada através da técnica de fortificacdo das

amostras (“Spike”) de todos os elementos analisados (Tabela 3).

Tabela 3: Limites (mg/L) de deteccdo e quantificacdo obtidos para as amostras referente
a técnica de ICP MS e recuperacdo (%) spike para os elementos analisados na fracéo
dissolvida para as amostras de agua.

ICP MS Spike
Elementos
LD LQ Rec. %
Al 0,0010 0,0029 102,22
Cr 0,0011 0,0032 106,90
Mn 0,0004 0,0013 85,20
Fe 0,0001 0,0004 107,20
Ni 0,0001 0,0002 98,75
Zn 0,0001 0,0002 93,39
As 0,0002 0,0005 98,59
cd 0,0001 0,0002 98,06
Pb 0,0001 0,0004 108,28

4.5 Tratamento e interpretacdo dos resultados

A variabilidade espacial de metais nos solos foi obtida por meio do
software geoestatistico Quantum GiS 2.6.1 utilizando o método da ponderacgao
pelo inverso da distdncia como interpolador dos resultados. As andlises
estatisticas para metais dissolvidos na agua foram realizadas através do
programa STATISTICA 8.0 (Statsoft, inc.) e os niveis de confianca dos testes
foram fixados em 95,0% (p<0,05). As proporcionalidades entre os parametros
estudados foram verificadas através de correlacdes bivariadas (Spearman),
posteriormente a uma padronizacdo dos valores (log x + 1) para unidades
compativeis de uma distribuicdo. Os resultados foram testados através da
analise de variancia entre os fatores (ANOVA): i) regibes de estudo
(Confluéncia, Foz, Piraqué-acu e Piraqué-mirim), ii) meses de estudo (junho e
dezembro de 2013), iii) estdgio de maré (enchente e vazante) e iv)

profundidade (superficie e fundo).

33



5. RESULTADOS

Para maior compreensdo, o0s resultados serdo apresentados
separadamente de acordo com cada componente analisado no SEPAPM, de
acordo com os topicos a sequir:

5.1 Rochas
As concentracfes parciais e pseudototais dos elementos maiores (Al,

Fe, Mn) e traco (Cr, Zn, Cd, Pb, As e Ni), presentes em 26 amostras de rochas
que afloram no entorno do SEPAPM, podem ser vistas na tabela 4. Os
resultados das analises confirmam que as extracdes pseudototais obtiveram as
melhores solubilidades de metais. Os teores de Cd ficaram abaixo do limite de
deteccdo (LQ) em ambos os métodos de extracdo de rochas. O Pb apresentou
65 % e o Ni, 8%, dos resultados analiticos abaixo do limite de quantificagdo nos
dois métodos de extracdo. O As (50 %), Cr (23%), Mn (19%) e Zn (8%) ficaram
abaixo do limite de deteccdo nas extracOes parciais.

As concentracdes pseudototais e parciais médias, de cada litotipo
analisado podem ser vistas na tabela 5. Os niveis de Cd pseudototais e
parciais ficaram abaixo do limite de deteccdo em rochas cristalinas e
concrecdes ferruginosas do Grupo Barreiras. Os niveis pseudototais e parciais
de Pb ficaram abaixo do limite de deteccéo em rochas do cristalino.

Os teores pseudototais e parciais do conjunto de rochas presentes no
entorno do SEPAPM, revelam que os elementos Mn, Zn, e Ni se concentram
mais abundantemente em rochas que compd@e o cristalino da regido (igneas e
metamorficas). Os maiores teores pseudototais e parciais de Mn se encontram
nos gnaisses, Zn nos granitos e Ni nos noritos. No entanto, os elementos Al,
Fe, Cr, As e Pb sdo mais abundantes no material consolidado, constituido por

concrecdes ferruginosas da sequéncia de topo (BS) do Grupo Barreiras.
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Tabela 4: Concentracdo de metais em amostras de rochas coletadas adjacentes ao SEPAPM.

PSEUDOTOTAL PARCIAL
Amostra Concentracio (mg.kg™") Concentracio (mg.kg™) Rocha
Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
2010R 3963 17302 2899 32,49 7,01 <LQ 1,84 <LQ 2,8 3522 16920 151,95 31,92 2,4 <LQ <LQ <LQ 2,75 Gr
2011IR 2672 14734 3289 963,86 17,95 <LQ 0,75 <LQ 13,86 2675 13929 141,21 960 4,78 <AQ <LQ (LQ 14,11 Gr
2012R 4624 17464 2079 48,28 5,59 <LQ 2,02 <LQ 1,04 4322 15445 113,33 46,4 <LQ <LQ <LQ €Q 0,81 Gr
4023R 2719 20489 2490 32,61 13,17 <LQ 1 <LQ 13,42 2327 16132 62,04 29,66 5,61 <AQ 0,81 <€Q 12,5 No
4024R 2346 22155 2939 412 13,87 <LQ 0,85 <LQ 151 2106 17580 63,58 37,98 4 <LQ LQ €Q 13,43 No
4025R 2223 11614 1420 13,38 6,08 <LQ 1,48 <LQ L6 2190 10859 145,02 15,22 <€Q <AQ <LQ <AQ L6 Sd
4026R 2900 22934 4039 25,08 55,95 <LQ 0,84 <LQ 1055 3043 20903 69,55 26,38 41,43 <AQ <LQ <AQ 1034 No
4027R 1969 19564 2443 25,35 10,93 <LQ 1,03 <LQ 5,27 1707 16936 103,7 25,33 2,37 <LQ <LQ <LQ 4,6 No
5028R 12506 24770 7407 56,71 14,53 <LQ 2,19 <LQ 8,32 10096 19485 133,89 29,66 7,84 <AQ 0,17 <AQ 6,11 Gn
5029R 5560 20502 2820 21,33 5,07 <LQ 0,96 <LQ 6,78 4686 17989 38,51 20,99 LQ LQ <LQ 1Q 6,3 Gn
5030R 4990 13330 2451 27,06 6,03 <LQ 16 <LQ 1,27 4961 13150 96,81 23,14 <€Q <€Q <LQ <dQ 1 Gn
603IR 1665 7019 519 6,59 4,25 <LQ 14 <LQ 0,26 1803 6603 5517 6,47 LQ LQ <LQ <LQ 0,13 Sd
6032RA 1564 7870 428 1141 5,26 <LQ 1,52 <LQ 0,39 1530 5920 45,08 10,76 LQ LQ <LQ 1Q 0,38 Sd
6032RB 5023 24737 3858 2333 11,67 <LQ 1,74 <LQ 3,27 4618 21728 279,9 22,34 6,02 <AQ <LQ <dQ 3,02 No
7036R 7298 916548 4700 764 8,45 <LQ 1,04 <LQ 6,74 6374 31792 129,2 41,34 3,5 LQ <LQ 1Q 6,68 Gr
BOOIAA | 2104,28 | 238448 911 7,66 24,61 <LQ 13,43 7,05 0,37 1416 97326 7,58 2,9 12,13 <€Q 6,39 2,86 0,32 GB
BOO1BA 6430 216489 3,07 5,69 28,02 <LQ 2,16 2,49 0,58 4559 100826 2,04 3,19 16,03 LQ 0,81 1,23 0,49 GB
BO02AA 2879 182662 | 2322 3,84 12,27 <LQ 2,36 2,06 0,35 2473 156881 19,95 3,72 12,19 <€Q 2,29 1,79 0,31 GB
B002BA 6503 198054 12,78 9,57 28,43 <LQ 2,5 2,02 1,31 6017 153349 | 12,82 5,34 20,51 <qQ 1,77 L6 1,2 GB
BOI4A 5565 204113 693 16,37 20,93 LQ 14,98 LQ 0,72 5115 187259 21,3 3,63 17,7 LQ 11,13 LQ 0,57 GB
B014B 7684 206071 | 2204 7,81 31,92 <LQ 7,03 <LQ 0,53 6697 | 144010 16,16 2,29 27,89 <LQ 4,62 <€Q 0,54 GB
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Continuacao da tabela 6.

PSEUDOTOTAL PARCIAL

Amostra Concentracio (mg.kg™) Concentracao (mg.kg™) Rocha

Al Fe Mn | Zn Cr Cd As Pb Ni Al Fe Mn Zn Cr Ccd As Pb Ni
BIO04BI | 7131 193654 | 9,00 | 20,45 | 44,84 <€LQ 6,72 30,02 €LQ 6573 119280 €LQ €LQ 38,77 €LQ 4,43 3515 €LQ BI
BI004BS | 10273 | 240981 | 28,36 9,77 1657 <€Q 14,08 40,50 LQ 8688 187374 3,19 1,79 1589 €Q 14,06 31,06 <€Q BS
B30171 | 9459 | 207071 [1663 | 283 | 1256 | 4Q | mes |10s1578| aQ 8810 | 165865 | 7.8 017 | 1565 | aQ | 16 [3727] 026 | g
B3017BS 15561 | 237356 | 38,15 2,37 2268 <€Q 14,78 42,63 0,35 14147 141019 €LQ 0,17 2125,65 €LQ 12,6 42,44 0,26 BS
B7044 8534 | 174835 | <LQ 5,52 38,47 €Q 7,65 36 0,69 7810 144470 €Q 2,33 37,22 €Q 6,2 30,1 0,49 GB
Media | 5778 | 99848 | 1873 | 8400 [ 25406 | aqQ | 464 | 2313 | 4751 505 | 67445 | 7399 | 5412 | 32044 | aQ | 620 |2140 | 4832
Minima | 1364 | 7019 | 3,07 | 237 4,25 <€LQ 0,75 2,02 0,26 1416 5920 2,04 0,17 2,37 <€LQ 0,17 1,23 0,13
Maxima | 19361 | 240981 | 7407 | 963,86 | 2268 <LQ 14,98 42,63 1055 14147 | 187374 279.9 960 2125,65 <€LQ 14,06 | 42,44 1034

<LQ: Abaixo do limite de deteccéo.
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Tabela 5: Concentracdo média pseudototal e parcial de metais nos principais litotipos que afloram adjacentes ao SEPAPM.

Rochas Cristalinas

Pseudototal - Concentragio (mg.kg™)

Parcial - Concentragao (mg.kg™)

Rocha Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni Rocha Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
Gn 7685 19534 4228 3503 854 AQ 158 dQ 545 Gn 6581 16874 8973 2450 784  dAQ 017  dAQ 447
Gr 4639 17762 3241 45215 975 dAQ 141 dAQ 6l Gr 3922 16183 13521 4387 350  dAQ  dQ  dQ 472
No 2901 21975 3153 2951 2112 dQ 1l dQ 21841]  No 2760 18655 U575 2834 188 dQ 08l  dQ 2135l
Sg 1817 8834 789 1046 520 dQ 146 dQ 075 Sg 1841 7794 875 1081 dQ  dQ dQ  dQ 038

Média 4283 17026 2853 131,80 115 «IQ 138 dQ 5768 Meédia 3851 1551 10530 8341 582 IQ 024  IQ 5619

Concrecoes Ferruginosas do Grupo Barreiras
BI 10506 215505 2358 141 115642 <dQ 1075 3633 035 BI 5566 144240 1282 305 1911 d4Q 541 223 052
BS 12017 239169 3326 607 196250 Q 1443 4157 035 BS 13739 142573 dQ 017 108221 dQ 852 4317 026
CA 5671 202953 49086 806 2638 <dQ 715 992 065 CA 19644 164197  Q  0Jl7 185733 AQ 1382 5547 026
Média: 9698 219208 182,56 851 1048 <LQ 10,78 2927 045 | Meédia: 12883 148214 <IQ 120 987  <AQ 9l6 358 037

Gn: Gnaisse, Gr: Granito Foliado, No: Norito, Sg: Sienogranito, Bi: Grupo Barreiras Inferior, BS: Grupo Barreiras Superior, CA: Camada de
Concreg0es Ferruginosas.
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As concrecoes de Fe (Figura 9A) estdo presentes, normalmente, na
forma de granulos e seixos na sequéncia de topo (Figura 9B); na porcao basal
(BI) encontra se na forma verticalizada, devido a percolacéo de fluidos (Figura
9C); e dispostas em forma de camada (Figura 9D), marcando o limite entre as
duas sequéncias. O arcabouc¢o destas concrecdes é composto por quartzo
anguloso, entre as fragOes areia e granulo e menos frequentemente seixo,

imersos em uma matriz ferruginosa.

Figura 9: A) Concrecao ferruginosa; B) Concrecao ferruginosa na sequéncia de
topo; C) ConcrecOes ferruginosas verticalizadas na sequéncia basal; D)
Camada de concrecg0es ferruginosas entre as linhas vermelhas.
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A concentragdo pseudototal média de metais analisados em rochas no
entorno do SEPAPM, comparada com dados copilados da literatura podem ser
vistos na tabela 6. Os teores pseudototais de Cr nas concre¢des Sao maiores
aos observado por Kabata-Pendias, A. & Pendias, H. (2010). As rochas
intrusivas acidas do SEPAPM apresentam teores pseudototais elevados de Mn
e Cr, enquanto que valores de Cr, Pb e Ni, sao relativamente baixos, se
comparado aos valores encontrados por autores como Alloway (2010) e
Kabata-Pendias, A. & Pendias, H. (2010). Teores pseudototais excessivos de
Mn e Ni também sdo observados em rochas maficas do SEPAPM. Os demais
elementos analisados neste trabalho, contem concentracbes abaixo aos

verificados pelos autores para rochas sedimentares, acidas e mafica.

Tabela 6: Concentracdo média de metais em concrecdes ferruginosas, rochas
intrusivas acidas e méficas, comparadas com dados de Kabata-Pendias, A. &
Pendias, H. (2010).

SEPAPM Kabata-Pendias, A. & Pendias, H. (2010)
mg.kg” mg.kg”

Flemento Sedimentar Acida Mafica Crosta Sedimentar Acida Mafica
Al 9698 4283 29901 NA NA NA NA
Fe 219208 17026 21975 4.7* 3.3-4.7* 1.4-2.7% 3.7-8.7*
Mn 182,56 2853 3153 716-1400 400-850  350-1200 850-2000
Zn 8,51 131,79 29,51 52-80 80-120 40-100 80-120
Cr 1048 11,15 2111 126-185 80-120 10 - 50 170-3400
cd a1Q I1Q  dQ 0,1 NA NA NA
As 10,78 1,38 11 1.8-2.5 5-13 1-2.5 0.5-2.5
Pb 2027 <LQ ILQ 15 14 -40 10 - 25 0,1 —8**
Ni 0,45 308 21841 20 40-90 5-20 130-160

(*): abundancia de Fe em %. (NA): dados nao disponiveis. <LQ: abaixo do limite de
deteccéao.

5.2 Solos

Os pontos de amostragem de solos com suas respectivas classes, uso e
ocupacdo e geologia podem ser vistas no anexo 3. Os solos analisados na
area de estudo recobrem rochas cristalinas em terrenos pré-cambrianos da
provincia estrutural Mantiqueira no escudo Atlantico, e tabuleiros costeiros
constituidos por sedimentos do Grupo Barreiras. As classes de solos

observadas na bacia hidrografica do SEPAPM sé&o latossolos, argissolos,
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neossolos e cambissolos. Os solos amostrados s&o ocupados por florestas
naturais, pastagem e eucalipto.

Os solos e sedimentos observados adjacentes ao SEPAPM podem ser
divididos em quatro grupos distintos, de acordo com sua g@génese e
geomorfologia (Figura 10). O grupo 1 ocorre em dominio de rochas mais
antigas, como gnaisses e granitos do Neoprotezoico, a classe de solo
observada neste grupo séo Latossolos que constituem meias laranja e colinas
de encostas onduladas de interflvio plano, orientados de acordo com o0s
principais lineamentos geoldgico da regido. O grupo 2, sdo solos derivados de
rochas magmaticas pds - colisionais do Ordégeno Aracuai, com Neossolo e
menos frequentemente Cambissolo. O Grupo 3 é formado por sedimentos do
Grupo Barreiras que constituem os tabuleiros costeiros. A classe de solo
observada neste grupo séo Latossolos e Argissolos em terrenos planos,
ondulados e dissecados por drenagens dendriticas. O grupo 4 compde

sedimentos Quaternarios inconsolidados de origem fluvial e fluviomarinho.

Legenda

] Sedimentos Fluviomarinho
21 Neossolo

[ Latossolo - Grupo Barreiras
! Latossolo - Cristalino

[ Rio

B Comunidade

Figura 10: Mapa Pedologico do entorno do SEPAPM, discriminando as
principais classes de solo sobre o relevo sombreado.
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No Grupo 1 observa se lajes de gnaisses aflorando em vales e encostas
na bacia hidrogréafica do Piraqué-mirim (Figura 11A). Os solos exibem um perfil
bem desenvolvido (Figura 11B e C), com tonalidade geralmente marrom -
amarelada e as vezes amarelada. A textura é argilosa, com particulas de
diversas granulometria, constituida por concre¢fes ferruginosas, fragmentos

liticos e minerais como quartzo e feldspatos (Figura 11D).

Figura 11: A) Relevo de ocorréncia de Latossolo; B, C) Perfil de solo
desenvolvido em Latossolos; D) Textura Argilosa e particulas de quartzo e
concreg0es ferruginosas.

O Grupo 2 ocorre em terrenos de rochas magmaticas, se constituindo
por solos pouco desenvolvidos marcados por Neossolo (Figura 12) que
recobrem vales marcados por lineamentos geoldgicos — estruturais, além de
encostas onduladas a ingremes e sopés de macicos rochosos (Figura 12 A). O
grau de erosdo, quando presente € laminar e menos frequentemente se
manifesta através de sulcos. A tonalidade varia entre amarelado em
Cambissolo e cinza, marrom claro e escuro no Neossolo (Figura 12 B e D). A
textura é argilo - arenosa, com cascalhos constituidos de fragmentos de
rochas, concrecdes ferruginosas (Figura 12 C) e minerais primarios, com
predominio de quartzo. A presenca de magnetita atribui propriedades

magnéticas nesses solos. A consisténcia varia de friavel a firme, tem pouca
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plasticidade e pegajosidade e a transi¢cdo solo — rocha é abrupta (Figura 12 C).
Exibe reduzida evolucdo pedogenética, com contato litico inferior de 50 cm da

superficie do solo (Figura 12 C).

Figura 12: Dominio magmatico. A) Locais de ocorréncia de Neossolo; B)
Tonalidade escura do solo; C) Presenca de concrecfes de Fe e contato abruto
do solo com rocha; D) Tonalidade marrom amarelado em Cambissolo usado
em pastagens.

O Grupo Barreiras compde o grupo 3 (Figura 13A), que € marcado por
relevo plano a suavemente ondulado e bordas ingremes, que constituem
falésias mortas (Figura 12B). Observa se um aumento gradual na espessura do
Grupo Barreiras, do embasamento cristalino rumo ao litoral (Figura 12C). A
textura predominante nos sedimentos é Argilosa e Argilo — siltoso, em ambas
as porcdes (inferior e superior), embora ocorram outras fracfes
granulométricas em meio aos sedimentos, que variam de areias finas a
matacdes métricos de concrecdes ferruginosas (Figura 12D).
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Figura 13: Caracteristicas do Grupo Barreiras. A) Barreiras Inferior (tonalidade avermelhada) e
Barreiras Superior (Tonalidade amarelada); B) Relevo de ocorréncia do Grupo Barreiras; C) Solo
profundo distante do embasamento cristalino (Coqueiral - Aracruz); D) Camada de concrecdes

ferruginosas entre as linhas vermelhas.

5.3 Geoquimica de Solos
A concentracdo média dos elementos Al, Fe, Mn, Cr, Zn, Cd, Pb, As e

Ni, em 42 amostras de solos adjacentes ao SEPAPM, obtidos através de
digestdes pseudototais e parciais podem ser vistos na tabela 7. A maior
solubilidade de solos em &cido foi obtida por meio de extragbes pseudototais. O
Cd nas extragbes pseudototais esteve abaixo do limite de quantificacdo
analitica em 43% das amostras, em quanto que, nas extracdes parciais, todas
as amostras estiveram abaixo do limite de detecgao.

As relagbes entre as mesmas classes de Latossolos e diferentes
litologias refletem nos teores pseudototais e parciais médios de metais pesados
e As na bacia hidrografica do SEPAPM, e podem ser vistas na tabela 8. Os
latossolos originados de gnaisse, geralmente, sdo 0os mais sollveis em &cido
nitrico, seguido dos latossolos de granitos e inconsolidados do Grupo Barreiras,
respectivamente. Os maiores niveis pseudototais e parciais de Fe, Cd e As sao
observados em latossolos do Grupo Barreiras. Os teores pseudototais e
parciais de Mn, Cr, Pb e Ni foram mais pronunciados em latossolos que
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recobrem granitos. Em latossolos originados de gnaisses ocorrem as maiores

concentracdes pseudototais e parciais de Al e Zn.
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Tabela 7: Teores pseudototais e parciais de metais em solos adjacentes ao SEPAPM.

Pseudo - total (mg.kg™)

Parcial (mg.kg™)

Amostra
Fe Mg Zn Cr Cd As Pb Ni Al Fe Mg Zn Cr Cd As Pb Ni

S001 20337 16407 109,43 13,06 27,05 <LQ 2,99 547 1,09 8395 13052 11,73 7,91 11,46 <LQ 1,16 4,26 0,96
S005 21048 17597 190,76 12,83 31,11 <LQ 2,74 7,19 0,82 10667 13364 10,8 5,83 13,34 <LQ 0,99 6,63 0,78
SO009E 12746 19481 235,17 3,03 34,12 <LQ 1,7 7,09 0,46 10441 17196 <LQ 158 1346 <LQ 0,91 7 038
S012E 15128 17792 251,08 2,98 28,14 <LQ 2,36 7,56 0,26 9980 14500 13,22 4,91 1234 <LQ 186 7,54 0,15
S014E 13140 19008 376,41 4,69 30,56 <LQ 2,78 492 0,26 7502 12872 953 252 894 <LQ 0,64 4,83 0,23
S3019E 7126 13102 205,65 10,43 30,46 0,02 577 232 0,19 5751 9283 2395 552 7,93 <LQ 096 166 041
S7038E 9942 16434 117,64 6,3 31,76 0,03 501 481 0,22 8979 11806 12,14 4,43 144 <LQ 09 4,78 0,82
S7039E 12348 20803 275,52 12,82 289 0,06 516 4,65 0,7 8035 10077 3353 7,26 8,96 <LQ 0,67 346 0,76
S7040E 16393 21948 297,65 6,35 28,32 0,07 572 586 0,93 9045 10175 32,64 3,72 9,22 <LQ 0,82 3,56 0,9
S7041E 10235 17409 143,8 6,78 29,31 0,08 4,05 4,4 0,97 9370 11940 254 529 10,68 <LQ 0,64 4,23 0,79
S7043E 13747 20243 231,8 5,88 29,61 0,08 4,18 3,8 0,83 10556 14097 16,37 5,43 13,38 <LQ 1,24 3,03 0,78
S7044 13385 27706 105,97 6,41 3441 0,09 344 6,62 0,8 11553 20683 9,57 4,72 16,21 <LQ 0,93 56 0,66
SO009F 19626 22725 99,84 342 34,01 <LQ 266 6,22 0,63 4980 14183 10,41 1,58 12,57 <LQ 0,33 544 0,52
S012F 21070 20094 350,12 6,26 34,37 <LQ 3,94 9,03 0,74 9556 15285 11,33 2,97 133 <LQ 1,15 8,83 0,66
S3014F 10463 14087 363,67 955 31,37 0,05 503 549 0,81 6918 10706 12,19 5,67 10,7 <LQ 1 425 0,71
S3016F 12591 18595 24564 21,11 3553 0,05 56 3,74 0,77 5805 10030 29,94 71 882 <LQ 0,53 2,3 0,4
S3019F 8745 13264 168,63 10,31 30,05 0,03 5,67 247 0,89 5720 8546 153 582 7,33 <LQ 065 1,87 0,72
S3020F 9508 19751 126,44 8,12 31,57 0,02 523 459 0,56 6280 11486 4,12 3,86 8,99 <LQ 059 345 0,34
S7038F 9368 13337 173,05 10,9 24,16 0,03 43 3,08 0,94 8406 9539 1399 8,68 10,53 <LQ 0,81 29 0,74
S7039F 8835 19374 303,39 9,06 2831 0,06 497 294 0,92 7694 11200 63,63 7,78 10,79 <LQ 094 3,16 0,78

<LQ: Abaixo do limite de deteccgéo.
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Continuagdo da Tabela 9

Pseudototal (mg.kg™)

Parcial (mg.kg™)

Amostra Al Fe Mg Zn Cr Cd As Pb Ni Al Fe Mg Zn Cr Cd As Pb Ni
S7040F 17210 22846 357,04 11,05 27,62 0,07 547 4,63 1,84 14757 17277 34,38 9,34 11,58 <LQ 1,57 4,3 1,4
S7043F 8011 13672 254,02 9,96 29,03 0,12 366 2,84 0,93 6815 9189 2483 6,42 13,04 <LQ 08 281 0,75
S014P 19313 23611 28569 7,59 3446 <LQ 28 6,05 0,81 7622 11912 18,16 6,21 9,61 <LQ 0,69 5.2 0,61
S3014 11509 20908 95,15 7,97 434 0,04 5,14 6,7 0,59 5865 12624 4,15 5,62 15,11 <LQ 0,44 4,06 0,51
S3018P 18385 25363 387,61 2848 384 0,06 6,7 6,21 1,29 10577 17023 26,28 9,98 11,38 <LQ 0,95 3,88 0,84

S3022P1 4742 6864 14542 9,47 17,33 0,01 426 537 1,03 3625 4884 36,93 569 4,16 <LQ 0,39 328 0,69

S3022P2 15147 33451 127,42 591 3854 0,05 532 7,04 057 9193 18478 9,39 574 117 <LQ 045 591 0,49

S1004BS 30615 29368 97,54 11,17 37,09 0,39 8,31 8543 1,89 11113 20632 21,83 4,78 11,85 <LQ 098 7,78 0,56

S3017BS 22101 43176 51,85 6,19 5465 0,07 7,06 6,25 0,79 11052 23439 3,75 499 22,48 <LQ 091 443 043
S1004BI 12647 51813 39,92 53 37,38 0,06 5,17 12,04 0,72 7547 41681 3,19 5,16 11,82 <LQ 1,32 10,71 0,554
S3017BI 17189 41280 62,11 13,32 50,97 0,07 6,05 8,85 0,46 6999 26077 4,49 487 17,8 <LQ 1,2 4,3 0,25
S4023 19282 21993 120,13 47,27 12,06 <LQ 39 11,05 6,64 17979 16616 119,62 18,15 11,77 <LQ 0,19 6,57 4,39
S4024 15006 20356 26,12 25,86 10,42 <LQ 4,05 11,15 3,05 14723 17998 25,62 6,78 10,33 <LQ 0,45 51 1,78
S4026 16601 16716 196,89 56,34 16,68 <LQ 4,01 9,02 21,43 15972 11025 191,33 11,28 14,71 <LQ 0,41 2,42 10,22
S1005M 15772 13440 716,86 17,35 21,91 0,03 4,99 8,37 1,52 9067 8841 26,9 14,04 4,52 <LQ 0,82 6,08 1,18
S1005P 12154 15211 1010,1 18,95 16,36 <LQ 3,22 8,12 1,23 8924 13262 49,06 14,02 3,11 <LQ 0,12 7,26 1
S6032 4983 4720 116,22 23,63 153 <LQ 3,84 12,32 0,94 3898 4662 69,47 15,34 1,3 <LQ 0,15 10,24 0,67
S7034P 21685 27075 1215,14 16,89 19,56 <LQ 1,14 8,85 3,19 14087 19465 150,91 16,13 11,77 <LQ 0,3 5,55 2,63
S7035P 16866 31946 163,99 486 3555 <LQ 0,96 14,94 1,75 10978 25071 18,31 4,37 26 <LQ 0,19 12,25 1,55
S7036 37357 33490 446,1 9,04 51,08 <LQ 0,96 12,77 2,3 23891 30931 31,22 3,12 28,55 <LQ 0,49 10,98 2,72
S5030 22169 14072 403,93 22,59 17,88 <LQ 3,25 5,88 0,52 13701 10601 62,09 13,49 1,98 <LQ 0,28 5,16 0,46
S7037 39012 34304 812,48 27,76 48,36 <LQ 1,15 9,41 1,92 25197 33107 60,62 26,64 24,64 <LQ 0,61 8,53 1,74
Média 15798 21781 273,89 13,21 30,31 0,06 4,15 8,70 1,64 9981 15352 32,98 7,49 11,96 <LQ 0,74 5,37 1,14
Desvio 7334 9396 250,40 11,07 10,86 0,07 1,67 12,48 3,31 4578 7479 39,23 4,98 5,70 <LQ 0,38 2,55 1,63
Minimo 4742 4720 26,12 2,98 1,53 0,01 09 2,32 0,19 3625 4662 3,19 1,58 1,3 <LQ 0,12 1,66 0,15
Maximo 39012 51813 1215 56,34 54,65 0,39 831 8543 2143 25197 41681 191,33 26,64 28,55 <LQ 1,86 12,25 10,22

<LQ: Abaixo do limite detec¢ao.
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Tabela 8: Concentracdes pseudototais e parciais de metais e As em Latossolos
no entorno do SEPAPM.

Pseudototal
) Classe de ¢di ko'
Tipo de Rocha 1 Média dos Elementos (mg.kg ™)
5010 Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
Inconsolidados do ' 1aass 22169 19780 9,60 3337 007 474 853 8624
G. Barreiras.
Gnaisse Latossolos 30590 24188 91,35 2518 33,12 <lQ 2,2 7,65 1,02
Granitos Latossolos 25302 30837 608,41 10,26 3540 <lLQ 1,02 12,19 16318
Parcial
) Classe de Média dos Elementos (mg.kg
Tipo de Rocha 1 (mgkg’)
solo Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
Inconsolidadosdo 1 ge2a 15003 1820 560 1220 <l 094 467 082
G. Barreiras.
Gnaisse Latossolos 19449 21854 61,36 20,82 1331 <lQ 061 854 1,1
Granitos Latossolos 16318 25155 66,81 7,87 22,11 <lQ 033 959 2,41
Solubilidade (%) em HNO;
Tipo de Rocha Solos Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
Inconsolidadosdo 1 s666 6776 920 5833 3655 < 1983 55 001
G. Barreiras
Gnaisse Latossolos 62,45 90,31 67,17 82,68 40,18 <LQ 27,72 89,57 29,72
Granitos Latossolos 64,49 81,57 10,98 5458 62,45 <lLQ 32,35 78,67 0,01

(LQ): abaixo do limite de deteccéo.

As concentracdes pseudototais e parciais de Al, Fe, Mn, Cr, Zn, Cd, Pb,

As e Ni em diferentes classes de solo em razéo da litologia podem ser vistos na

tabela 9. Os maiores teores pseudototais e parciais de Al ocorrem em

latossolos presentes em locais de ocorréncia de gnaisses, enquanto que o Fe,

Cr e Pb em latossolos que recobrem granitos. O As pseudototal se encontra

em latossolos constituidos por materiais inconsolidados do Grupo Barreiras. Os

neossolos que recobrem noritos apresentaram 0s maiores niveis pseudototais

e parciais de Ni. Nestes mesmos solos, 0 Zn pseudototal € maior, enquanto

qgue, o0 Zn parcial € maior em latossolos dominados por gnaisses.
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Tabela 9: Teor pseudototal e parcial de metais e As em solo.

Pseudototal

Fipo de Rochs Clizsiz de Média dos Elementos (mg.kg ")
Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
Inconsggdados Latossolo 14455 22169 197,80 9,60 3337 007 474 853 082
Imonéoéidado Argissolo 16226, 21309 331,05 614 3251 dQ 279 549 054
Granito Latossolo 25302 30837 608, 1026 3540 <dQ 102 1219 24l
Granito Neossolo 9944 20157 136 7,69 2794 003 479 621 0,80
Gnaisse Latossolo 30590 24188 9135 2518 3312 dQ 22 765 102
Norito Neossolo 17941 19354 15851 5181 1437 <Q 396 10,04 14,04
Norito Cambissolo 15006 20356 26,12 2586 1042 <D 405 1115 305
Sienogranito Neossolo 10969 11123 61439 19,98 1327 0,03 4,02 9,60 1,23

Parcial
Fipo de Rocha Classe de Média dos Elementos (mg.kg")
solo
Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
Incogzog‘éados Latossolo 8624 15003 1820 560 1220 <Q 094 467 065
Incogzog%ados Argissolo 7562 12392 1385 437 928 dQ 067 502 042
Granito Latossolo 16318 25155 66,81 787 2211 <Q 033 959 230
Granito Neossolo 6409 11681 2316 5,72 793 1Q 042 460 0,59
Gnaisse Latossolo 19449 21854 6136 20,07 1331 <LQ 045 6,85 1,10
Norito Neossolo 16975 13820 15548 1472 1324 <Q 030 450 731
Norito Cambissolo 14723 17998 2562 6,78 10,33 <LQ 045 5,1 1,78
Sienogranito Neossolo 7296 8921 4848 1447 298 dQ 036 786 0095
<LQ: Abaixo do Limite de detecc¢ao.

Os teores pseudototais medio de As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn

encontrados em solos do SEPAPM podem ser vistos na tabela 10 em

comparacao com dados copilados da literatura. Os valores encontrados em

solos adjacentes ao SEPAPM, no geral, estdo abaixo aos obtidos para outras

regides do Estado, do Brasil e do exterior, exceto o Mn, que contem teores

maiores aos observados em solos de outras bacias hidrograficas do Espirito
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Santo (Paye, 2010). Os teores pseudototais de Cd sdo observados apenas em
solos presentes no Grupo Barreiras.

Tabela 10: Teores pseudo - totais de metais pesados para solos no entorno do
SEPAPM em Aracruz (42 amostras); Bacias: Reis Magos, Riacho e Santa Maria da
Vitoria, Espirito Santo e Parand em comparacdo com dados internacionais compilados
da literatura.

Espirito
Santo Parana Valor Internacional
PR WS
Elementos SEPAPM ~ Es® @ China USA  Australia )
Meédia (mg.kg/l)
As 415 6,8 7,25 9,2 52 20 NA
Cd 0,06* <LQ 0,18 0,07 106 1 0.4
Cr 30,31 41,07 105 53,9 37 100 50
Mn 273,89 131 736,84 482 330 NA 450
Ni 1,64 6,65 34,16 23,4 13 60 25
Pb 8,70 8,79 2321 236 16 150 15
Zn 13,21 2261 75,26 67,7 48 1400 40

(1) Citados por Paye et al. (2010) para trés bacias do Espirito Santo. (2) MINEROPAR (2005) para solos
do Estado do Parana. (3) Citados por Chen et al. (1991), Guilherme et al. (2005). (4) Solos do mundo.
(LD): abaixo do limite de detecg&o. ( *): Apenas para o Grupo Barreiras, para solos no cristalino rochoso
ficam abaixo do limite de deteccao.(NA): dados ndo disponiveis. Tabela modificada de Paye et al. (2010).

5.4 Balanco Geoquimico

O Fator de Enriquecimento (FE) foi usado nessa pesquisa para avaliar
solos naturais a partir da rocha matriz. Considerando a baixa mobilidade
natural do Al no meio ambiente (CARVALHO, 1995), esse elemento foi usado
como referéncia para normalizar as concentracdes dos outros elementos
maiores e traco. O balanco geoquimico foi obtido por meio do célculo

isoguimico de acordo com a expressao:

__C(s) Al(r)
T oc(r) TAl(s)

BG

Onde:
BG = mobilidade do elemento;
C(s) = concentracdo do elemento no solo;
C(r) = concentracéo do elemento na rocha mée;
Al(r) = concentracdo do Al na rocha mae;

Al(s) = concentragao do Al no solo.
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Como base nessa expressao os elementos com valores de BG < 0,9 séo
considerados empobrecidos em relagdo a rocha mae, BG entre 0,9 e 1,1 séo
considerados imdveis, enquanto que o GB>1,1 séo considerados enriquecidos.

A tabela 11 apresenta os resultados do FE para algumas amostras
coletados na area de influéncia do SEPAPM. Os niveis parciais de Cd
estiveram abaixo do limite de quantificagdo analitica em todas as rochas
analisadas. Os teores parciais de Pb estiveram abaixo do limite de deteccédo
em rochas que compde o cristalino da regido e as camadas de concrecdes
ferruginosas do Grupo Barreiras. O Mn se apresenta enriqguecido em
sedimentos do Barreiras inferior e na amostra B1004Bs no Barreiras Superior.
O Ni e 0 Zn se apresentaram enriguecidos, enquanto que Mn € imovel em
latossolos no ponto B3017. O Al e o Zn sédo imdveis em neossolo oriundo de
noritos (amostra 7036R) e no Barreiras inferior (B2017BS). O Cr é imdvel em
latossolos originados de granitos (amostra 7036R).

Tabela 11: Fator de enriquecimento dos metais maiores e tracos em solos
adjacentes ao SEPAPM

Amostra Geologia  Solo — Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni

4023R Norito Neossolo 0,14 0,15 0,01 0,20 0,00 <LQ 0,55 E 0,07
4024R Norito Cambissolo 0,16 0,14 0,00 0,10 0,00 <LQ 0,74 E 0,03
4026R Norito Neossolo 0,17 0,13 0,01 0,39 0,00 <LQ 0,83 E 0,00
5030R Gnaisse Latossolo 0,23 0,24 0,04 0,19 0,67 <LQ 0,46 E 0,07
6032RA Sg Neossolo 1,01 0,19 0,03 1,02 0,13 <LQ 2,22 E 0,29
7036R Granito Latossolo 0,19 0,30 0,03 0,01 1,07 <LQ 0,21 E 0,04
BO14A GB Latossolo 0,42 0,04 0,23 0,12 0,62 <LQ 0,08 E 0,15
B014B GB Latossolo 0,40 0,05 0,05 0,28 0,43 <LQ 0,16 E 0,31
B10048BI GBI Latossolo 0,43 0,12 1,91 0,11 0,36 <LQ 0,33 0,17 E
B1004BS GBS Latossolo 0,34 0,04 1,15 0,38 0,01 <LQ 0,20 0,71 E
B30178I GBI Latossolo 0,91 0,16 1,47 5,09 0,02 <LQ 0,37 0,19 1,19
B3017BS GBS Latossolo 0,70 0,13 0,96 1,84 0,02 <LQ 0,34 0,10 1,59

Sg: sienogranito; GB: Camada de concrec¢éo ferruginosa do Grupo Barreiras; GB!: Concre¢éo
Ferruginosa no Grupo Barreiras inferior; GBS: Concre¢do Ferruginosa no Grupo Barreiras
Superior; (E): concentragdo na rocha mée abaixo do limite de deteccdo. * em negrito sédo os
elementos enriquecidos.

A sequéncia normal de lixiviacdo de elementos nas rochas presentes no
SEPAPM ¢é dada abaixo de acordo com FE:

e Noritos: Cr>Mn > Ni>Fe > Al>Zn > As
e Gnaisse: Mn>Ni>Zn>Al>Fe > As > Cr
e Sienogranito: Mn > Cr > Fe > Ni > Al > Zn > As;
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e Granito: Zn > Mn > Ni > Al > As > Fe > Cr;

e Sequéncia de topo do Grupo Barreiras: Cr > Fe > As > Pb > Al > Mn >
Zn > Ni;

e Camada de concrecodes ferruginosas: Fe > As > Mn > Zn > Ni > Al > Cr
e Sequéncia basal do Grupo Barreiras: Fe > Pb > Cr > As > Al > Zn > Mn
> Ni.

5.5 Geoestatistica — Distribuicdo espacial dos elementos

A distribuicdo espacial dos teores parciais de Al pode ser vistos na figura
14. As maiores anomalias nas concentracdes de Al sdo observadas a montante
do Piraqué-mirim em latossolos que recobrem gnaisses do Complexo Nova
Venécia e o granito Ataléia. Elevadas concentracbes parciais de Al também
sdo verificadas em neossolos sobre sienogranitos da suite intrusiva Espirito
Santo e noritos do maci¢co Aracruz. As menores concentracdes parciais sao

observadas em Latossolos e argissolos que compde o Grupo Barreiras.

g +
o : 9658 Projegdo; UTM
«+++ Contato Litolégico Inserido 12713 0 1 2 3km Datum Horizontal: WGS 84
-+ Contato_SinXPos_colisional I 15769 [ e— | Zona: 24 k
. 18824
Al(mg/kg)
. 6603

Figura 14: Distribuicdo espacial de Al parcial em solos que constitui a bacia
hidrografica do SEPAPM.

Anomalias nos teores parciais de Fe sdo observadas no conjunto de
rochas que constitui o cristalino da area de estudo (Figura 15) e menos
pronunciadamente proximo a confluéncia. As maiores anomalias Fe estédo

presentes em amostras de solos que cobrem granitos foliados que afloram a
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montante do Piraqué-mirim. O Grupo Barreiras apresenta teores parciais de Fe

gue variam entre 10265 a 17003 mg/kg.

[ Rio
+++ Contato Litolégico Inserido

Fe
. 10265

| 13634
17003

-=++ Contato Sin X Pos colisional 71 20373
W 23742

3km

Proje¢ao: UTM
Datum Horizontal: WGS 84
Zona: 24 k

Figura 15: Distribuicdo espacial de Fe em solos adjacentes ao SEPAPM.

Os niveis parciais de Mn (Figura 16) encontram se mais pronunciados

em solos onde afloram noritos do maci¢o Aracruz, localizados a montante do

Piragué-mirim, seguido de solos originados de granitos e gnaisses da fase sin-

colisional do orégeno Aracuai. No Grupo Barreiras os niveis de Mn decrescem

a medida que se afastam do cristalino com os menores teores a jusante dos

rios e na foz.

Cristalino 5
(Neoproterozoico) .,

[ Rio
===+ Contato Litol6gico Inserido

Mn(mg/kg)
978

[ 34.95

60.13
-+++ Contato Sin X Pos colisional """ 85.30
Il 110.48

376200

Projegédo: UTM
Datum Horizontal: WGS 84
Zona: 24 k

Figura 16: Distribuicdo espacial de Mn em solos adjacentes ao SEPAPM.
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Anomalias nos teores parciais de Zn se concentram em neossolos que
recobrem noritos, granitos e sienogranitos (figura 17), seguido de latossolos
presentes em locais de ocorréncia de gnaisses. As concentracfes parciais de
Zn no Grupo Barreiras decrescem a medida que se afastam do cristalino, com
0S menores teores em latossolos presentes a jusante dos rios do SEPAPM.

1796428
+

talino
§ )
Z :
- — =
[ Rio 6.88 Projecao; UTM
==+ Contato Litoldgico Inserido 9.74 0 1 2 3km Datum Hodzom'aLI{TWGS 84
-=++ Contato Sin X Pos colisional 111 12.60 T Zona: 24 K
1546
Zn (mg/kg) -
. 4.02

Figura 17: Distribuicdo espacial de Zn em solos adjacentes ao SEPAPM.

As anomalias nas concentracdes parciais de Cr sdo mais expressivas
em latossolos presentes em locais de ocorréncia de gnaisses e granitos
(granito Ataléia) do Neoproterozoico e neossolos que recobrem granitos,
noritos e Sienogranito do magmatismo pdés-colisional do ordgeno Araguai
(Figura 18). Anomalias de Cr também sao observadas em latossolos do Grupo
Barreiras no entorno da regido de confluéncia e a montante dos rios do
SEPAPM.
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1798428

(Paleozoico)
: + 4 +
[ Rio 935 Projeco; UTM
++++ Contato Litologico Inserido 1291 0 1 2 3 km Datum Horizoc»iatlj: WGS 84
-+ Contato Sin X Pos colisional '] 16.47 | ee— | Zona: 24 k
I 20.03
Cr(mg/kg)
. 579

Figura 18: Distribuicéo espacial de Cr em solos adjacentes ao SEPAPM.

As anomalias mais consistentes nas concentracdes parciais de As

(Figura 19) estao presentes em latossolos do Grupo Barreiras, principalmente

adjacentes as regides a jusante dos rios, confluéncia e foz do SEPAPM. Em

solos que recobrem as rochas cristalinas da area de estudo estdo os menores

niveis de As, com teores parciais variando entre 0,27 a 0,51 mg/kg.

366168 371‘184 376]2@

+ +@

Grupo Barreiras
(Cenozoico)

[ Rio 0.51

«+++ Contato Litologico Inserido 0.74

-=++ Contato Sin X Pos colisional "1 0.98
. 1.22

As (mg/kg)

. 0.27

¢
UT™

0 1 ? 3 km Datum Horizontal: WGS 84
| e—— | Zona: 24 &

Figura 19: Distribuicéo espacial de As em solos adjacentes ao SEPAPM
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Os teores parciais mais elevados de Pb se concentram em solos de
ocorréncia de rochas cristalinas da regiao (Figura 20) e ao longo das margens
do Piraqué-mirim. Os maiores teores sao confirmados em latossolos originados
por granitos (9,59 mg/kg) e gnaisses (6,85 mg/kg) sin — colisionais do ordgeno
Aracuai, e neossolo presente em locais de afloramentos de sienogranitos (7,86
mg/kg) do Paleozoico. Os menores niveis de Pb sdo constatados em argissolos
e latossolos do Grupo Barreiras (5,02 e 4,67 mg/kg, respectivamente), seguido

de neossolos de norito (4,5 mg/kg) e granitos pos colisionais (4,6 mg/kg).

366168
g ;
%4 e S ped
~
( B Grupo Barreiras
' (Cenozoico)
...... v, ¢
Cristalino

= (Paleozoico)
31 + + +

83 Rio - - Z 4.39 Projegdo: UTM

++++ Contato Litolégico Inserido 5.86 0 1 2 3km Datum Horizontal: WGS 84

-+ Contato Sin X Pos colisional 7.33 | ee— | Zona: 24 k

Il 880
Pb (mg/kg)
. 291

Figura 20: Distribuicdo espacial de Pb em solos adjacentes ao SEPAPM

As concentracbes parciais de Ni (Figura 21) se concentram mais
abundantemente em solos que afloram rochas igneas do magmatismo pés —
colisional, seguido de rochas do magmatismo sin — colisionais do ordégeno
Aracuai. As maiores concentracdes parciais de Ni ocorrem em neossolos e
cambissolos que cobrem noritos do maci¢co Aracruz (7,31 e 1,78 mg/kg,
respectivamente), seguido de latossolo originados do granito Ataléia (2,3
mg/kg). Os niveis de Ni decrescem a medida que se afasta do cristalino da

regido, atingindo as menores concentragdes em latossolos do Grupo Barreiras.
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Cristalino .
(Neoproterozoico) ™.,

Proje¢do: UTM
++++ Contato Litolégico Inserido 249 0 1 i 3 km Datum Horizomall,:TWGSN
-=++ Contato Sin X Pos colisional 11 3.53 T —— Zona: 24
458
Ni (mg/kg) -
. 0.40

Figura 21: Distribuicéo espacial de Pb em solos adjacentes ao SEPAPM

5.6 Agua

5.6.1 Geoquimica
Os teores dos elementos Al, Fe, Mn, Zn, Cr, Cd, As, Pb e Ni por

estacdes de coleta (Foz, confluéncia, Piraqué-acu e Piraqué-mirim), periodo
(chuvoso e seco), maré (enchente e vazante) e profundidade (superficie e
fundo) podem ser vistos no anexo 4.

A concentracdo média dos elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (Cr,
Zn, As, Cd e Pb) dissolvidos na coluna d’agua em cada estagao de coleta do
SEPAPM, considerando os dois meses amostrados (Junho com menor e
dezembro maior pluviosidade) podem ser vistos na tabela 12.

Entre os elementos analisados o Fe (45%), Al (35%), Zn (15%) e Ni (3%)
sdo os mais abundantes na fracdo dissolvida no SEPAPM. Durante o veréo
ocorreu um aumento em relacdo ao inverno de 8% na concentracdo de Fe e
3% na concentracdo de Zn, entretanto, nesse mesmo periodo ocorre uma
diminuicdo de 10% na concentragdo de Al e 1% na de Ni. Entre os dois rios
analisados neste trabalho, o Piraqué - mirim apresentou a maior
disponibilidade de Fe, Al e As na fracdo dissolvida em ambos os meses
amostrados.
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Tabela 12: Concentracdo meédia dos metais dissolvidos na coluna d’agua por
estacao de coleta em funcédo da pluviosidade.

L
Periodo Estacao re
Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
PA 54,26 81,95 0,16 27,53 2,12 0,036 0,98 0,27 5,49
PM 86,39 85,14 0,07 50,61 1,87 0,02 1,01 0,26 4,98
Inverno
CcO 74,56 73,77 0,04 35,87 2,06 0,03 0,91 0,45 4,58
FO 67,37 64,67 <D 30,27 5,33 0,02 2,39 0,24 4,94
PA 60,76 116,90 0,37 41,52 1,54 0,06 0,78 0,63 4,95
v PM 116,36 129,45 0,40 34,60 1,83 0,09 0,99 0,54 5,81
erao
CcO 02,20 116,32 0,01 30,79 218 0,05 125 0,39 4.87
FO 80,45 21417 2,74 4574 2,20 0,10 128 0,64 5,78

PA: Piraqué-acu; PM: Piragué-mirim; CO: confluéncia; FO: foz. <LD: abaixo do limite de
deteccdo.

A concentracdo de cada um dos elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco
(Cr, Zn, As, Cd e Pb) dissolvidos em funcdo das estacbes de coleta e dos
meses amostrados, menor (junho) e maior (dezembro) pluviosidade sé&o
representados na figura 22. Os elementos maiores dissolvidos e o Pb e Cd
apresentaram as maiores concentracdes média no periodo de maior
pluviosidade analisada (dezembro). Os elementos Cr, Ni e As dissolvido ndo
refletiram suas concentragbes em funcdo da pluviosidade, exceto o As
dissolvido, que foi maior no Piraqué-acu no periodo chuvoso.

Os elementos Al (666,4 pg.L™), Fe (166,06 pg.L™), Cd (0,43 pug.L™") e Pb
(3,28 pg.L™') apresentaram maximas concentragcbes no periodo chuvoso.
Contudo, as maximas concentracdes de alguns elementos ocorreram no
periodo de estiagem (Mn: 0,47 pg.L™ Cr: 2,36 pg.L-1 e Zn: 321,39 pg.L ™). O
teor médio de Zn dissolvido no periodo da seca foi maior no Piraqué — mirim.

A concentragcdo de metais na coluna d’agua (superficie fundo)
geralmente manteve os maiores teores em amostras de fundo. No periodo de
estiagem no Piraqué-mirim, a concentragdo dos elementos dissolvidos
analisados se manteve mais elevado na superficie, enquanto que no periodo
chuvoso ocorreu o contrario. No Piraqué-acu os elementos Al, Fe, Zn e Ni
mantiveram 0s maiores teores na superficie no periodo de seca, e 0 Zn e 0 Pb

no periodo de elevada pluviosidade. Na confluéncia estuarina 0s niveis dos
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elementos Al, Mn, Zn, Cr e As séo praticamente iguais na coluna d’agua no
periodo seco.

O comportamento dos metais dissolvidos ndo demonstraram diferencas
consideraveis no SEPAPM diante as fases de maré. No Piraqué-acu a
concentracdo dos metais dissolvidos foi maior na maré vazante
independentemente da sazonalidade. Entretanto, no Piragqué-mirim, no periodo
de baixa pluviosidade os maiores teores ocorrem na maré enchente, exceto, o
Al, Zn e Pb, que ocorrem na maré vazante. No periodo chuvoso os elementos
Zn, Cr e As dissolvidos mantiveram os maiores niveis de concentracdo na maré
vazante. Na regido da foz e confluéncia os elementos analisados foram
maiores na maré vazante no inverno (exceto Fe e Cr na confluéncia que foram

maiores na enchente).
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Figura 22: Concentracbes médias dos elementos maiores e traco (ug.L-1) na fase dissolvida no SEPAPM no periodo de maior
(Dezembro/2013) e menor pluviosidade (junho/2013) (PA: Piraqué-acu PM: Piraqué-mirim; CO: Confluéncia e FO: Foz).
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5.6.2 Coeficiente de Particdo (Kp)

O coeficiente de particdo (logi0Kp) € usado para descrever a distribuigéo
dos constituintes entre as fases solidas e liquidas (BENOIT, 1994). Baixos
valores de Kd indica que grande parte dos metais presente no sistema
estuarino tendem permanecer em solucéo. Por outro lado, altos valores de Kp
refletem a afinidade dos elementos com a fase solida (ROCHA, 2011).

O LogioKp dos elementos dissolvidos analisado neste trabalho foi
plotado em fungédo da salinidade em cada estacdo de coleta (Figura 23). Os
valores do Kp para o Al, Fe, Mn, Zn, As e Pb se mantiveram elevados em todas
as estacbes de amostragem no SEPAPM, independentemente da
sazonalidade, enquanto que o Cr e o Ni, ocasionalmente, apresentam baixos
valores de Kp na foz e no Piraqué-mirim. De modo geral, os niveis de Kp foram
menores na foz e mais expressivos na confluéncia. Os valores de Kp
decrescem de acordo com a sequéncia: Mn>Fe>AlI>Pb>Cr>As>Zn>Ni.

Os valores de Kp aumentaram com a salinidade na foz durante o periodo
chuvoso e os elementos Fe e Cr se mantem relativamente constante ao longo

da salinidade nas regides do Piraqué-acu e confluéncia.
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Figura 23: LoglOKD em funcdo da salinidade para todas as estacOes de

amostragem no SEPAPM.
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5.7 Estatistica

5.7.1 A andlise de variancia permutativa multivariada (PERMANOVA)

A analise de variancia permutativa multivariada foi utilizada para
comparar metais com os grupos de solos e rochas da bacia hidrografica
adjacente ao sistema estuarino, assim como as massas d’aguas que compde o
SEPAPM (rios, foz e confluéncia). A significancia entre os fatores analisados
5podem ser vistos no Anexo 5.

A camada de concrecbes ferruginosas do Grupo Barreiras se
diferencia significativamente dos granitos (F=1.64, p=0.011), do norito (F=2.99,
p=0.001), do sienogranito (F=1.9, p=0.012), do gnaisse (F=2.09, p=0,016) e
seus solos concernentes encontrados adjacentes ao SEPAPM (F=2.42,
p=0.001; F=2.01, p=0.008; F=2.11, p=0.014; F=1.36, p=0,0187;
respectivamente). As concrecdes ferruginosas do Grupo Barreiras superior e
inferior também sé&o distintas da camada de concrec¢des ferruginosas (F=2.13,
p=0.049 e F=2.91, p=0.025, respectivamente). A camada de concrecao
ferruginosa também se difere significativamente das massas de aguas do
sistema estuarino (foz: F=3.83, p=0.00le F=3.34, p=0.001; Confluéncia:
F=4.77, p=0.001 e F=4.52, p=0.001; Piraqué-mirim: F=6.04, p=0.001 e F=3.87,
p=0.001 e Piraqué-acu: F:3,87 e p=0.001, seco e chuvoso, respectivamente)

Os solos superficiais do Grupo Barreiras séo diferentes
significativamente de solos que revestem granitos, noritos e sienogranitos
(F=3.05, p=0.005; F=2.97, p=0.018; F=3.68, p=0.002). Estes solos sao distintos
das massas de 4gua do SEPAPM com significancia de 99% (Foz: F=7.07, e
F=4.55; Confluéncia: F=8.06 e F=7.39; Piraqué-mirim: F=8.32 e F=5,34).

O granito é significativamente diferente aos solos superficiais
imediatamente acima (F=1.49, p=0.012), solos superficiais do Grupo Barreiras
(F=3.18, p=0.011) e as concrecdes de Fe do Grupo Barreiras Inferior (F=1.99,
p=0.07). A composicdo dos granitos também se difere significativamente das
massas de agua do estuario independentemente da pluviosidade, profundidade
e mareé (Foz: F=1.82, p=0.003 e F=1.88, p=0.006; confluéncia: F=2.33, p=0.001
e F=2.28, p=0.001; Piragué-mirim: F=3.11, p=0.023 e F=2.13, p=0.001, e

Piraqué-acu: F=2.25, p=0.002; seco e chuvoso respectivamente). Os solos
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superficiais que cobrem granitos também se diferem significativamente das
massas de aguas do SEPAPM independente da sazonalidade, profundidade e
maré (Foz: F=6.07, p=0.001 e F=3.06 p=0.001; Confluéncia: F= 6.79, p=0.001
e F=5.69, p=0.001; Piraqué-mirim: F=6.56, p=0.001 e F=3.66, p=0.001 e
Piraqué-acu: F=5.47, p=0.001; seco e chuvoso, respectivamente).

A composicdo quimica dos noritos é significativamente diferente de
concrecbes de Fe presentes na porcdo basal do Grupo Barreiras (F=9.48,
p=0,044) e solos superficiais que recobrem granitos, sienogranito e o Grupo
Barreiras (F=6.59, p=0.001 e F=3.67, p=0.045, respectivamente). Os noritos
também se diferem significativamente da composi¢cdo quimica das aguas do
estuario, independentemente da pluviosidade, profundidade e maré (Foz:
F=7.72, p=0.002 e F=3.11, p=0.001; Confluéncia: F=7.98, p=0.002 e F=6.26,
p=0.001; Piraqué-mirim: F=3.74, p=0.001 e F=3.74, p=0.001; Piraqué-acu:
F=5.93, p=0.001; no inverno e verao respectivamente).

O sienogranito € significativamente diferente da camada de concreces
ferruginosas e solos superficiais do Grupo Barreiras e granitos (F=1.9, p=0.012;
F=3.67, p=0.003 e F=1.6, p=0.027). A composicédo dos elementos analisados
neste trabalho em sienogranitos é diferente das massas de agua do SEPAPM
indiferente da sazonalidade, profundidade e maré (Foz: F=2.24, p=0.007 e
F=2.27, p=0.002; Confluéncia: F=2.84, p=0.001; Piraqué-mirim: F=3.9, p=0.001
e Piraqué-acgu: F=2.77, p=0.002).

O gnaisse é diferente significativamente da camada de concrecdes
ferruginosas e solos superficiais que recobrem granitos e o Grupo Barreiras
(F=2.09, p=0.016; F=2.7, p=0,021; F=3.49, p=0.02, respectivamente). O
gnaisse também é significativamente diferente das massas de agua do
SEPAPM nos meses amostrados (Foz: F=5.484, p=0.005; Confluéncia: F=4.73,
p=0.002 e F=3.51, p=0.002; Piraqué-mirim: F=3.49, p=0.001 e F=2.01,
p=0.034; Piraqué-acu: F=3.17, p=0.003, junho e dezembro, respectivamente).

Ocorre similaridade quimica entre a composicdo dos solos de gnaisses
com todas as regidbes do sistema estuarino, independentemente da
sazonalidade (Anexo 5). Na regido da foz durante o periodo chuvoso verificou
se similaridade entre o gnaisse e o material inconsolidado do Grupo Barreiras
(Anexob).

63



5.7.2 Person

Os dados analisados pelo teste de Person permitiu verificar correlagdes
entre metais dissolvidos nas estacbes de coleta do SEPAPM, e entre as
condicionais ambientais salinidade, pH e OD (Anexo 6).

Na estacdo situada no Piraqué — acu observou se durante o més junho
correlagdes significativas (n = 12, p < 0,05) entre Al — Zn (r = 0.79), Mn — Cd (r
= 0.86); Cr — As (r = 0.96), Cr — Ni (r = 0.64); S — Mn (r = -0.66) e pH — Cr

(0.61). Durante dezembro observou se correlacdo entre Fe — Cr e Fe - Ni (r =
0.7 e 0.65 respectivamente); Mn — Cd e Mn — Pb (r = 0.75 e 0.73
respectivamente); Zn — Pb e Zn — Ni (r = 0.74 e 0.61 respectivamente); Cr — As

e Cr—Ni(r=0.88¢e 0.84); Cd—Pb (r=0.88) e As — Ni (r =0.65); §—Cr (r =
0.61) e S — As (r = 0.68); OD — Mn (r = 0.65), OD — Zn (r = 0.76), OD — Cd (r =
0.65) e OD — Pb (r = 0.78).

No rio Piraqué — mirim durante o més de junho observou se correlacoes
significativas (n = 14, p < 0,05) entre Al — Zn, Al = Cr, Al - Cd e Al — As (r =
0.67, 0.55, 0.82 e 0.63, respectivamente); Fe — Cr, Fe — As e Fe - Ni (r = 0.72,
0.69 e 0.69; respectivamente); Mn — Ni (r = 0.7); Zn — Cd (r = 0.76); Cr — Cd, Cr
—As e Cr—Ni (r=0.57, 0.95 e 0.78; respectivamente); As — Ni (r =0.57) e .§ —

Pb (r = 0.54). Durante o periodo de maior pluviosidade observou se correlacdes
significativas (n = 13, p < 0,05) entre Al — Fe e Al — Pb (r = 0.58 e 0.97,
respectivamente); Fe — Zn e Fe — Ni (r = 0.61 e 0.84, respectivamente); Zn — Ni
(r=0.8);Cr—-CdeCr—As(r=0.6e0.87); Cd—As (r=0.65 e Eh—Mn (r = -
0.58)e Eh—As (r=-0.54); pH-Mn (r=-0.57) e OD — Mn (r = - 0.62).

Na regido de confluéncia entre os dois rios observaram se correlagdes
significativas (n = 14, p < 0,05) durante o més de menor pluviosidade entre Al —
Mn e Al — Zn (r = 0.77 e 0.87 respectivamente); Fe — Ni (r = 0.66); Zn — Pb (r =
0.68); Cr—As (r=0.99) e Cr—Ni (r=0.67); Cd —Pb (r=0,8) e Eh - Fe (r =
0.68). Durante o més de maior pluviosidade observou se correlacdes
significativas entre Fe — Zn, Fe — Cr, Fe — Cd e Fe — Pb (r = 0.6, 0.74, 0.8, 0.56,

respectivamente); Cr - As (r = 0.67); Cd — Pb (r = 0.78); S — Mn (-0.55); Eh — Ni
(r=-0.58); OD —Cr (r = 0.55).
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Na estacado de coleta da foz observou se correlagdes significativas (n =
12, p < 0,05) em junho entre Al — Zn (r = 0.91); Zn — Cd (r = 0.82); Pb — Cr ; Pb
— Ni (r = 0.87 e 0.77, respectivamente); S — Pb e .§ — Ni (r = -0.79 e -0.99

respectivamente). Entretanto durante o més de dezembro observa se
correlagdes significativas entre Al — Ni (r = 0.95); Fe—MneFe-2Zn(r=1¢e
0.97, respectivamente); Mn — Zn (r = 0.97); Cr — As (r=0.91) e Cd — Pb (r =
0.96).

5.7.3 Anélise da variancia (Anova)

A variabilidade entre as médias de metais dissolvidos e a variabilidade
dentro de todos os grupos (estagcbes de amostragem, pluviosidade,
profundidade e maré) foi associada através andlise da variancia. Foram
observadas diferencgas significativas no Piraqué-acu e na foz.

As comparacdes multiplas de Tukey mostraram que somente o Fe e Cd
variam significativamente (Anova, p<0.05) entre as estagdes nos periodos
analisados (inverno e verdo). A concentracdo média de Fe variou entre
78,4+4,58 e 143,07+23 pg.L™* e o Cd entre 0.03+0.00 e 0.007+0.01 pg.L™ nos
meses de junho e dezembro, respectivamente.

Na estacdo da foz o Zn dissolvido foi significativamente diferente
(F=115.28, p=0.001) entre a maré vazante e enchente na superficie no periodo
de menor pluviosidade. As maiores concentracdes de Zn ocorreram na maré
vazante.

Na regido da confluéncia o Ni dissolvido foi significativamente diferente
entre os periodos seco e chuvoso na superficie durante a maré vazante
(F=318.58, p=0.000). As maiores concentracdes de Ni dissolvido foram
observadas no periodo chuvoso. O Cd dissolvido na superficie também se
diferiu significativamente na regido de confluéncia entre as fases de maré no
periodo chuvoso (F=10.79, p=0.021). As maiores concentracdes de Cd
dissolvido séo verificadas na maré enchente.

No Piraqué-agu o Cr é significativamente diferente entre as
profundidades durante a maré enchente no periodo de estiagem (F=7.75,
p=0.049). No periodo chuvoso o Fe dissolvido se difere entre profundidades na
maré vazante (F=10.86, p=0.03), enquanto o Cr dissolvido se difere na marée
enchente (F=6.88, p=0.039).
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Entre os periodos seco e chuvoso no Piraqué-agu, os elementos Fe, Cr
e Ni dissolvido s&o significativamente diferentes na superficie durante a maré
enchente  (F=8.08, p=0.036; F=8.08, p=0.036; F=8.95, p=0.03,
respectivamente) e os elementos Fe, Cr e As se diferenciam no fundo na
mesma maré e periodo (F=19.36, p=0.007; F=7.83, p=0.038; F=10.09,
p=0.024, respectivamente).

Durante o periodo de estiagem no Piraqué-acu o Cd dissolvido na
superficie é significativamente diferente entre as marés (F=9.52, p=0.027),
enquanto que, o Zn (F=13.59, p=0.014) se diferencia no fundo. No periodo
chuvoso o Cr e Ni dissolvido na superficie sdo significativamente diferentes
entre as fases de maré (F=8.08, p=0.036 e F=8.4, p=0.033), enquanto o que Pb
se diferencia no fundo (F=7.25, p=0.043).

No Piraqué-mirim o Fe dissolvido é significativamente diferente entre os
periodos na superficie (F=12.93, p=0.015) e no fundo (F=10.62, p=0.022)
durante a maré enchente, enquanto que na maré vazante a diferenca ocorre no
fundo (F=7.38, p=0.041).

5.7.4 Andlise de Componentes Principais (PCA)

Os elementos apresentaram similaridade nas correlagcdes (97%),
formando dois grupos independentes orientados pelas correlacdes de Al, Fe,
Mn e Zn (Figura 22). No primeiro grupo ocorrem similaridades entre as
concrecdes ferruginosas do Grupo Barreiras (G. Barreiras Superior, Inferior e
camada de concrec¢des), enquanto o segundo grupo indica similaridade entre a
composi¢cdo das rochas magmaticas, metamorficas, camada de concrecdes e
as massas d’agua do SEPAPM, independentemente da sazonalidade. Uma
amostra de granito (amostra 2011R) e norito (amostra 4026R), nao
apresentaram similaridade com outras rochas e solos, possivelmente, devido

uma particularidade mineral6gica que elevou seus teores parciais de Zn e Ni.
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Figura 24: PCA demonstrando a similaridade entre os tipos de rochas, solos e
massas d’agua que compde o SEPAPM. GrR: granito; NoR: norito; SdR:
sienogranito; GnR: gnaisse; GbR: camada de concrecdes; BiR: concrecdes de
Fe na porgéo basal do G. Barreiras; BsR: concrecdes de Fe na porgéao de topo
do G. Barreiras; GbS: solo superficial do G. Barreiras; GrS: solo granito; BsS:
solo no G. Barreiras Superior; BiS: solo do G. Barreiras Inferior; NoS: solo do
norito; GnS: solo do gnaisse, Foz _seco: Estiagem foz; Concflu_seco:
confluéncia seco; PM_seco: Piraqué-mirim seco; Foz_chuvoso: foz chuvoso;
Conflu_chuvoso: confluéncia chuva; PA_chuvoso: Piraqué-acu chuvoso;
PM_chuva: Pirqué-mirim chuvoso.

6. DISCUSSAO

6.1- A principal fonte de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e trago (Cr,
Zn, Cd, Pb, As e Ni) ao SEPAPM é o Grupo Barreiras (GB), com
contribuicdo de rochas metamoérficas e igneas que compde o
cristalino da regiéo.

Uma serie de fatores como a maior area de ocorréncia, o clima, a idade
das rochas, o relevo e o material de origem, influenciou na maior alteracao dos
gnaisses da bacia hidrografica do SEPAPM disponibilizando metais para os
solos, ao sistema estuarino e consequentemente ao oceano.

Apesar das massas d’agua do SEPAPM serem similares aos solos
superficiais originados de gnaisses (Anexo 4), ndo se pode desconsiderar
outros horizontes do solo ndo analisados neste trabalho. Isso porque a
intensidade do intemperismo age de forma distinta, dependendo da
constituicdo das rochas, alterando uma maior ou menor quantidade de minerais

primarios, que por sua vez, liberam ions de sua estrutura mineralégica para o
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meio de dispersao (TOLEDO, OLIVEIRA & MELFI, 2009). Porem, nem todos 0s
ions sdo solubilizados com a mesma intensidade, alguns tendem a ser
lixiviados rapidamente pelas aguas de percolacdo, enquanto outros, mais
resistentes se concentram em solos e sedimentos (LACERDA, ANDRADE, &
QUEMENEUR, 2002).

A montante do rio Piragué — mirim, o sistema de lineamento com trend
NE-SW exerce forte influéncia tecténica na organizacdo geomorfolégica local e
na rede de drenagem, onde os principais afluentes se instalam nas quebras
negativas destes lineamentos (Figura 3). O relevo local contribui no contato e
no processo de percolacdo de fluidos como as 4guas, acido carbdnico, acidos
fulvicos e falmicos em solos, nas descontinuidades das rochas e nos minerais
constituintes (FEITOSA et al.,, 2000). Em zonas de clima tropical, no qual o
SEPAPM esta inserido, as solugcdes de lixiviacdo drenam facilmente os
produtos sollveis da alteracdo, originando minerais secundarios constituidos
principalmente por oxidos e hidroxidos de Fe e Al (TOLEDO, OLIVEIRA &
MELFI, 2009).

A constituicdo mineraldgica e o elevado grau de alteracdo dos gnaisses
da bacia hidrogréfica do SEPAPM explicam os maiores teores parciais de Fe e
Al em solos superficiais (Tabela 11). Rodrigues (2011) descreve o conteudo
mineralégico dos gnaisses, sendo estes feldspatos, quartzo, biotita, granada,
cordierita, zircdo, apatita, magnetita, hematita e outros opacos. Segundo
Toledo (2009), a alteracdo quimica dos minerais do grupo dos feldspatos em
rochas, pode disponibilizar Al para os solos, principalmente, na forma de
hidroxidos (gibbsita) ou aluminosilicato (caulinita). De acordo com Schnitzer &
Kodama (1976), a biotita € mais suscetivel a alteracdo do que outros minerais
do grupo das micas, devido aos maiores teores de Fe, que originam os 6xidos
e hidréxidos desse elemento nos solos. Os minerais do grupo da granada
possuem Al, Fe, Mn e Cr em sua constituicdo quimica, podendo disponibilizar
esses elementos para o0 meio de dispersédo quando alterados.

Na area de trabalho, os Latossolos que recobrem gnaisses do Complexo
Nova Venécia e granitos Neoproterozoico, no geral, apresentam 0s maiores
teores de Al, sdo maduros e eventualmente jovens préximos ao cristalino
aflorante (Figura 14). Pereira & Anjos (1999), também observa estas

caracteristicas em latossolos do estado do Rio de Janeiro e Paye (2010), nas
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bacias hidrograficas do Riacho, Reis Magos e Santa Maria da Vitoria no
Espirito Santo. Os solos brasileiros, normalmente, sdo acidos, antigos e
altamente intemperizados, com elevados teores de Al (SOUZA et al., 2008),
como os Latossolos a montante do SEPAPM. Os Latossolos apresentam
geralmente caulinita em sua composi¢cdo, mineral esse responsaveis por
retencbes de cations (CTC) em solos em funcdo da presenca de cargas
negativas de superficie (Fontes et al., 2001).

Diversos autores, como Sobrinho (1997), Fadigas (2006) e Paye (2010),
verificam que as propriedades quimicas e fisicas dos solos, interferem nos
teores médios de metais pesados em classes distintas de solos, assim como
em uma mesma classe, em fungéo das variacées nas caracteristicas dos solos
(Tabela 11). Os latossolos originados por gnaisses tém maior suscetibilidade a
lixiviagdo, em relagdo aos outros solos superficiais presentes na area de
estudo, devido sobretudo, da composicdo do material de origem, dos
processos pedogenéticos atuantes e o grau de desenvolvimento dos solos
(MOURA, 1985; DAVIES & WIXSON, 1987; OLIVEIRA et al., 1998;
GUILHERME et al., 2005, ALLEONI et al., 2005, BIONDI, 2011).

Segundo Paye (2010), em solos &cidos como os quais a bacia
hidrografica do SEPAPM esta inserida, uma serie de elementos podem ser
solubilizados por fluidos percolante. Solos acidos favorecem a solubilizacdo e
mobilizacdo de metais pesados, controladas por reagbes de adsorcdo e
dessorcdo na superficie dos coloides do solo (KABATA-PENDIAS & PENDIAS,
2001). Segundo Pinto & Kampf (1997), os metais com maior mobilidade
geoquimica como o Mn e Ni, sdo rapidamente liberados dos minerais primarios
mais instaveis e sdo os ultimos a serem adsorvidos em minerais secundarios
(Tabela 13). Entretanto, elementos menos méveis como As, Cr e Fe estdo
associados a minerais mais e estaveis e sao rapidamente adsorvidos em
minerais secundarios.

Estudos de teores naturais de Cr ja realizados em solos de outros
estados brasileiros tém demonstrado diferencas nas concentracdes desse
elemento. No Estado de Sao Paulo, os teores naturais obtidos para Cr € de 40
mg kg™ (CASARINI, 2000; CETESB, 2005). No Estado do Espirito Santo foram
encontrados 69 mg.kg” (PAYE et al., 2010), e no Estado de Pernambuco os
valor natural médio é de 3,5 mg.kg® (BIONDI, 2010). Em solos superficiais
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adjacentes ao SEPAPM, os maiores teores médios sdo encontrados em
classes de solo proveniente do granito Ataléia (35,39 mg.kg™) , gnaisses (33,12
mg.kg™), seguido de solos do Grupo Barreiras (31,77 mg.kg™).

O Fe em solos ocorre na forma de oOxidos, hidroxidos e oxidroxidos,
dispondo de uma ampla ocorréncia em solos do mundo inteiro, em
concentracdes que variam de 1 a mais de 500 g.kg™, dependendo do teor de
Fe no material de origem e grau de intemperizacdo do solo (KAMPL & CURL,
2000). Os maiores teores médios de Fe em solos no entorno do SEPAPM, sao
observados recobrindo gnaisses (Figura 15). Segundo Biondi et al. (2011), este
acumulo de Fe superficial pode estar relacionado ao intemperismo mais intenso
em determinadas rochas, resultando maiores teores de oxidos de Fe. O teor e
tipo de 6xidos de ferro pedogénicos presentes no solo, sdo frequentemente
relacionadas com a cor subsuperficial (PEREIRA, & ANJOS, 1999). Cores
vermelhas significam predominancia de hematita, cores amarelas sucedem de
goethita, enquanto que, em tonalidades vermelhas - amareladas, os teores de
goethita e hematita se equiparam (KAMPf, 1988; EMBRAPA, 1995). Solos
originados de rochas da fase sin colisional do Or6geno Araguai em Aracruz,
possuem perfil de solo mais desenvolvido e tonalidade amarelada no horizonte
B, indicando que o oxido de Fe predominante é a goethita.

Inimeros autores relatam diversas origens para os teores médios de Pb,
em solos ndo contaminados. Por exemplo, em sedimentos a concentracao
média de Pb corresponde a 7,68 mg.kg' no SEPAPM (SOUZA, 2009),
enguanto que, em sedimentos no estuario do rio Joanes no estado da Bahia, o
teor médio é de 18,73 mg.kg™® (SANTOS et al., 1997); Em Latossolos de Minas
Gerais o teor é de 22 mg.kg® (CAMPOS et al; 2003), enquanto que, em
Latossolos do Mato Grosso observou se 18 mg.kg™ (PIERANGELI et al., 2001).
Essas diferencas observadas para teores de metais pesados no solo podem
ser atribuidas a fatores geoldgicos e pedogenéticos (OLIVEIRA, et al. 1998;
HUGEN, 2010). Segundo Pierangeli (2007), os solos superficiais (0 — 20 cm) do
Sudoeste de Mato Grosso estdo relacionados ao material de origem, com
teores que variam de 7,32 a 24,1 mg.kg™. A influéncia do material rochoso
presente em granitos, sienogranitos e gnaisses € fator determinante no teor e
distribuicdo de Pb em solos adjacentes ao SEPAPM (Tabela 10).
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Em solos originados de rochas bésicas, especialmente as maficas,
apresentam os maiores teores de Pb, Cr, Zn, Ni e Cd, devido sua maior riqueza
em metais pesados, do que aqueles provenientes de rochas intrusivas acidas,
gnaisses, calcarios, arenitos e sedimentos (TILLER, 1980; RESENDE ET AL.,
1986; JING-SHENG ET AL., 1993; CAMPQOS, 2003; OLIVEIRA & CAMPOS,
2004). Em solos originados de noritos (rocha intrusiva mafica), na bacia
hidrografica do rio Piraqué — mirim, obteve se resultados condizentes aos
encontrados pelos autores para Mn, Ni e Zn, sendo estes os mais lixiviaveis da
rocha (Tabela 13). Esses elementos sdo mais abundantes, no neossolo
originado por noritos do que em outros solos derivados de rochas intrusivas
félsica, gnaisses e sedimentos do Grupo Barreiras (Tabela 11).

Biondi et al. (2011), observou em solos originados de rochas
metamorficas, sedimentares e sedimentos no estado de Pernambucos, baixos
teores de Ni (0,07-15,66 mg.kg-1), Campos et al. (2003), observa 18 mg.kg-1
em Latossolos no Espirito Santo, enquanto que Souza (2009), observa
concentracdes de 1,18 mg.kg™ em sedimentos do SEPAPM. Os maiores teores
de Ni no SEPAPM, ocorrem em solos derivados de noritos, presente na bacia
do rio Piraqué — mirim. No estado do Parana, altos valores Ni (34,16 mg.kg™),
também foram observados em solos provenientes de rochas maficas
(MINEROPAR, 2005).

Os 6xidos de Mn possui intensa dinamica, decorrente de seus diversos
estados de oxidacdo no solo e cuja especiacado é dependente do pH e potencial
de oxirreducédo (PAYE, 2010). De acordo com experimentos de Moreira (2006),
0s solos com os maiores teores totais de Mn, normalmente, advém de solos
mais argilosos, quando comparados aos mais arenosos (Figura 16).
Resultados similares foram observados entre Latossolos (2.395 mg.kg™) e
solos arenosos (14 mg.kg?) no estados de Sdo Paulo (VALADARES &
CAMARGO, 1983). Os resultados obtidos para concentracbes de Mn em solos
préximos ao SEPAPM, embora menores, sao similares aos encontrados pelos
autores, no qual, os maiores teores médios ocorrem em solos do cristalino
rochoso e os menores em sedimentos do Grupo Barreiras. Os autos niveis de
Mn em solos da area de estudo, sdo decorrentes de sua baixa maturidade

pedogenética, com contato litico inferior a 50 cm.

71



Elementos como Zn e Ni séo, relativamente, moéveis (Zabowski &
Zasoski, 1987; Fontes et al., 1993; Matos et al. 1994) em solos e rochas. De
modo geral, 0 Mn, Zn e Ni sdo mais lixiviaveis em noritos do Macico Aracruz e
os teores encontrados, estdo relacionados com a constituicdo mineralégica da
mesma (Tabela 13). Segundo Alloway (1995), em rochas cristalinas, como as
que circunvizinham o SEPAPM, é comum observar Mn e Zn associados a
minerais como feldspatos, hornblenda, biotita, granada e magnetita.

Abreu et al. (2007) observa que, geralmente, os teores de Zn séo
maiores em solos superficiais com até 10 cm de profundidade. Oliveira &
Campos (2004) e Biondi et al. (2011), observa a mesma tendéncia para solos
do estado de Pernambuco. Segundo Silveira (2002), o zinco possui baixa
mobilidade geoquimica no perfil do solo, possuindo um alto efeito residual em
solos intemperizados, formando ligacdes estaveis com 6xidos na fragdo argila e
matéria organica (SILVEIRA, 2002). A baixa mobilidade desse elemento no
perfil do solo € observada em latossolos do Grupo Barreiras adjacente ao
SEPAPM (Figura 16).

A concentracdo média de Zn em solos do S&o Paulo é de 59,9 mg.kg™
(CASARINE, 2000; SETESB, 2014), em Latossolos de Minas Gerais é de 39
mg.kg™® (CAMPOS et al; 2003), nos sedimentos superficiais do SEPAPM é de
18,36 mg.kg™ (SOUZA, 2009) e 67,38 mg.kg™ em testemunho (COSTA, 2014).
Os pseudo teores totais médio de zinco, encontrados neste trabalho, condizem
com os encontrados em outras regides do Brasil, onde os maiores valores
estdo relacionados a rocha matriz, ocorrendo em solos superficiais originados
de rochas magmaticas, com valores médios variando de 10,88 a 43,16 mg.kg™.

O As no ambiente é encontrado em quantidades variaveis em
compostos organicos e inorganicos. Este metaloide esta presente na crosta
terrestre em mais de 200 minerais, principalmente, na forma de sulfeto de Cu,
Pb, Ni, Co, Fe (BENZAAZOUA et al., 2004). Segundo Costa (2014), os niveis
de As variam entre 40,78 a 62,53 mg.kg™ em testemunhos de 70 cm. Mirlean et
al. (2011), observa que este elemento €& naturalmente enriquecido nos
sedimentos costeiros em Aracruz-ES, com teores de até 130 mg.kg™® em peso
de sedimentos seco. De acordo com o balango geoquimico o As é movel em

concregfes ferruginosa, consequentemente, imovel em latossolos do Grupo
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Barreiras (Pinto & Kampf, 1997), se acumulando nestes e apresentando as
maiores concentracdes parciais superficiais (Tabela 13).

De acordo com as colocacfes descritas neste topico, a hipétese de que
a principal fonte de metais ao SEPAPM séao rochas locais é verdadeira. Apesar
de que a principal fonte de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (Cr, Zn, Cd,
Pb, As e Ni) ao SEPAPM séo rochas cristalinas com contribuicdo o Grupo

Barreiras.

6.2 - A concentracéo de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco
(Cr, Zn, Cd, Pb, As e Ni) sao influenciados por variagdes
pluviométricas.

No periodo chuvoso, a maior intensidade das vazdes dos rios pode
afetar o teor dos materiais de origem natural presentes nas aguas (ORTIZ,
1999). Por outro lado, a menor pluviosidade pode aumentar consideravelmente
os teores de alguns elementos, em razdo da menor diluicdo das concentracdes
e a maior disponibilidade da fracado organica (SALOMONS, 1995).

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, as massas d’agua
sdo similares em todos os periodos e estacBes amostrais do SEPAPM, exceto
no Piraqué-mirim entre o periodo seco e chuvoso. De acordo com Monteiro
(2015) na fase da enchente e preamar, ocorre a transferéncia de
caracteristicas do Piraqué-acu para o Piragué-mirim, principalmente no periodo
chuvoso (Anexo 4). A descarga fluvial controla a intensidade das correntes,
principalmente na maré vazante no Piraqué-acu. A intrusdo de aguas marinhas
durante a enchente é mais evidente no Piragué-mirim, principalmente no
periodo de estiagem, quando ocorre uma reducdo na descarga fluvial. A
migracdo de aguas entre os rios pode influenciar nas concentracdes dos
elementos maiores e trago dissolvidos no Piraqué-mirim.

O aumento na concentracdo de Fe e Ni dissolvido em funcado da
pluviosidade podem refletir a litologia da bacia hidrografica dos rios que
compde o SEPAPM (Tabela 14). Monteiro (2015) observa quartzo e caulinita
no MPS do SEPAPM, a presenca desses minerais resistentes a alteracao
indica a forte acdo do intemperismo quimico sobre solos e rochas locais,

ocasionado pela chuva, drenagem, relevo e tempo (TOLEDO, 2009;
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KESSARKAR et al, 2010, 2013). Segundo Monteiro (2015), ndo ocorre
diferenga mineral6gica no MPS entre as esta¢cdes amostrais, onde 0s principais
minerais observados sao caulinita, quartzo, gibbsita, muscovita, pirita, hematita,
goethita, magnetita, ilita, anatasio e halosita. Coincidindo com a mineralogia
observada por Melo et al. (2002), no Grupo Barreiras da regidao e com alguns
minerais descritos por Rodrigues (2011) em rochas do cristalino (caulinita,
qguartzo, muscovita, pirita, hematita e magnetita).

As alteracdes sofridas em minerais como a caulinita e gibbsita, favorece
a remocao de oxidos de Al (MELO et al, 2002), enquanto que em minerais
como biotita, magnetita, goethita, pirita e hematita s&o disponibilizados os
oxidos e hidroxidos de Al e Fe. A caulinita e a ilita tendem ser removidos da
coluna d’agua em funcao do aumento da salinidade, se depositando na porgao
superior dos estuarios (WHITEHOUSE et al, 1960; CHAMLEY, 1989; FARIA e
SANCHEZ, 2001). Devido a baixa mobilidade e biodisponibilidade no ambiente
(NAIDU et al, 1998), a presenca dos oxidos e hidroxidos de Al e Fe no MPS
influenciaram nos teores dos elementos maiores e traco dissolvido no
SEPAPM. Todos os metais dissolvidos analisados (Fe, Mn, Zn, Cr, Cd, As, Pb
e Ni) apresentardao em algum momento correlagées significativas com Al e Fe
no SEPAPM. Associacfes de metais-traco com Al e Fe pode indicar
contribuicdes naturais, em funcdo da geologia local (OLIVEIRA & MARINS,
2011).

Uma série de estudos de campo e de laboratério mostraram que a
particdo entre as fases particuladas e dissolvidos depende de uma série de
fatores, envolvendo ions metalicos especifico, a natureza do substrato sélido, a
concentracdo de particulas, a concentracdo de metais, o pH, a salinidade, o
oxigénio dissolvido, entre outros (BENOIT et al., 1994).

O Al dissolvido se mostra na forma de coloides, hidréxidos, minerais de
argila (BENOIT et al.,, 1994), oOxidos, complexos organicos, silicatos ou
combinado se com outros elementos tais como sddio e flior (PEREIRA et al.,
2011). O Al apresentou forte correlacdo com o MPS presente no SEPAPM,
constituido predominantemente, por caulinita (MONTEIRO, 2015), proveniente
principalmente, de guinasses e granitos Neoproterozoicos e argilas cauliniticas
exibidas na base do Grupo Barreiras. No SEPAPM as concentracdes de Al

dissolvidos na coluna d’agua estiveram bem acima aos encontrados na agua
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do mar, que estdo abaixo de 1 pg/L (Moran e Moore, 1989) e outras fontes
naturais de aguas, com meédia de 26,98 ug/L (BAIRD, 1999).

Segundo Monteiro (2015) no periodo chuvoso, o Piragué-acu apresentou
0s maiores teores de MPS em decorréncia da maior descarga fluvial
(MONTEIRO, 2015). Os niveis de Al dissolvido refletiram o aumento do MPS
em consequéncia de uma maior pluviosidade, influenciando nas concentracoes
de Mn, Cr e Ni. O Al dissolvido se correlacionou negativamente com o Fe no
Piragué-acu, na mesma proporcdo, em ambos os periodos analisados,
indicando que esses elementos sdo controlados pela hidrodinamica estuarina,
independentemente da sazonalidade.

Costa (2014) observou em testemunho correlacdes de Cr, Cd e Zn com
o Al nos sedimentos no Piraqué-mirim. Ao longo do periodo de estiagem neste
mesmo rio, o Al dissolvido se correlacionou significativamente com Cr, Cd, Zn e
As, indicando que a concentragédo destes elementos na coluna d’agua refletem
os sedimentos ressuspensos por ondas de maré. No periodo chuvoso o
incremento de particulas lixiviadas da bacia hidrografica aumentou os niveis de
Al, Fe e Pb dissolvido na coluna d’agua. As correlagbes de Fe e Pb com o Al
apontam uma maior proximidade da area fonte, possivelmente a montante do
Piragué-mirim, onde estdo presentes em solos superficiais com 0s maiores
teores desses elementos.

O numero de correlagdes entre os elementos maiores e traco com Al
diminuiram consideravelmente nas regides da confluéncia e foz, sob pH
alcalino (8,1 — 8,43) e maior salinidade (33-37). Na regido de confluéncia
ocorreram apenas correlagdes fracas entre Al e Zn dissolvido no periodo de
estiagem. Na foz o Al dissolvido esta correlacionado com Mn e Cr dissolvido no
periodo de estiagem e Al e Ni no periodo chuvoso.

Entre os dois rios analisados neste trabalho, o Piraqué — mirim
apresentou a maior disponibilidade de Fe na fracdo dissolvida em ambos 0s
meses amostrados com 85,14 pg.L™* em junho e 128,85 pg.L™* em dezembro.
Segundo Benoit (1994), todo Fe dissolvido consiste em hidroxidos de ferro
coloidal ou complexos de &cido Fe-humico, admitindo que os complexos
organicos de Fe com baixo peso molecular podem ser ignorados em aguas

oxigenadas como as verificadas no SEPAPM. De acordo com Jesus (2004), a
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precipitacdo de 6xidos de Fe e Mn esta relacionada com a disponibilidade e
mobilidade geoquimica de metais traco na interface agua - sedimento.

Correlacdes significativas entre Zn e Fe sdo observadas no Piraqué-
mirim por Costa (2014) em testemunhos e Monteiro (2015) no MPS. Na fracdo
dissolvida o Fe também se correlaciona com o Zn no periodo chuvoso,
sugerindo que esses elementos dispdem de uma mesma éarea fonte. O Fe,
contudo, ndo apresenta correlacdes significativas com o Zn, Mn e Al em
sedimentos inconsolidados do Grupo Barreiras (MORAES, 2007), indicando
outra fonte para esses elementos. A montante do Piraqué-agu, 0s solos
superficiais que recobrem rochas méficas contem os maiores de teores Zn,
apesar de rochas félsicas oriundas do magmatismo sin — colisional do orégeno
Aracuai possuir os maiores teores de Fe e Zn.

As maiores concentragcdes de Ni sdo observadas em noritos e nos solos
adjacentes a estas rochas. De acordo com Moraes (2007), o Fe se correlaciona
significativamente com Ni no Grupo Barreiras, no entanto, Costa (2014) néo
observa em sedimentos dos rios correlacbes entre estes elementos.
Correlagbes entre Fe com Ni dissolvidos sdo observadas na confluéncia e
ambos os rios do SEPAPM, indicando que o Grupo Barreiras também contribui
na concentracdo destes elementos, apesar dos baixos teores encontrados em
solos superficiais e concrecdes ferruginosas desta unidade litoestratigrafica.

Monteiro (2015) observou fortes correlacdes entre o Fe e As no MPS
coletados em armadilhas de sedimentos, Costa (2014), verificaram as mesmas
correlagdes no Piraqué-mirim, confluéncia e Piraqué-acu. Na fracdo dissolvida
o Fe esta relacionado ao As no periodo chuvoso no Piraqué-acu e no Piraqué-
mirim durante a estiagem.

O pH e a salinidade séo fatores vitais na solubilidade metalica e no
controle da especiacdo dos metais e, portanto, sua distribuicdo dentro das
fracdes dissolvidas (LIM et al., 2012). E dificil prever a particdo em sistemas
naturais complexos como o SEPAPM, onde umas séries de parametros
quimicos e fisicos mudam simultaneamente. Neste trabalho foram
consideradas a salinidade, pH, e OD. Monteiro (2015) observou que o MPS
nao apresentou uma tendéncia com estes parametros no SEPAPM, no entanto,

alguns metais dissolvidos sdo influenciados por esses fatores fisico-quimicos.
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Na maioria dos casos, as concentracbfes de metais dissolvidos sao
maiores nas regides estuarinas de baixa salinidade (BENOIT et al., 1994). O
Piraqué-acu possui a menor salinidade em consequéncia ao maior aporte
fluvial e barreira geomorfologica que dificulta as ondas de maré (MONTEIRO,
2015), refletindo as maiores concentracbes dos elementos analisados.
Correlagdes significativas entre salinidade e os elementos Al, Cr e Ni dissolvido
foram observados no més de maior pluviosidade no Piraqué-acu, indicando que
suas concentracfes sdo influenciadas pelo aporte fluvial. No Piraqué-mirim no
més de dezembro, a menor salinidade contribuiu com o aumento nas
concentragbes de Mn dissolvido neste rio e na regido de confluéncia. No
Piraqué-mirim verificou se ainda correlacdes significativas entre Pb dissolvido e
salinidade no periodo de estiagem, indicando que a concentracdo deste
elemento é afetado por uma maior intrusdo salina que ocorreu em junho.

A alcalinidade tipica das regides estuarinas controla a concentracdo de
alguns elementos como Al e Mn, que tendem a precipitar se com o0 aumento do
pH (LIM et al.,, 2012). Entretanto, elementos como As e Cr sdo moveis em
condicdes alcalinas e tendem a ser liberados de coloides dos sedimentos com
o aumento do pH da a&gua (PEREIRA et at. 2010). As concentracdes de As
dissolvido na Foz do SEPAPM decrescem com o aumento do pH. No entanto,
correlagdes significativas de pH e os elementos Mn e As dissolvido séo
observadas no Piraqué-mirim, corroborando com estudos feitos em estuarios
da Malésia e no norte do Brasil (LIM et al., 2012, PEREIRA et at. 2010).

No Piraqué-acu, correlacdes significativas entre pH e os elementos Al,
Mn e Cr ocorrem no més de dezembro, indicando que a maior descarga fluvial
influiu na alcalinidade e consequentemente na concentracdo desses metais. O
pH se correlacionou negativamente com o Ni dissolvido na confluéncia durante
a maior pluviosidade. De acordo com Lim (2012), conforme o pH aumenta
reduz a mobilidade do Ni, que se liga aos sedimentos, € adsorvida pelos 6xidos
de Fe e Mn ou sdo complexados a matéria organica.

Os niveis de oxigénio dissolvido foram maiores durante o periodo de
estiagem no SEPAPM em todas as estacbfes de amostragem. Segundo
Salomns (1987), a saturagdo das aguas em oxigénio dissolvido pode influenciar
0s niveis dos elementos, em condi¢des oxidas, resultado associa¢des de Cd,

Zn e Ni aos oxidos de Mn/Fe. Os niveis de oxigénio dissolvido na agua podem
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variar por diversos aspectos como: o nivel de turbuléncia da &gua, atividades
humanas (PEREIRA et al, 2010, ASCENCIO, 2008) a abundancia de
fitoplancton (KOFFI et al.,2014), eventos de inundacdo (MIDDELBURG et al. ,
2008) e oxidacao quimica abidtica de ions metalicos, por exemplo. O oxigénio
dissolvido apresentou correlagdes positivas entre Cd, Zn e Pb no Piragué-agu e
com o Cr na confluéncia durante o periodo chuvoso. No Piraqué-mirim o OD
correlacionou se negativamente com o Mn durante a seca.

De acordo com as colocacfes descritas neste topico, a hipétese de que
a concentracao de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e trago (Cr, Zn, Cd, Pb, As
e Ni) séo influenciados por variagbes pluviométricas é verdadeira em termo.
Apenas os elementos Fe, Ni, Cr, As tem variacdes em suas concentracdes em

funcao da pluviosidade no SEPAPM.

6.3 - A concentracdo de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e
traco (Cr, Zn, Cd, Pb, As e Ni) variam de acordo com as diferentes

fases da maré.

Diversos processos biogeoquimicos ocorrem nos corpos hidricos como,
por exemplo, a adsorcdo, floculacdo, precipitacdo quimica, deposicdo e
oxirreducdo. Estes processos controlam a distribuicdo e concentracdo dos
elementos maiores e traco no ambiente estuarino, que consequentemente séo
diretamente influenciados pela descarga fluvial que reflete a bacia de
drenagem (precipitacdo pluviométrica, lixiviagdo, uso do solo, escoamento
superficial, etc.) e a penetracdo de aguas marinhas (RINKLEBE, 2017;
TAPPIN, 2002). Mudancas na descarga fluvial modificam a intensidade da
intrusdo salina e consequentemente, os teores de sais nas massas d’agua,
afetando os processos de mistura, circulacdo e estratificacdo de um estuario
(KJERFVE, 1988; VALLE-LEVINSON, 2010).

De acordo com Monteiro (2015), a distribuicdo dos materiais particulados
no SEPAPM esta relacionada a influéncia da maré e da descarga fluvial. A
dindmica estuarina ocorre devido a troca volumétrica de aguas oceanicas com
as do estuério, por meio de um fluxo fluvial superficial que corre rumo ao

oceano e um fluxo salino contrario de fundo (SILVA, 2014). Os elementos Zn,
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Cr e Ni dissolvidos apresentaram variacdes significativas na superficie entre as
marés na foz e no Piraqué-acu, com os maiores teores na vazante, indicado a
relacdo destes elementos com o fluxo fluvial. O Pb dissolvido apresenta
variacfes significativas entre as fases de maré no Piraqué-acu, onde o0s
maiores teores se encontram no fundo na maré enchente. A ressuspensao dos
sedimentos pode ser a causa no aumento dos niveis de Pb dissolvido no fundo,
quando a corrente salina se arrasta junto ao fundo, colocando-os novamente
na coluna d"agua (FERNANDES, 2001).

Barroso (2004), Neves (2010) e Melado (2011) classificam o Piraqué-agu
como um estuario do tipo cunha salina, o que explicaria a variagdo do Zn, Cr e
Ni dissolvidos na superficie durante a maré vazante. O Piraqué-mirim por outro
lado, sofre uma maior influéncia da acdo das correntes de maré, adquirindo a
carateristica de estuério verticalmente homogéneo (BARROSO, 2004; NEVES,
2010; MELADO, 2011), o que explica a auséncia de diferengas significativas
nas concentracdes de metais dissolvidos em funcao das fases de maré.

A geomorfologia dos estuarios determina diversos fatores como, por
exemplo, a propagacdo da onda de maré, processos de mistura e a
estratificacdo do estuario (KJERFVE, 1988). A morfologia do SEPAPM (SILVA
et al., 2013; SILVA, 2014), impede a propagacao plena da onda de maré no
Piraqué-agu, proporcionando um efeito de represamento das massas d’agua
(Monteiro, 2015). De acordo com Monteiro (2015), no periodo de menor
pluviosidade, durante a maré enchente, a geomorfologia do SEPAPM e as
massas d’agua da confluéncia contribuiram na retencao das aguas do Piraqué-
acu, onde parte migra para o Piraqué-mirim em razdo de seu reduzido fluxo
fluvial. O deslocamento das massas d’agua de um rio para o outro neste
periodo, aumenta o tempo de residéncia das aguas na regido estuarina
(MONTEIRO, 2015) e, portanto, a mobilidade de substancias quimicas,
elucidando as maiores concentracdes de metais dissolvidos (Fe, Mn, Cr, Cd,
As e Ni) no Piraqué-mirim.

O efeito represamento por outro lado, também pode explicar os maiores
niveis Zn, Cr e Ni na foz e Piraqué-acu durante a maré vazante. A barragem
hidraulica que ocorre no pode concentrar metais dissolvidos nas massas
d’agua do Piraqué-acu na maré enchente e libera I6s na maré vazante com

seus teores mais elevados do que os provenientes da descarga fluvial original.
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O Cd apresenta a maior mobilidade em ambiente estuarino devido a
troca idnica (metal — sais presentes na 4gua), possuindo um elevado tempo de
residéncia e pode, portanto, integrar-se as cadeias alimentares (ANDRADE,
2005). O Cd apresentou diferencas significativas entre as fases de maré no
Piraqué-agu e na confluéncia, onde os maiores valores observados ocorrem na
maré enchente

De acordo com as colocacfes descritas neste topico, a hipétese de que
a concentracdo de elementos maiores (Al, Fe e Mn) e traco (Cr, Zn, Cd, Pb, As
e Ni) séo influenciados por variacfes entre as fases de maré é verdadeira em
termo. Apenas os elementos Zn, Cd, Cr, Ni e Pb tem variagbes em suas

concentracfes em funcéo das diferentes fases de maré no SEPAPM.

6.4 - A Qualidade dos metais dissolvidos nas aguas do SEPAPM e
Solos adjacentes estdo dentro do limite maximo estabelecidos pela
CONAMA.

A Resolucdo CONAMA 357 de 2005 ndo estabelece valores maximos
para As, Cd, Cr, Ni, Pb e Zn na frac&o dissolvida em aguas superficiais. O valor
méaximo permitido pelo CONAMA 357 para o aluminio e o ferro dissolvido sé&o
respectivamente de 0,1 mg/L e 0,3 mg/L.

Souza et al. (2003) relata que em os periodos de maior vazdo as
concentragfes de ferro dissolvido se mostram mais elevadas no rio Paraiba do
Sul, devido a alta disponibilidade de Fe em latossolos do Grupo Barreiras, e
baixas concentracdes de outros metais, caracteristicos em rochas cristalinas.
Os valores encontrados para o ferro dissolvido estdo abaixo dos estabelecidos
pelo CONAMA n° 357 em todas as estagdes de coleta no SEPAPM. Os valores
Fe encontrados variam de 1,68 a 166,06 pg/L. As maiores concentracdes
média sdo encontradas na estacdo de coleta localizada no rio Piraqué — Mirim
(128,85 ug/L), principalmente em amostras de superficie, seguido pelo rio
Piraqué — Acu e confluéncia durante o0 més de dezembro com 117,7 ug/L e
116,32 pg/L respectivamente. Os menores valores sdo encontrados durante o
més de junho na Foz (46,84 ug/L) e na confluéncia entre os rios (51,63 pg/L).

O aluminio, ferro e zinco dissolvido no rio Paraiba do sul estdo

correlacionados, podendo ser provenientes da mesma area fonte. O aumento
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na concentracdo de aluminio esta associado com a turbidez na Bacia
Hidrografica do Médio Paraiba do Sul, decorrente da erosdo de minerais
alumino-silicatados (GOMES, 2010). Monteiro (2015) relata que a caulinita € o
mineral que predomina no material particulado em suspencdo no SEPAPM,
podendo ser uma importante fonte natural de Al ao sistema estuarino.

Os valores encontrados de aluminio dissolvido no SEPAPM variam entre
os dois meses analisados de 1,04 pg/L a 666,4 ug/L. Valores de Al dissolvido
foram encontrados acima do maximo estabelecido pelo CONAMA 357 (100
pg/l) em todas as estagOes de coleta, principalmente no rio Piraqué - Mirim e na
regido de confluéncia entre os rios durante o més de dezembro.

Dentre os solos superficiais analisados na area de estudo, observa se
gue os teores pseudo — totais e parciais de As, Cd, Cr, Ni e Zn estdo dentro
dos limites maximos estabelecidos pela resolugdo CONAMA n° 460/2013 para
solos contaminados. A mesma resolucdo ndo limita teores méaximos para Al e
Fe. O cadmio se apresenta praticamente ausente em rochas igneas e
metamaorficas presentes na regido, assim como em solos originalizados destas
litologias, indicando que a proveniéncia deste elemento € o Grupo Barreiras. O
chumbo esta abaixo do limite de deteccdo analitica em rochas cristalinas da
regido, porem ocorre em solos situados sobre esses litotipos, variando de 1,7 a
14 mg.kg™. A ocorréncia de Pb e outros metais — traco no solo podem estar
relacionados a processos de enriquecimento em superficie, controlada pela
adsorcao, transporte e precipitacdo nos sedimentos (OLIVEIRA, 2011). O
chumbo apresenta no ponto 1004, na porcao superior do Grupo Barreiras, teor
de 85 mg/Kg, estando acima do valor recomendado pelo CONAMA 460/2013
para fins de prevencéao, que € de 72mg/kg.

De acordo com as colocacfes descritas neste topico, € verdadeira a
hipotese de que a qualidade dos metais dissolvidos nas dguas do SEPAPM e

solos adjacentes estdo dentro do limite maximo estabelecido pela CONAMA.

7. CONCLUSAO

As rochas que comp0fe o cristalino da regido e os solos provenientes
destas sdo similares quimicamente entre si e distintos dos materiais do Grupo

Barreiras.
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Os resultados encontrados no presente estudo sugerem que a litologia e
pedologica da bacia de drenagem influenciam na composicdo das massas
d’agua do sistema estuarino de acordo com os sinais quimicos dos elementos
Al, Fe, Mn e Zn. As massas d’agua do SEPAPM sao similares aos solos
superficiais originados de gnaisses, independentemente da sazonalidade.
Ocasionalmente, a massa d’agua da regido da foz no periodo chuvoso,
também é similar ao material inconsolidado subsuperficial do Grupo Barreiras.

O Piragué-mirim possui as maiores concentracdes de Al, Fe, Zn e Ni e
0S mesmos elementos sao enriquecidos no MPS, assim pode se afirmar que os
solos e rochas nao influenciam diretamente apenas as concentracdoes de
metais dissolvidos como o particulado também e posteriormente o sedimento.

A variacdo pluviométrica influenciou nas concentracdes dos elementos
Fe, Ni, As, e Cr dissolvidos no SEPAPM. As concentragbes de Fe e Ni
dissolvido foram mais elevadas no periodo chuvoso, sobretudo na maré
vazante, enquanto o As e Cr no periodo seco.

O maior aporte hidrico proveniente da bacia de drenagem do Piraqué-
acu, a geomorfologia do SEPAPM, a maior mobilidade em rochas cristalinas
(Cr no Grupo Barreiras) e a maior suscetibilidade a lixiviagdo em latossolos
originados do cristalino rochoso, sédo fatores preponderantes nas variacées de
Zn, Cr, Cd, Pb e Ni entre a maré vazante.

O presente estudo demonstrou que a distribuicdo dos elementos Al, Fe,
Mn, Zn, Cr, Cd, As, Pb e Ni no sistema estuarino Piraqué-acu — Piraqué-mirim,
assim como os solos adjacentes estdo dentro dos limites maximos estipulados
pelo CONAMA e podem ser utilizados como parametro para o controle
ambiental. Os teores futuros distintos aos encontrados neste trabalho pode

indicar contaminacao de origem antropica.
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ANEXO 1: Ficha para descrigédo de rochas

Universidade Federal
do Espirito Santo

Projeto:

Mestrado em Oceanografia

c) Estrutura

Ambiental
Data: Ponto: Datum Horizontal: WGS 84 Zona: 24 K |Cota (m):
Disente: Dehan Regis Poli Rodrigues E: GPS
Orientador [Renato Rodrigues Neto Setor: SEPAPM UT™M
Co-orient.  |Fabian Sa N:
Descricdo do solo e/ou Unidade Geoldgica Intemperizada
Coloracéo: | |Umid0 |Sec0 Granulometria: Génese:
Arenosa Ar/Sil | Ar/Arg |Residual
Siltosa Sil/Ar_| Sil/Arg |ElGvio
Argilosa Arg/Ar | Arg/Sil | Colivio
QOrgéanico AlGvio
Descricdo litologica
a) Tipo Afloramento Lacustre
Rolado Lagunar
. . 1- Areno-argilosa Alinhamento de antigos corddes
b) Facies sedimentares -
2- Arenosa Marinho
Estratificado Praial
Plano - paralela Litoraneo
Cuzada tabular Coluvionar
Cruzada acanalada Aluvionar

Laminado Depdsitos Quaternarios
Brechado Argilito Arenoso
Comglomerado Arenito Argiloso
Foliado Niveis argilosos
Macico Arenito grosso a muito grosso
Compacto Barreiras Superior
d) Consisténcia Sgr’ni—compacto Argili_to Arehoso
Friawvel Arenito Argiloso
Pulverulento Arenito grosso
Falhado Arenito muito grosso a granuloso
e) Tipo de contato Brusco. Barreiras Inferior
Gradacional Granito / Granodiorito
N&o observado Suite intrusiva ES
Alto Gnaisse kinzigitico
f) Grau de alteragéo Médio Metasedimentares
Fraco Complexo Nova Venécia

g) Amostragem

C6d. da amostra

N°. da amostra

Fotos:
Medidas estruturais Grau de confiabilidade
Tipo Az Dip dos dados coletados
SIM
o in oo

Os contatos s&o \isiveis? O
A identificac&o dos tipos é SIM
inequivoca? NAO
A continuidade espacial é SIM
visivel? NAO
A topografia representa bem| SIM
o terreno local? NAO

Observacgoes:
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ANEXO 3: Pontos amostrados com suas respectivas classes de solos, uso e

litologias.
Coordenadas Cota .
Amostras Classe de Solo Geologia Uso
E N (m)
S001 378022 7792937 48 Latossolo GB Eucalipto
S005 377006 7793388 32 Latossolo GB Mina de argila
SO09E 375508 7793393 36 Latossolo GB Eucalipto
SO09E 375508 7793393 36 Latossolo GB Eucalipto
SO012E 374913 7793705 42 Latossolo GB Eucalipto
SO12F 374913 7793705 42 Latossolo GB Floresta
S014E 372629 7794440 55 Argissolo GB Eucalipto
S014pP 372629 7794440 55 Argissolo GB Pasto
S1005M 371406 7794723 17 Neossolo Sg Pasto
S1005P 371406 7794723 17 Neossolo SG Pasto
S3014 . Pasto
S3014F 376955 7796260 36 Argissolo/Latossolo Gg Floresta
S3016F 375232 7797572 44 Latossolo GB Floresta
S3018P 373631 7797574 49 Latossolo GB Pasto
S3019E Eucalipto
S3019F 372648 7798095 50 Latossolo GB Floresta
S3020F 371345 7798561 49 Argissolo/Latossolo GB Floresta
S3022P1 Pasto
$3022P2 369519 7798975 15 Neossolo Gt Pasto
54023 365794 7793517 7 Neossolo No Pasto
S4024 365802 7794493 6 Cambissolo No Pasto
S4026 365259 7794586 13 Neossolo No Pasto
S5030 364372 7797649 12 Latossolo Gn Pasto
S6032 367631 7793019 15 Neossolo Sg Pasto
S7034P 365881 7795308 35 Latossolo Gt Pasto
S7035P 366209 7794766 3 Gt Pasto
57036 365501 7796291 20 Latossolo Gt Pasto
S7037 362934 7798710 14 Latossolo Gn Pasto
S7038E Eucalipto
S7038F 367133 7798208 60 Latossolo GB Floresta
S7039E Eucalipto
S7039F 369079 7797220 33 Latossolo GB Floresta
S7040E Eucalipto
S7040F 370795 7796622 55 Latossolo GB Floresta
S7041E 372541 7795860 54 Latossolo GB Eucalipto
S7043E Eucalipto
S7043F 375111 7795498 58 Latossolo GB Floresta
S7044E 376741 7794064 27 Latossolo GB Floresta
S1004BI BI .
S1004BS 372342 7794110 17 Latossolo BS Eucalipto
S30178BI BI
21 L
$3017BS 374215 7797473 36 atossolo BS Pasto

GB: Grupo Barreiras,

Bl: Grupo Barreiras Inferior, BS: Grupo Barreiras superior, Gn:
Gnaisse, Gt: Granito, Sg: Sieno Granito, No: Norito
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Anexo 4. Concentracdo de metais e condicionantes ambientais por amostra em relacdo ao periodo seco e chuvoso, profundidade e maré.

Amostra Estagdo Periodo Profundidade Maré Sal. pH Eh OD Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
FF7J13 Foz Junho F Vazante 36,2 8,36 114 7,79 24,61 123,01 0,00 6,70 3498 0,00 14,56 0,00 3,77
FF9J13 Foz Junho F Vazante 34,6 8,15 115 9,51 45,36 44,23 0,00 23,88 2,38 003 098 081 7,02
FF11J13 Foz Junho F Enchente 37,6 8,24 118 7,78 68,32 36,71 0,00 34,34 1,59 0,03 1,10 0,21 4,13
FF15J13 Foz Junho F Enchente 39,1 8,32 128 9,65 73,46 4851 0,00 20,37 1,25 0,01 0,71 0,22 3,49
FF17J13 Foz Junho F Vazante 39 828 142 7,21 165,33 42,03 0,00 72,15 165 005 1,05 0,32 3,32
CF5J13 Conflu Junho F Vazante 37,5 8,21 109 8,41 68,05 46,82 0,00 1595 099 0,01 055 0,28 3,36
CF7)13 Conflu Junho F Vazante 35,1 8,17 126 6,11 211,32 43,71 0,04 59,32 2,15 0,04 1,36 0,37 3,48
CF9J13 Conflu Junho F Vazante 32,9 8,01 115 5,49 51,05 117,48 1,75 21,81 4,16 0,00 1,28 0,00 6,73
CF11J13 Conflu Junho F Enchente 33,2 8,01 114 6,61 51,21 51,36 0,00 17,09 2,09 0,01 1,33 0,22 4,36
CF13J13 Conflu Junho F Enchente 38,1 8,23 121 8,45 44,47 53,68 0,00 27,12 094 0,09 049 0,84 3,17
CF15J13 Conflu Junho F Enchente 39,2 8,26 130 6,16 50,09 135,77 0,27 82,37 282 0,03 0,53 0 7,35
CF17J13  Conflu Junho F Vazante 389 8,32 162 10,06 53,85 73,24 0,00 22,57 261 003 150 0,27 5,41
AF6j13 PA Junho F Vazante 32,2 7,72 118 6,86 54,23 53,69 0,00 24,10 0,87 0,01 0,28 0,74 4,06
AF8j13 PA Junho F Vazante 31,5 7,72 116 5,37 34,87 121,90 0,62 31,02 4,78 0,03 1,30 0,00 10,15
AF10j13 PA Junho F Vazante 28,1 7,65 115 481 61,33 7886 047 338 2,11 0,18 1,19 0,57 5,01
AF12j13 PA Junho F Enchente 30,2 7,75 125 5,43 47,73 66,32 0,10 21,02 2,36 0,01 1,31 0,09 6,52
AF14j13 PA Junho F Enchente 32,9 7,89 133 5,42 46,56 7891 0,06 17,84 2,21 0,07 1,32 0,65 4,99
AF16j13 PA Junho F Enchente 36,4 8,11 135 5,87 55,75 76,78 0,00 1508 2,18 0,02 1,16 0,33 4,64
ms18j13 PA Junho F Vazante 38,1 8,33 124 5,58 62,85 78,78 0,00 26,59 221 0,02 1,35 0,21 4,36
MF6J13 PM Junho F Vazante 36,6 8,07 94 19,72 158,33 79,74 0,00 7245 2,49 0,05 1,51 0,42 5,19
MF8J13 PM Junho F Vazante 33 7,74 147 14,23 34,73 76,75 0,00 12,86 0,8 0,01 0,46 0,15 3,34
MF10J13 PM Junho F Vazante 29,8 7,38 154 13,59 1,04 1,68 0,00 036 004 0,00 0,02 0,00 0,10
MF12J13 PM Junho F Enchente 30,9 7,41 129 10,16 44,40 83,21 0,16 21,24 2,08 0,01 1,02 0,12 5,81
MF14J13 PM Junho F Enchente 32,6 7,43 160 14,56 60,48 87,63 0,04 48,04 2,11 0,05 1,02 0,18 6,49
MF16J13 PM Junho F Enchente 35,8 7,72 159 22,26 80,19 103,84 0,00 29,23 2,44 0,02 1,40 0,31 491
MF18J13 PM Junho F Vazante 38 7,88 157 15,24 37,44 97,00 0,00 1545 1,88 0,01 1,09 0,08 4,49
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Continuacdo do anexo 4

Amostra Estagdo Periodo Profundidade Maré Sal. pH Eh OD Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
FF6D13 Foz Dezembro F Vazante 38,1 84 107 6,13 85,34 101,34 0,00 3870 2,11 0,00 1,25 0,09 5,13
FF8D13 Foz Dezembro F Vazante 37 84 161 5,82 84,41 113,39 0,00 1867 2,01 0,56 1,32 3,30 4,61

FF10D13 Foz Dezembro F Enchente 33 8,31 151 5,52 88,51 123,77 0,00 4246 2,59 0,02 1,39 0,26 5,28

FF12D13 Foz Dezembro F Enchente 33,5 8,39 149 5,47 131,73 1381,86 32,82 188,88 2,43 0,14 1,51 1,37 5,74

FF14D13 Foz Dezembro F Enchente 38,7 8,57 124 6,13 31,82 123,43 2,89 41,21 3,54 0,00 1,02 0,00 6,52

FF16D13 Foz Dezembro F Enchente 39,3 8,61 127 6,45 4290 111,05 0,00 2589 1,98 0,04 1,06 0,24 4,35

FF18D13 Foz Dezembro F Vazante 39,1 8,6 110 6,23 38,15 108,24 0,00 23,22 1,38 0,12 0,69 0,24 3,39
CF6D13  Conflu Dezembro F Vazante 38,7 843 76 6,33 43,43 114,75 0,00 28,47 241 0,03 1,65 0,42 4,70
CF8D13  Conflu Dezembro F Vazante 32,4 8,26 170 5,3 50,52 104,39 0,00 30,26 1,16 0,01 0,83 0,13 3,86

CF10D13 Conflu Dezembro F Enchente 32,2 8,27 150 4,75 44,15 117,00 0,00 32,30 2,551 0,04 1,43 0,31 4,90

CF12D13 Conflu Dezembro F Enchente 32 8,31 145 5,87 365,03 109,33 0,05 29,50 2,33 0,00 1,36 0,17 4,89

CF16D13 Conflu Dezembro F Enchente 38,8 8,62 133 6,72 184,98 154,47 0,00 5097 3,15 0,20 1,31 0,73 4,88

CF18D13 Conflu Dezembro F Vazante 39 864 131 5,83 183,61 110,48 0,00 3809 2,17 0,02 1,18 0,24 5,21
AF6D13 PA Dezembro F Vazante 32,2 7,72 118 6,86 32,43 11501 0,00 2161 1,69 0,00 1,14 0,18 4,53
AF8D13 PA Dezembro F Vazante 31,5 7,72 116 5,37 67,44 116,37 0,00 3446 156 001 0,62 0,14 5,48

AF10D13 PA Dezembro F Enchente 28,1 7,65 115 4,81 4566 113,16 0,00 2531 1,20 0,04 0,89 0,53 4,02

AF12D13 PA Dezembro F Enchente 30,2 7,75 125 5,43 50,40 145,71 0,13 3515 2,04 0,10 1,07 0,61 5,65

AF14D13 PA Dezembro F Enchente 329 7,89 133 5,42 34,37 107,27 0,00 20,75 159 0,05 0,82 0,18 4,51

AF16D13 PA Dezembro F Enchente 36,4 8,11 135 5,87 68,22 116,92 0,00 47,44 1,76 0,01 1,11 0,76 5,02

AF18D13 PA Dezembro F Vazante 38,1 8,33 124 5,58 126,77 107,29 4,06 59,72 3,38 0,00 0,62 0,00 09,29
MF6D13 PM Dezembro F Vazante 37,6 855 174 9,25 33,25 126,02 0,00 2341 158 0,00 0,8 0,10 494
MF8D13 PM Dezembro F Vazante 33,1 8,34 152 4,36 75,48 132,38 0,00 80,48 2,76 0,18 1,28 0,82 7,31

MF12D13 PM Dezembro F Enchente 25,7 7,96 122 3,83 41,62 115,74 0,03 24,79 0,89 0,01 0,64 0,26 3,67

MF14D13 PM Dezembro F Enchente 27,1 38,1 125 4,28 97,63 114,23 0,05 2495 1,70 0,03 0,92 0,43 491

MF16D13 PM Dezembro F Enchente 31,6 8,43 117 5,28 666,40 14796 0,00 29,87 2,52 0,26 1,46 3,28 5,42

MF18D13 PM Dezembro F Vazante 36 86 123 586 3851 138,83 0,00 1951 2,29 0,24 1,50 0,17 5,85
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Continuacao do anexo 4

Amostra Estagdo Periodo Profundidade Maré Sal. pH Eh OD Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
FS7)13 Foz Junho S Vazante 35,6 8,48 106 9,02 35,66 148,99 0,00 4559 5,41 0,03 1,75 0,00 8,36
FS9J13 Foz Junho S Vazante 34,5 8,2 111 12,7 60,61 26,64 0,00 33,09 1,551 0,04 1,04 0,41 7,19
FS11J13 Foz Junho S Enchente 37,5 8,29 115 12,29 60,89 94,35 0,00 11,93 1,68 0,01 1,05 0,19 4,93
FS15J13 Foz Junho S Enchente 39,1 8,45 121 12,68 52,45 42,11 0,00 16,27 1,42 0,01 0,87 0,09 3,68
FS17J13 Foz Junho S Vazante 38,9 8,28 143 8,75 87,08 40,14 0,00 38,39 148 0,02 0,82 0,16 3,52
CS5J13 Conflu Junho S Vazante 36,6 8,18 107 11 145,49 49,87 0,00 73,45 2,10 0,06 1,37 1,10 3,60
CS7J13 Conflu Junho S Vazante 34,5 8,07 134 8,35 131,15 41,62 0,00 5896 0,97 0,09 0,53 2,08 3,67
CS9J13 Conflu Junho S Vazante 32,9 7,98 116 10,14 31,29 143,15 1,24 36,82 1,57 0,02 0,07 0 5,05
CS11J13  Conflu Junho S Enchente 36,3 7,69 133 94 7146 51,70 0,00 26,94 1,60 0,08 095 0,77 4,86
CS13J13  Conflu Junho S Enchente 37,6 8,22 120 11,73 40,33 47,15 0,00 11,80 1,22 0,00 0,72 0,24 3,17
CS15J13  Conflu Junho S Enchente 38,9 8,27 129 7,88 4591 120,08 0,00 37,46 4,41 0,00 1,38 0,00 6,59
CS17J13  Conflu Junho S Vazante 33,6 8,62 151 18,44 48,24 57,20 0,00 10,52 1,18 0,00 0,67 0,08 3,42
as6j13 PA Junho S Vazante 31,6 7,57 125 13,56 80,59 62,85 0,00 33,24 0,97 0,02 0,52 041 3,51
as8j13 PA Junho S Vazante 30,2 7,68 119 7,57 26,11 13293 0,05 63,62 247 0,02 040 0,00 7,26
as10j13 PA Junho S Vazante 27,1 7,68 114 12,27 35,73 66,76 0,17 1399 1,58 0,02 0,87 0,00 4,31
as12j13 PA Junho S Enchente 27,2 7,72 124 8,11 81,72 67,52 0,12 29,07 1,68 0,02 0,77 0,18 5,87
asl4ji3 PA Junho S Enchente 32,2 7,98 129 9,68 43,76 101,90 0,03 18,30 1,79 0,04 0,97 0,15 5,51
asl6j13 PA Junho S Enchente 35,4 8,05 136 7,66 73,59 72,59 0,00 4091 2,11 0,04 1,21 0,13 4,90
AS18J13 PA Junho S Vazante 36,7 8,36 122 14,29 54,80 87,47 0,00 16,81 2,35 0,02 1,15 0,09 5,87
MS6J13 PM Junho S Vazante 36,7 7,83 100 21,27 299,84 7883 0,00 88,32 258 005 1,51 0,33 4,95
MS8J13 PM Junho S Vazante 32,9 7,66 153 14,69 211,01 127,36 0,20 321,39 2,31 0,06 1,26 0,46 7,58
MS10J13 PM Junho S Vazante 31,1 7,36 148 9,44 49,14 83,87 0,20 2089 1,72 0,02 094 0,15 4,19
MS12J13 PM Junho S Enchente 28,7 7,4 134 1191 56,82 93,66 0,32 23,46 260 0,01 1,06 0,18 10,25
MS14J13 PM Junho S Enchente 31,2 7,51 155 17,14 62,74 82,74 0,02 17,39 1,08 0,02 0,59 0,16 3,78
MS16J13 PM Junho S Enchente 25,5 8,25 123 29,35 59,97 97,77 0,00 19,90 2,46 0,02 1,45 0,10 4,73
MS18J13 PM Junho S Vazante 37,4 795 154 21,99 53,40 97,88 0,00 1763 1,55 0,01 0,86 0,98 3,97

101



Continuagao anexo 4

Amostra Estagdao Periodo Profundidade Maré Sal. pH Eh OD Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
FSeD13 Foz Dezembro S Vazante 38,4 84 107 6,35 67,28 100,69 0,00 16,98 2,68 0,02 1,84 0,13 5,03
FS8D13 Foz Dezembro S Vazante 34,9 8,33 161 6,22 244,53 143,18 0,03 58,48 197 0,21 1,12 0,86 15,88

FS10D13 Foz Dezembro S Enchente 30,4 8,21 142 6,06 36,44 112,17 0,00 3599 1,67 0,01 1,06 0,14 3,82

FS12D13 Foz Dezembro S Enchente 31,3 8,31 140 5,64 4498 118,65 0,00 21,46 2,05 0,01 1,33 0,29 4,23

FS16D13 Foz Dezembro S Enchente 38,5 8,59 126 6,29 52,64 118,41 0,00 42,67 2,25 0,01 1,26 0,21 4,39

FS18D13 Foz Dezembro S Vazante 389 859 111 6,29 97,13 128,02 0,00 40,03 3,17 0,12 1,85 1,26 6,85
CS6D13  Conflu Dezembro S Vazante 36,3 843 59 6,22 67,37 11463 0,00 2890 2,43 0,01 1,20 0,16 5,72
Cs8D13  Conflu Dezembro S Vazante 31,4 8,21 184 5,21 51,554 112,68 0,00 40,21 1,75 0,01 0,99 0,27 4,67

CS10D13 Conflu Dezembro S Enchente 27,3 8,1 152 5,03 74,71 111,77 0,02 29,41 1,68 0,05 1,03 0,14 4,85

CS12D13 Conflu Dezembro S Enchente 27 8,15 144 5,74 59,36 111,79 0,07 29,23 2,19 0,06 1,13 0,53 4,30

CS14D13 Conflu Dezembro S Enchente 29,2 8,29 126 5,58 46,76 114,62 0,00 27,94 2,08 0,13 1,19 0,65 5,01

CS18D13 Conflu Dezembro S Vazante 38,3 8,63 132 6,78 3846 119,12 0,00 21,61 2,316 0,02 1,49 0,49 5,42
AS6D13 PA Dezembro S Vazante 31,6 7,57 125 13,56 64,29 128,76 0,16 111,99 1,83 0,15 0,96 1,93 8,19
AS8D13 PA Dezembro S Vazante 30,2 7,68 119 7,57 4195 121,01 0,18 35,50 1,44 0,04 0,81 0,54 5,02

AS10D13 PA Dezembro S Enchente 27,1 7,68 114 12,27 34,04 114,35 0,13 54,43 0,62 0,14 0,30 1,26 2,35

AS12D13 PA Dezembro S Enchente 27,2 7,72 124 8,11 36,40 99,31 0,03 28,18 0,40 0,01 0,09 0,20 1,96

AS14D13 PA Dezembro S Enchente 32,2 7,98 129 9,68 111,58 116,14 0,15 31,86 1,20 0,23 0,80 1,69 4,38

AS16D13 PA Dezembro S Enchente 35,4 8,05 136 7,66 76,39 11835 0,00 33,48 1,35 0,01 0,96 0,20 4,04

AF18D13 PA Dezembro S Vazante 29 8,13 123 5,42 46,00 124,56 0,00 61,10 2,23 0,00 0,43 0,00 5,70
MSeD13 PM Dezembro S Vazante 35,8 8,48 177 6,25 69,38 111,54 0,00 29,22 1,26 0,00 0,86 0,13 3,85
MS8D13 PM Dezembro S Vazante 30,7 8,23 154 4,86 32,39 116,62 0,00 22,58 160 0,00 0,79 0,09 4,66

MS10D13 PM Dezembro S Enchente 26,3 7,94 140 3,9 28,59 126,28 0,09 21,41 1,75 0,00 0,73 0,14 5,44

MS12D13 PM Dezembro S Enchente 23,8 7,9 125 4,44 46,56 122,22 0,14 21,54 1,59 0,00 0,67 0,22 5,32

MS14D13 PM Dezembro S Enchente 25,5 8,01 127 4,46 252,63 166,06 0,15 8501 1,46 0,16 0,81 0,79 10,84

MS16D13 PM Dezembro S Enchente 29,9 8,33 119 5,12 43,00 130,65 0,00 30,25 2,23 043 1,20 044 7,18

MS18D13 PM Dezembro S Vazante 33,8 85 126 5,6 156,75 137,38 0,00 35,72 196 0,07 097 0,57 6,65
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ANEXO 5: Similaridade quimica entre os grupos analisados.

PERMANOVA
Groups F P Permutacgdes
(significéncia)
GrR, NoR 1,1208 0,2 126
GrR, SdR 1,0019 0,457 35
GrR, GnR 0,86858 0,693 35
GrR, GbR 1,6456 0,011 316
GrR, BiR 1,9956 0,07 15
GrR, BsR 1,6603 0,131 15
GrR, GbS 3,1815 0,001 980
GrR, GrS 1,4947 0,012 126
GrR, BsS 0,86454 0,518 15
GrR, BiS 0,78151 0,512 15
GrR, NoS 0,9872 0,534 35
GrR, SgS 0,97367 0,543 35
GrR, GnS 0,74503 0,717 15
GrR, Foz_ seco 1,8279 0,003 547
GrR, Concflu Seco 2,3312 0,001 860
GrR, PM_seco 3,118 0,023 984
GrR, Foz_ chuva 1,8809 0,006 780
GrR, Conflu chuva 2,28 0,001 842
GrR, PA chuva 2,2598 0,002 877
GrR, PM chuva 2,1368 0,001 838
NoR, SdR 1,2245 0,377 56
NoR, GnR 1,745 0,082 56
NoR, GbR 2,9928 0,001 558
NoR, BiR 9,4752 0,044 21
NoR, BsR 6,823 0,057 21
NoR, GbSs 6,5916 0,001 994
NoR, GrS 3,8554 0,013 126
NoR, BsS 3,675 0,045 21
NoR, BiS 1,7693 0,088 21
NoR, NoS 1,6682 0,096 56
NoR, SgSs 1,9457 0,037 56
NoR, GnS 1,6854 0,093 21
NoR, Foz seco 7,7171 0,002 781
NoR, Concflu Seco 7,9788 0,002 967
NoR, PM seco 6,8306 0,001 996
NoR, Foz_ chuva 3,1058 0,001 926
NoR, Conflu chuva 6,2616 0,001 958
NoR, PA chuva 5,9311 0,001 949
NoR, PM chuva 3,7352 0,001 956
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Continuagdo do anexo 5

SdR, GnR 0,97907 0,672 10
SdR, GbR 1,9035 0,012 120
SdR, BiR 1,8291 0,113 10
SdR, BsR 1,5649 0,097 10
SdR, GbS 3,6755 0,003 857
SdR, GrS 1,6056 0,027 56
SdR, BsS 0,94278 0,487 10
SdR, BiS 0,81943 0,797 10
SdR, NoS 1,0062 0,503 10
SdR, SgS 1,0081 0,465 10
SdR, GnS 0,84519 0,792 10
SdR, Foz_ seco 2,248 0,007 217
SdR, Concflu_ Seco 2,8464 0,001 527
SdR, PM seco 3,9011 0,001 895
SdR, Foz chuva 2,2772 0,002 403
SdR, Conflu chuva 2,8093 0,003 522
SdR, PA chuva 2,7751 0,001 532
SdR, PM_chuva 2,5589 0,002 522
GnR, GDbR 2,0971 0,016 120
GnR, BiR 8,77 0,117 10
GnR, BsR 5,7249 0,101 10
GnR, GbS 3,497 0,002 870
GnR, GrS 2,703 0,021 56
GnR, BsS 2,9856 0,097 10
GnR, BiS 1,2748 0,196 10
GnR, NoS 1,3455 0,28 10
GnR, SgS 1,8711 0,096 10
GnR, GnS 1,0228 0,512 10
GnR, Foz seco 5,484 0,005 219
GnR, Concflu Seco 4,73 0,002 518
GnR, PM seco 3,4924 0,001 891
GnR, Foz chuva 1,6773 0,091 406
GnR, Conflu chuva 3,5159 0,002 532
GnR, PA chuva 3,1734 0,003 519
GnR, PM chuva 2,0124 0,034 536
GbR, BiR 2,9111 0,025 36
GbR, BsR 2,1394 0,049 36
GbR, GbS 5,1773 0,001 999
GbR, GrS 2,4237 0,01 556
GbR, BsS 1,2651 0,28 36
GbR, BiS 1,5015 0,121 36
GbR, NoS 2,0176 0,008 120
GbR, SgSs 2,1175 0,014 120
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Continuagdo do anexo 5

GbR, GnS 1,3627 0,187 36
GbR, Foz_ seco 3,838 0,001 959
GbR, Concflu Seco 4,7727 0,001 993
GbR, PM_seco 6,0456 0,001 999
GbR, Foz chuva 3,3407 0,001 992
GbR, Conflu chuva 4,525 0,001 991
GbR, PA chuva 4,551 0,001 989
GbR, PM chuva 3,871 0,001 993
BiR, BsR 0,99616 0,655 3
BiR, GbS 14,692 0,001 327
BiR, GrS 6,5234 0,052 21
BiR, BsS 5,9233 0,337
BiR, BiS 3,9876 0,343 3
BiR, NoS 4,4643 0,087 10
BiR, SgS 6,2442 0,087 10
BiR, GnS 2,8505 0,344 3
BiR, Foz_ seco 17,703 0,014 55
BiR, Concflu Seco 17,569 0,009 120
BiR, PM seco 13,976 0,002 389
BiR, Foz chuva 5,718 0,009 91
BiR, Conflu_ chuva 12,521 0,005 120
BiR, PA chuva 12,353 0,009 120
BiR, PM chuva 7,0442 0,007 120
BsR, GbS 11,094 0,001 331
BsR, GrS 4,759 0,048 21
BsR, BsS 3,62 0,329 3
BsR, BiS 2,8872 0,356
BsR, NoS 3,4087 0,098 10
BsR, SgS 4,3847 0,097 10
BsR, GnS 2,1685 0,352
BsR, Foz seco 11,488 0,021 55
BsR, Concflu Seco 12,43 0,016 119
BsR, PM seco 10,978 0,003 391
BsR, Foz chuva 4,6356 0,012 91
BsR, Conflu chuva 9,5016 0,01 120
BsR, PA chuva 9,4094 0,008 120
BsR, PM chuva 5,6786 0,01 120
GbsS, Grs 3,0231 0,005 995
GbS, BsS 1,5406 0,097 329
GbS, BiS 1,9842 0,058 329
GbS, Nos 2,9722 0,018 862
GbS, SgSs 3,6896 0,002 856
GbS, GnS 1,2724 0,183 330
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Continuagdo do anexo 5

GbS, Foz seco 7,074 0,001 999
Gbs, Concflu Seco 8,0601 0,001 998
GbS, PM seco 8,3295 0,001 998
GbS, Foz chuva 4,5501 0,001 997
Gbs, Conflu chuva 7,392 0,001 999
GbS, PA chuva 6,9963 0,001 999
Gbs, PM chuva 5,3488 0,001 999
GrS, BsS 1,0043 0,393 21

GrS, BiS 0,74402 0,75 21

GrS, NoS 1,1736 0,262 56

GrS, SgS 1,6004 0,066 56

GrS, GnS 0,43692 0,867 21

Grs, Foz_ seco 66,0732 0,001 782
GrS, Concflu Seco 6,7915 0,001 954
GrS, PM_seco 06,5634 0,001 997
GrS, Foz_ chuva 3,0698 0,001 916
GrS, Conflu chuva 5,6923 0,001 959
GrS, PA chuva 5,4765 0,001 960
Grs, PM chuva 3,6664 0,001 960
BsS, BiS 0,85355 1 3
BsS, NoS 1,193 0,307 10
BsS, SgS 1,894 0,205 10
BsS, GnS 0,41641 1 3
BsS, Foz_ seco 6,2189 0,012 55
BsS, Concflu Seco 5,1004 0,008 120
BsS, PM seco 3,5909 0,003 394
BsS, Foz chuva 1,5878 0,152 91
BsS, Conflu chuva 3,4825 0,009 120
BsS, PA chuva 3,3024 0,007 120
BsS, PM chuva 1,9398 0,041 120
BiS, NoS 0,26786 0,899 10
BiS, SgS 0,53705 0,714 10
BiS, GnS 0,25884 1 3
BiS, Foz_ seco 4,0864 0,025 55
BisS, Concflu Seco 4,4778 0,007 120
BiS, PM seco 4,1115 0,002 391
BiS, Foz_ chuva 1,8747 0,151 91
BiS, Conflu chuva 3,63 0,009 120
BiS, PA chuva 3,4841 0,01 120
BiS, PM chuva 2,2592 0,04 120
NoS, Sgs 0,46894 0,583 10
NoS, GnS 0,49539 1 10
NoS, Foz seco 4,3521 0,004 219

106



Continuagdo do anexo 5

NoS, Concflu Seco 5,03 0,001 525
NoS, PM seco 5,141 0,001 888
NoS, Foz chuva 2,4338 0,008 401
NoS, Conflu chuva 4,3397 0,002 533
NoS, PA chuva 4,1939 0,002 522
NoS, PM chuva 2,9027 0,003 532
SgS, GnS 0,70373 0,817 10
SgS, Foz seco 60,4465 0,005 218
SgS, Concflu_Seco 6,60642 0,001 530
SgS, PM_seco 5,6853 0,001 901
SgS, Foz chuva 2,5216 0,005 410
SgS, Conflu chuva 5,1542 0,003 516
SgS, PA chuva 4,9152 0,001 513
SgS, PM _chuva 3,0441 0,002 544
GnS, Foz_seco 2,5712 0,207 55
GnS, Concflu_Seco 33,0526 0,136 120
GnS, PM seco 3,2511 0,068 387
GnS, Foz_chuva 1,5772 0,219 91
GnS, Conflu chuva 2,678 0,084 120
GnS, PA_ chuva 2,6115 0,111 120
GnS, PM chuva 1,8817 0,131 120
Foz seco, Concflu Seco 0,39074 0,91 999
Foz seco, PM seco 0,106494 0,988 998
Foz seco, Foz_ chuva 1,1645 0,265 996
Foz seco, Conflu chuva 1,3816 0,17 998
Foz seco, PA chuva 0,77483 0,512 999
Foz seco, PM chuva 1,3875 0,181 996
Concflu Seco, PM seco 0,46295 0,907 997
Concflu Seco, Foz chuva 1,4159 0,127 999
Concflu_ Seco, 1,584 0,097 999
Conflu chuva
Concflu Seco, PA chuva 0,74489 0,533 998
Concflu Seco, PM chuva 1,6464 0,095 997
PM seco, Foz chuva 1,7546 0,038 999
PM seco, Conflu chuva 1,4429 0,103 999
PM seco, PA chuva 0,85765 0,554 999
PM seco, PM chuva 2,025 0,021 999
Foz chuva, Conflu chuva 0,067192 0,6 998
Foz chuva, PA chuva 1,04009 0,345 998
Foz chuva, PM chuva 0,18347 0,904 998
Conflu chuva, PA chuva 0,88362 0,398 999
Conflu chuva, PM chuva 0,82734 0,443 998
PA chuva, PM chuva 1,1569 0,259 999
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Anexo 6: Correlacbes de Pearson

Piraqué-acu - Junho
Variaveis 90 pH eh od Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
%° 1,00
pH 0,86 1,00
eh 055 | 0,46 1,00
od 0,02 | 006 | -0,12 | 1,00
Al 015 | 010 | 036 | 015 1,00
Fe 003 | 003 | -017 | -013 | -0,64 | 1,00
Mn 046 | -042 | -057 | -036 | -027 | 036 1,00
Zn 017 | 033 | -016 | -015 | -005 | 051 | 010 | 1,00
Cr 011 | o011 | -014 | -039 | 046 | 070 | 068 | 015 | 1,00
Cd 030 | -021 | -018 | -033 | 008 | 002 | 052 | 008 | 006 1,00
As 03 | 051 | 032 | -037 | 001 | 006 | 030 | -039 | 056 | 030 | 1,00
Pb 006 | -023 | 003 | -019 | 025 | -057 | -009 | -027 | 053 | 040 | -021 | 1,00
Ni 0,16 | -013 | -028 | 029 | -052 | 075 | 064 | 030 | 089 | -006 | 023 | -061 | 1,00
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Continuacdo anexo 6

Piraqué-acu - Dezembro
Variaveis %° pH eh od Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
%0 1,00
pH 0,85 1,00
eh 0,63 0,60 1,00
od 030 | -035 | -009 | 1,00
Al 0,68 0,74 033 | -003 | 1,00
Fe 0,03 | -027 | 0,02 011 | -0,03 1,00
Mn 0,54 065 | -002 | -017 | 067 | -023 | 1,00
Zn 015 | -0,08 | 001 0,67 0,27 0,29 026 | 1,00
Cr 0,75 0,57 018 | -035 | 0,59 0,23 077 | 030 | 1,00
Cd 029 | 023 | 001 0,67 0,17 037 | -021 | 035 | -022 | 1,00
As 0,46 0,11 034 | -026 | 0,08 058 | -016 | 003 | 044 | -001 | 1,00
Pb 023 | 030 | 0,01 0,79 0,13 037 | -026 | 062 | -022 | 088 | 008 | 1,00
Ni 0,62 0,35 011 | -0,05 | 0,60 0,31 066 | 060 | 091 | -002 | 039 | 007 | 1,00
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Continuacdo anexo 6

Piraqué-mirim - Junho
Variaveis %° pH eh od Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
%° 1,00
pH 0,28 1,00
eh -0,03 | -0,44 1,00
od 0,09 0,84 -0,30 1,00
Al 0,37 0,29 -0,58 0,27 1,00
Fe 0,20 0,32 0,04 0,22 033 | 1,00
Mn 041 | 057 0,04 062 | -001 | 027 | 1,00
Zn 0,13 0,06 0,05 | -0,03 067 | 048 | 029 | 1,00
Cr 0,12 0,34 -0,48 0,31 055 | 072 | 030 | 034 | 1,00
Cd 0,26 0,17 -0,33 0,18 082 | 042 | 005 | 076 | 057 | 1,00
As 0,24 0,53 -0,54 0,47 063 | 069 | 006 | 036 | 095 | 061 | 1,00
Pb 0,54 0,38 -0,05 0,34 033 | 040 | -011 | 030 | 021 | 033 | 025 | 1,00
Ni 010 | -009 | -017 | -0,14 030 | 069 | 070 | 040 | 0,78 | 042 | 057 | 013 | 1,00
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Continuacédo anexo 6

Piraqué-mirim - Dezembro
Variaveis 90 pH eh od Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
%0 1,00
pH 0,96 1,00
eh 0,53 0,30 1,00
od 0,79 0,74 0,55 1,00
Al 0,02 0,18 0,36 | -0,01 1,00
Fe -0,01 0,12 -0,40 0,00 0,58 1,00
Mn 079 | 08 | -025 | -049 | -008 | 021 | 1,00
Zn 0,09 | -0,08 0,02 -0,22 019 | 061 | 023 | 1,00
Cr 0,29 0,38 021 | -0,04 033 | 038 | -024 | 026 | 1,00
Cd 0,12 0,32 0,45 | -0,03 040 | 053 | -029 | 031 | 059 | 1,00
As 0,47 0,59 -0,25 0,11 042 | 041 | -041 | 013 | 086 | 065 | 1,00
Pb 0,05 0,20 037 | -0,05 097 | 052 | 018 | 019 | 047 | 050 | 052 | 1,00
Ni 0,16 | -0,06 | -030 | -0,14 022 | 084 | 033 | 080 | 031 | 052 | 019 | 017 | 1,00
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Continuacdo anexo 6

Confluéncia - Junho
Variaveis %0° pH eh od Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
%° 1,00
pH 0,27 1,00
eh 0,20 0,41 1,00
od -0,11 0,53 0,41 1,00
Al -0,11 -0,08 -0,10 -0,20 1,00
Fe 0,01 -0,04 -0,03 -0,25 -0,47 1,00
Mn -0,52 -0,31 -0,28 -0,26 -0,26 0,67 1,00
Zn 0,20 -0,06 -0,13 -0,35 0,57 0,21 -0,06 1,00
Cr 0,12 -0,03 0,02 -0,44 -0,11 0,63 0,41 0,17 1,00
Cd 0,13 -0,38 0,04 -0,13 0,38 -0,35 -0,28 0,42 -0,42 1,00
As 0,10 0,00 0,13 -0,23 0,33 -0,18 -0,14 0,01 0,61 -0,20 1,00
Pb -0,03 -0,24 -0,01 -0,01 0,50 -0,56 -0,35 0,35 -0,46 0,81 -0,10 1,00
Ni 0,16 -0,15 0,14 -0,44 -0,36 0,84 0,49 0,25 0,82 -0,28 0,20 -0,45 1,00

112



Continuacdo anexo 6

Confluéncia - Dezembro
Variaveis %° pH eh od Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
060 1,00
pH 0,87 1,00
eh 049 | -041 1,00
od 0,70 0,76 -0,57 1,00
Al 0,12 0,21 0,09 0,17 1,00
Fe 0,42 0,43 -0,11 0,50 0,14 1,00
Mn 0,55 | -0,41 0,18 -0,08 0,40 -0,22 1,00
Zn 0,19 0,19 0,24 -0,01 0,37 0,60 -0,08 1,00
Cr 0,48 0,51 -0,49 0,55 0,30 0,74 0,00 032 | 1,00
Cd 0,02 0,05 -0,01 0,21 0,02 0,80 -0,08 044 | 050 | 1,00
As 0,53 0,39 -0,53 0,50 0,06 0,32 0,11 | 023 | 067 | 015 | 1,00
Pb 0,13 0,00 -0,05 0,29 -0,16 0,56 -0,06 009 | 038 | 0,78 | 041 1,00
Ni 0,44 0,54 -0,58 0,42 0,10 0,18 0,31 | 012 | 049 | -005 | 042 | -004 | 1,00
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Continuacdo anexo 6

Foz - Junho
Variaveis %° pH eh od Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
%° 1,0
pH 0,3 1,0
eh 0,8 -0,1 1,0
od -0,1 0,0 -0,4 1,0
Al 0,6 -0,2 0,8 -0,3 1,0
Fe -0,3 0,6 -0,5 -0,2 -0,5 1,0
Mn 0,1 -0,1 0,5 -0,5 0,8 -0,2 1,0
Zn -0,2 0,2 -0,3 -0,3 -04 0,6 -0,4 1,0
Cr -0,2 -0,4 0,2 -0,2 0,6 -04 0,8 -0,5 1,0
Cd -0,2 0,2 -0,2 -0,3 -0,4 0,5 -0,4 1,0 -0,5 1,0
As -0,4 -0,8 0,0 0,1 0,2 -0,5 0,1 -04 0,5 -04 1,0
Pb -0,8 -0,1 -0,7 0,3 -0,5 0,3 0,1 -0,1 0,3 -0,2 0,3 1,0
Ni
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Continuacéo anexo 6

Foz - Dezembro

Variaveis %° pH eh od Al Fe Mn Zn Cr Cd As Pb Ni
%° 1,00

pH 0,87 1,00

eh -0,64 -0,57 1,00

od 0,70 0,57 -0,61 1,00

Al -0,16 -0,30 0,49 -0,11 1,00

Fe -0,26 -0,11 0,27 -0,53 0,29 1,00

Mn -0,24 -0,08 0,25 -0,53 0,25 1,00 1,00

Zn -0,28 -0,12 0,31 -0,50 0,42 0,97 | 0,96 1,00

Cr 0,26 0,27 -0,21 -0,01 -0,02 0,08 | 012 0,13 1,00

cd 0,08 -0,05 0,52 -0,18 0,37 0,09 | 0,07 0,03 -0,20 1,00

As 0,00 -0,13 -0,10 -0,13 0,20 021 | 0,19 0,18 0,55 0,03 1,00

Pb 0,01 -0,07 0,52 -0,30 0,32 0,24 | 0,22 0,18 -0,04 0,95 | 0,25 1,00

Ni -0,05 -0,17 0,38 0,13 0,89 0,02 | 000 | 0,18 0,12 021 | 004 | 011 1,00
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