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INTERSTICIAL–SEDIMENTO EM ESTUÁRIO TROPICAL IMPACTADO E 
PROCEDIMENTOS QUÍMICO-ANALÍTICOS PARA ANALISE DE METAIS EM 

ÁGUAS SALINAS 
 

RESUMO 
 

Tese de Doutorado 

Érico Casare Nizoli 

Durante as últimas décadas, efluentes industriais têm sido lançados no sistema estuarino de Santos–Cubatão, onde os 
rios Cubatão e Morrão são os principais receptores das descargas industriais. Diversos estudos foram realizados nos 
sedimentos do rio Morrão, já sendo bem conhecida a geoquímica da concentração total dos elementos neste 
ambiente. Os elevados níveis de ferro e fósforo de origem antrópica nestes sedimentos colocam este ambiente em um 
patamar científico cujos processos físico-químicos dominantes ainda são desconhecidos. No presente estudo, buscou-
se identificar os processos que ocorrem na partição água intersticial–sedimentos em ambientes estuarinos impactados 
e o papel que a alta concentração de ferro e fósforo desempenha na variabilidade geoquímica tempo-espacial desta 
partição. Para tanto, foram investigados a dinâmica multi-elementar nos sedimentos, nas águas intersticiais, 
características fisico-químicas, matéria orgânica, sulfetos volatilizados por acidificação (AVS) e metais 
simultaneamente extraídos (SEM), granulometria e mineralogia mensalmente durante o período de onze meses, em 
dois ambientes do rio Morrão, sistema estuarino de Santos-Cubatão. Adicionalmente, foi desenvolvido um 
dispositivo para amostragem temporal de água intersticial por equilíbrio difusivo com sistema de coleta de 
amostra/recarga e uma proposta de mini-coluna para extração em fase sólida para a determinação de metais por ICP-
MS em águas salinas. Os resultados obtidos demonstraram que o amostrador de água intersticial por equilíbrio 
difusivo proposto neste estudo é adequado para o emprego em trabalhos onde se pretende coletar temporalmente 
água intersticial sem perturbar os sedimentos e onde há a necessidade de um maior volume de amostra, o que não 
pode ser conseguido empregando amostradores apresentados pela literatura com funcionamento semelhante. Os 
dados do estudo sobre extração em fase sólida para determinação de metais em águas salinas por ICP-MS 
demonstraram que a mini-coluna com resina quelante proposta neste trabalho é eficaz em remover a matriz salina, 
apresentando precisão e exatidão adequadas aos níveis de analito presentes nas amostras. Já os resultados obtidos no 
estudo sobre a partição água intersticial–sedimentos em ambientes estuarinos impactados mostraram a existência de 
variações geoquímicas espaço-temporais para elementos maiores, menores e traços nos sedimentos. Assinaturas 
geoquímicas discriminantes foram observadas entre as populações de amostras VG (sedimentos expostos durante 
menor maré – borda do canal) e CN (sedimentos permanentemente submersos). Foi observado ainda que os 
elementos estudados se agrupam (análise de componente principal – PCA) de acordo com três fontes distintas 
(natural, indústrias siderúrgica e de fertilizantes). Variação espacial e temporal também foi identificada para a água 
intersticial, indicando que a autigênese de vivianita e magnetita estão entre os principais fatores controladores dos 
metais na água intersticial nos diferentes ambientes. Fases secundárias sulfetos (AVS) também exercem ação 
controladora dos metais na interface sedimento–água intersticial. Contudo, magnetita e vivianita apresentam-se como 
importantes retentores de metais na fase sólida, cuja cristalização autigênica é decorrente de introdução antrópica de 
Fe e P em grande escala no ambiente sedimentar do estuário do rio Morrão. 
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xii 
 



xiii 
 

                                 UNIVERSITY OF CAMPINAS 

INSTITUTE OF GEOSCIENCE 

  

 

 
MULTI-ELEMENTAL PARTITION TEMPORAL AND SPATIAL IN INTERFACE 

PORE WATER – SEDIMENT IN IMPACTED ESTUARY TROPICAL AND 
ANALYTICAL PROCEDURES FOR THE ANALYSIS OF METALS IN SALINE 

WATER 
 

 ABSTRACT 
 

Tese de Doutorado 

Érico Casare Nizoli 

During the last decades, industrial effluents have been discharged into the estuary of Santos-Cubatão, where Cubatão 
and Morrão rivers are the main receivers of industrial discharges. Several studies was made in  sediments of Morrão 
river, being already well known the geochemistry of the total concentration of the elements in this environment. The 
high levels of iron and phosphorus of anthropogenic origin in sediments, putting the environment on a scientific level 
in which dominant physical and chemical processes are still unknown. In the present study, we sought to identify the 
processes that occur in the pore water-sediment partition in estuaries impacted and the role that the high 
concentration of iron and phosphorus plays in the time and spatial geochemical variability . Therefore, we 
investigated the multi-elemental dynamics in sediments, interstitial waters, physico-chemical, organic matter, AVS 
and SEM, particle size and mineralogy, monthly, during the period of eleven months, in two places of Morrão river, 
Santos-Cubatão estuarine system. Additionally, we developed a device for temporal sampling of interstitial water by 
diffusive equilibrium system with sampling/recharging and a proposal for a mini-column for solid phase extraction 
for the determination of metals by ICP-MS in saline waters. The results showed that the pore water sampler for 
diffusive equilibrium proposed in this study is suitable for employment in investigations where it is necessary to 
collect temporally pore water without disturbing sediment and when there is a need for a larger sample volume, 
which can not be achieved by employing samplers presented in the literature that operate similarly. Data from the 
study of solid phase extraction for the determination of metals in saline waters by ICP-MS showed that the mini-
chelating resin column proposed in this study is effective in removing the salt matrix, with adequate accuracy and 
precision levels of analyte present the samples. Since the results obtained in the study of the pore water-sediment 
partition in estuaries impacted showed the existence of spatial and temporal geochemical variations for major, minor 
and trace elements in sediments. Discriminant geochemical signatures were also observed among the sample 
populations VG (sediments exposed during low tide - canal edge) and CN (permanently submerged sediments). It 
was also observed that the studied elements are grouped (Principal component analysis – PCA) according to three 
separate sources (natural, steel and fertilizer industries). Spatial and temporal variation was also identified for the 
interstitial water, indicating that the authigenesis of vivianite and magnetite are the main controlling factors of metals 
in the pore water in different environments. Secondary sulfide phases (AVS) also exert controlling metals in the 
interface sediment-pore water. However, magnetite and vivianite present themselves as important scavengers of 
metals, which authigenic crystallization is due to anthropogenic introduction of Fe and P large-scale sedimentary 
environment in the Morrão estuary.   
 
Keywords: contamination, pore water, metal scavengers 
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1. APRESENTAÇÃO 

 

Estuários são áreas de transição entre os ambientes terrestre, fluvial e marinho. É um 

ambiente sedimentar influenciado pelas dinâmicas da maré e fluvial e susceptível ao 

desenvolvimento de manguezais, cuja riqueza em nutrientes faz deles a base para o 

desenvolvimento e sobrevivência de inúmeras espécies de organismos. Os manguezais são 

ecossistemas importantes encontrados nas costas tropicais e subtropicais, cobrindo 

aproximadamente 1,7 x 105 km2 ao longo das linhas litorâneas do mundo (Valiela et al. 2001).  

Regiões estuarinas são áreas também densamente povoadas. Estima-se que 37% da população 

mundial vivam a menos de 100 km da costa (Valiela et al. 2001). 

Historicamente, áreas estuarinas recebem grandes aportes de contaminantes. 

Consequentemente, muitos desses ambientes se tornaram importantes receptores de nutrientes, 

contaminantes orgânicos e inorgânicos. Entre estes poluentes, os metais têm recebido atenção 

significativa devido aos efeitos adversos que eles provocam em longo prazo sobre o ambiente 

(Jingchun et al. 2010). Contaminantes antrópicos lançados em corpos receptores estuarinos 

podem causar efeitos prejudiciais nos ecossistemas locais. Os contaminantes, quando acima de 

determinados valores limiares, podem levar à perda de espécies, restrições à pesca e restrições 

alimentares de frutos do mar coletados no local (Lepand et al. 2010).  

A capacidade dos sedimentos estuarinos de acumular ao longo do tempo baixas 

concentrações dos metais presentes na água torna-os importantes marcadores ecotoxicológicos, 

sendo a geoquímica de sedimentos uma indispensável ferramenta na avaliação dos impactos 

antrópicos (Hartwell et al. 1998, Han et al. 2005). Adicionalmente, uma vez contaminados, os 

sedimentos representam uma fonte latente de elementos-traço para o ambiente (Warnken et al. 

2001), mesmo após a eliminação das fontes de emissão. 

Os efeitos adversos à saúde provocados por metais vêm sendo registrados por diversas 

pesquisas.  Gastaldo et al. (2007) demonstram danos ao DNA em células humanas exposta ao Pb, 

indicando propensão ao câncer. Hamilton et al. (1998) apresentam a base molecular para a 

carcinogenese induzida por exposição ao cromo e arsênio. Sankpal et al. (2012) discutem que 

metais como cromo, níquel e arsênio causam mutações através da indução de danos no DNA das 

células e são conhecidos pelo seu efeito carcinogênico. Adicionalmente, chumbo, arsênio e 
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mercúrio também figuram na lista dos 10 mais preocupantes contaminantes de interesse 

ambiental, de acordo com a instituição norte-americana Agency for Toxic Substance and Disease 

Registry (ATSDR 2005).  

Embora a análise da concentração total de metais nos sedimentos seja importante para dar 

uma visão global da contaminação, muitos estudos mostraram que esta medida é insuficiente para 

demonstrar particularidades do comportamento destes contaminantes no ambiente, como a 

dinâmica da precipitação, solubilização, ligantes químicos, dentre outras. Por isso é importante 

distinguir e quantificar as diferentes formas que estes metais se apresentam nos sedimentos, 

incluindo os metais solubilizados na água intersticial, para que seja estimada sua mobilidade 

(Bacon & Davidson 2008, Arain et al. 2009, Yu et al. 2010). 

Os protocolos de extração, apesar de algumas limitações e desvantagens, fornecem uma 

abordagem para revelar a afinidade dos metais com a fase sólida nos sedimentos e demonstrar sua 

mobilidade (Bacon & Davidson 2008, Yu et al. 2010). Um dos protocolos de extração química 

que pode ser utilizado para estudar a mobilidade dos metais em sedimentos de estuário é a 

avaliação da razão molar entre os sulfetos volatilizados por acidificação ou acid volatile sulfide 

(AVS) e os metais simultaneamente extraídos ou simultaneously extracted metals (SEM) (Di 

Toro et al. 1990). Quando o somatório das concentrações molares de SEM for menor que a 

concentração molar de AVS não se deve esperar disponibilidade desses elementos (Di Toro et al. 

1990, Allen et al. 1993, USNAVFAC 2000). Quando a concentração total de SEM é maior que a 

concentração de AVS, a fração adicional dos metais pode estar presente no ambiente na forma 

dissolvida. 

Alguns autores (e.g. Deaver & Rodges 1996, Hare & Tessier 1996) demonstraram a 

existência de correlação entre a concentração de metais livres na água intersticial e a sua 

toxicidade a organismos bentônicos, tanto em experimentos de laboratório quanto experimentos 

in situ. Para Dunn et al. (2003) a espécie lábil que está presente na água intersticial pode 

representar a fração biodisponível do metal. Porém Hinkey & Zaidi (2007) apontam que uma das 

limitações das diretrizes numéricas para qualidade de sedimentos (Numerical sediment quality 

guidelines – SQGs), onde o protocolo AVS–SEM está incluso, é que estes modelos foram 

testados e validados com dados de áreas de clima temperado, podendo não ser exato para áreas 

que possuem outros climas, como o tropical. 
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Apresentando clima predominantemente tropical a subtropical (Braga et al. 2000) e 

caracterizado por uma precipitação anual média de 2500 mm e temperaturas médias 25 ºC 

(Klumpp et al. 1996), o sistema estuarino de Santos–Cubatão no sudeste brasileiro já foi 

considerado um dos cenários costeiros mais seriamente contaminados do mundo (Adams 1991). 

Durante as últimas décadas, efluentes industriais têm sido lançados neste sistema de drenagem, 

que inclui os rios Cubatão e Morrão, os principais receptores de descargas industriais. No 

estuário do rio Cubatão, efluentes provenientes especialmente de indústrias química, 

petroquímica e de fertilizantes são comuns. O rio Morrão, objeto deste estudo, recebe 

particularmente influência de uma siderúrgica e de seu porto, e de uma área de armazenamento 

(ao ar livre) de uma indústria de fertilizantes a qual também está associado um porto. Estes portos 

recebem matéria prima (e.g. minérios de ferro e fosfático) e escoa produtos industriais, como aço 

e fertilizantes fosfatados (Luiz–Silva et al. 2008). 

Diversos estudos foram realizados nos sedimentos do rio Morrão nos últimos dez anos, já 

sendo bem conhecida a geoquímica da concentração total dos elementos-traço neste ambiente (cf. 

Luiz–Silva et al. 2002, 2006, 2008; Nizoli & Luiz–Silva 2009, 2012; Berno 2010; Gonçalves et 

al. 2012). Tais trabalhos evidenciaram níveis anômalos de diversos elementos químicos como, 

por exemplo, Be, Bi, Ca, Co, Cu, Cd, Cr, Fe, Hf, Hg, Mn, Ni, Nb, P, Pb, Sb, Sr, Ta, Th, U, Y, Zn 

e Zr que apresentaram fatores de enriquecimento >2 (Berno 2010). Além da presença de 

contaminação multi-elementar, destaca-se nos sedimentos do rio Morrão elevadas concentrações 

antrópicas de ferro total (20,36% – Berno 2010; 33,86% – Nizoli 2007 e 36,6% – Gonçalvez et 

al. 2012) e fósforo total (1,58% – Gonçalvez et al. 2012; 1,61% – Berno 2010). Os níveis de 

background geoquímico relatados para os sedimentos da mesma área foram de 4,69 ± 0,12% para 

Fe e 0,073 ± 0,006% para P (Luiz–Silva et al. 2008). Os elevados níveis de ferro e fósforo de 

origem antrópica nos sedimentos rio Morrão colocam este ambiente em um patamar científico 

cujos processos físico-químicos dominantes ainda são desconhecidos. 

Pouco se sabe sobre os mecanismos de controle da partição de metais na interface 

sedimento–água intersticial em estuários de clima tropical. Da mesma forma, é escasso o 

conhecimento sobre a contribuição nesta partição dos níveis elevados de ferro e fósforo em 

sedimentos fortemente impactados e suas implicações na disponibilidade de metais à biota. 

Ademais, métodos analíticos aplicados para as determinações de metais em águas salinas em 

baixas concentrações são pouco desenvolvidos, e essa lacuna representa uma particular 
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dificuldade para a compreensão de processos químicos em ambientes estuarinos. Outra 

dificuldade se refere à amostragem temporal de água intersticial com coletores por equilíbrio 

difusivo (peeper). Tradicionalmente, estes são colocados e retirados do sedimento para a coleta 

da água, ocasionando uma perturbação das condições naturais do sedimento, interferindo assim 

na matriz estudada (diferentes cenários podem estar sendo amostrados) (Jacobs 2002). Por fim, 

amostragens sazonais não intensivas (e.g. em duas épocas distintas do ano) são frequentemente 

adotadas nos estudos geoquímicos em estuários (e.g. Dessai et al. 2009; Selvan et al. 2011), 

embora sejam apropriadas para ambientes pouco dinâmicos. Para estuários e outros tipos de 

canais dinâmicos este tipo de amostragem pode ser falho quanto ao estabelecimento de variações 

geoquímicas temporais, considerando a possibilidade de condição momentânea do ambiente e 

não sistemática ao longo de um período maior de observação. Neste caso, uma melhor resolução 

temporal com amostragens em intervalos de tempo mais curtos (Dunn et al. 2003) possibilita 

gerar um volume de informação que transcende aquilo que normalmente tem sido divulgado 

neste tipo de pesquisa no mundo, geralmente amostragem em duas épocas do ano. 

 

1.1. Objetivos 

 

1.1.1. Objetivo geral 

 

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a partição multi-elementar sazonal/espacial na 

interface água–sedimento de subambientes de um estuário tropical impactado (rio Morrão, 

sistema estuarino de Santos–Cubatão) e propor procedimentos de coleta de água intersticial e 

análise de metais em águas estuarinas. 

 

1.1.2. Objetivos específicos 

 

O presente estudo teve como objetivos específicos: 

– Estudar a dinâmica temporal/espacial das condições físico-químicas e dos elementos 

maiores, menores e traço nos sedimentos do rio Morrão no sistema estuarino de Santos–Cubatão 

e inter-relações com o comportamento dos metais na água intersticial; 
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– Investigar o papel das altas concentrações antrópicas de Fe e P nos sedimentos do rio 

Morrão e sua influência na formação de minerais autigênicos captadores de metais (scavengers); 

– Observar a relação entre os minerais autigênicos captadores de metais e a baixa 

concentração de metais na água intersticial; 

– Relatar a contribuição dos sulfetos volatilizados por acidificação na imobilização de 

metais nos sedimentos; 

– Propor e avaliar o desempenho de um dispositivo recarregável de coleta de água 

intersticial em sedimentos estuarinos, utilizando a técnica de equilíbrio difusivo; 

– Propor e avaliar o emprego de uma mini-coluna para extração em fase sólida, 

possibilitando a determinação analítica de metais em baixas concentrações em águas salinas por 

ICP–MS  

 

1.2. Estrutura da tese 

 

A tese está estruturada em quatro partes. Na primeira parte (Apresentação) é apresentada a 

tese, o objetivo geral e os objetivos específicos. Na segunda parte (Partição multi-elementar 

temporal/espacial da interface sedimento–água intersticial em sedimentos impactados de estuário 

tropical) é discutida a dinâmica tempo-espacial multi-elementar na interface sedimento–água 

intersticial e a influência de minerais presentes em sedimento estuarino impactado. Na terceira 

parte (Técnica de amostragem de água intersticial de sedimentos estuarinos por equilíbrio 

difusivo: Proposta de dispositivo e mecanismo de operação) é apresentada a construção de um 

novo dispositivo para coleta de água intersticial por equilíbrio difusivo e discutidos os resultados 

obtidos durante os testes de validação para operação do amostrador. Na quarta parte (Extração em 

fase sólida empregando resina quelante em mini-coluna para determinação analítica de metais por 

ICP–MS em águas salinas) são apresentados e discutidos os resultados alcançados no 

aperfeiçoamento do procedimento de extração em fase sólida em uma mini-coluna com resina 

quelante, empregada na remoção de interferente analítico para a determinação de metais-traço por 

ICP–MS em águas salinas. 

Como prevê o Regimento Geral dos Programas de Pós-graduação da UNICAMP, esta tese 

de doutorado conta ainda com uma matéria já publicada na forma de artigo científico (Nizoli & 

Luiz–Silva 2012; anexo II) e parte do projeto de doutorado, no qual foi investigada a variação 
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sazonal do potencial de biodisponibilidade via relação AVS – SEM de alguns metais em várias 

profundidades da coluna sedimentar de três rios do sistema estuarino de Santos–Cubatão. Este 

estudo foi importante ao revelar aspectos diferenciados do rio Morrão em relação aos demais rios 

investigados, e contribui para uma melhor compreensão de processos geoquímicos distintos em 

um mesmo sistema estuarino com diferentes taxas de contaminação antrópica. 
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2. PARTIÇÃO MULTI-ELEMENTAR TEMPORAL/ESPACIAL NA INTERFACE 

SEDIMENTO–ÁGUA INTERSTICIAL EM SEDIMENTOS IMPACTADOS DE 

ESTUÁRIO TROPICAL 

 

2.1. INTRODUÇÃO 

 

Estuários são sistemas únicos e estão entre os ecossistemas mais produtivos do mundo. 

Estes sistemas estão sujeitos a elevados níveis de perturbação provocada por atividades 

antrópicas e são potenciais receptores de grandes entradas de poluentes, devido à sua posição 

geográfica favorecer ao desenvolvimento de cidades e parques industriais (Selvan et al. 2012; 

Dafforn et al. 2012). Os estuários são importantes zonas biogeoquímicas e possuem a capacidade 

de regular o fluxo de materiais entre o continente e os oceanos (Selvan et al. 2012).  

Em sedimentos de estuários os metais podem se acumular através de complexos 

mecanismos físicos e químicos que são dependentes das características dos sedimentos e das 

propriedades dos compostos envolvidos (Çevik et al. 2009). Essa associação entre metais e a fase 

sólida em estuários pode ocorrer por diversas vias, como adsorção direta em partículas finas de 

argilas, adsorção em oxi-hidróxidos de ferro e manganês (que por sua vez podem se associar com 

argilas), adsorção ou complexação com substâncias orgânicas naturais ou precipitação direta 

como nova fase sólida, como ocorre com os sulfetos metálicos insolúveis (Ghrefat & Yusuf 

2006). 

Os sulfetos reativos presentes em sedimentos de estuário que precipitam os metais na 

forma de sulfetos metálicos insolúveis podem ser estimados pelo método dos sulfetos 

volatilizados por acidificação (AVS – acid volatile sulfide) (Di Toro et al. 1990). Tal método 

extraí os sulfetos com uma solução diluída de HCl a frio. Deste extrato de HCl são obtidos os 

metais simultaneamente extraídos (SEM – simultaneously extracted metals) (e.g. Cd, Cu, Ni, Pb 

e Zn). É preconizado que quando o somatório das concentrações molares de SEM for menor que 

a concentração molar de AVS não se deve esperar a disponibilidade desses elementos na água (Di 

Toro et al. 1990, Allen et al. 1993, USNAVFAC 2000). Quando o inverso ocorre ([SEM] > 

[AVS]) a fração adicional dos SEM pode existir como metais disponíveis na água, desde que no 

ambiente não ocorra interação com outros ligantes, como carbono orgânico (substâncias húmicas) 

e oxi-hidróxidos de ferro e manganês (McGrath et al. 2002).  
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 A associação entre metais e sedimentos é influenciada por parâmetros como pH, 

potencial de oxi-redução, oxigênio dissolvido, carbono orgânico e inorgânico e íons que podem 

sofrer co-precipitação na presença do poluente (Di Toro et al. 1991; Calmano et al. 1993; Ghrefat 

& Yusuf 2006). Por sua vez, estes parâmetros são influenciados por fatores biológicos e 

ambientais como bioturbação, pluviosidade, temperatura, regime de marés, cujas mudanças 

temporais podem contribuir com a mobilização ou retenção de metais nos sedimentos estuarinos 

(Lau 1999). Lau (2000) descreve ainda que incrementos da salinidade e temperatura podem 

promover a solubilidade dos metais diminuindo sua concentração no sedimento. 

A maioria dos estudos ambientais de metais nos sedimentos de estuários impactados 

possui enfoque nos elementos na fase sólida e há poucas informações sobre estes na água 

intersticial. Os escassos trabalhos realizados sobre a partição água intersticial–sedimentos 

impactados em geral utilizaram amostragens sazonais não intensivas (e.g. em duas épocas 

distintas do ano, verão/inverno), o que dificulta o conhecimento mais detalhado da dinâmica dos 

metais ao longo do tempo e possíveis variações espaciais. A biogeoquímica dos sedimentos se 

mostra como importante fator influenciador na dinâmica dos elementos-traço na água intersticial 

em estuários (Rigaud et al. 2012). Entretanto são escassas as informações sobre os processos que 

ocorrem na partição água intersticial–sedimentos em ambientes estuarinos extremamente 

impactados, principalmente por ferro e fósforo, e sua variabilidade geoquímica temporal e 

espacial. 

A contaminação geoquímica do sistema estuarino de Santos–Cubatão tem sido 

documentada ao longo dos últimos trinta anos, traduzida em valores anômalos de concentração 

de elementos-traço na água, nos sedimentos e na biota (CETESB 1981, 1989, Boldrini & Navas–

Pereira 1987, Gutberlet 1996, Luiz–Silva et al. 2002, 2006). Durante décadas, a área deste 

estuário foi impactada pela emissão descontrolada de sólidos, líquidos e substâncias gasosas de 

indústrias químicas, petroquímicas, de fertilizantes e uma grande siderúrgica. Em função das 

descargas de efluentes industriais, este sistema estuarino tem sido considerado um dos cenários 

costeiros mais contaminados do mundo (Adams 1991). Particularmente para os sedimentos do rio 

Morrão, que integra o sistema estuarino de Santos–Cubatão, foi relatado por Luiz–Silva et al. 

(2006) e Berno (2010) a ocorrência de uma variabilidade geoquímica sazonal para a concentração 

total de metais.  
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Buscou-se neste estudo identificar os processos que ocorrem na partição água intersticial–

sedimentos em ambientes estuarinos impactados e o papel que a alta concentração de ferro e 

fósforo desempenha na variabilidade geoquímica tempo-espacial desta partição. Para tanto, foi 

investigado a dinâmica da concentração multi-elementar total nos sedimentos, nas águas 

intersticiais, características fisico-químicas, matéria orgânica, AVS e SEM, granulometria e 

mineralogia, mensalmente durante o período de onze meses, no rio Morrão, sistema estuarino de 

Santos–Cubatão.  

 

2.2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.2.1. Área de estudo 

 

A área de estudo encontra-se a leste da cidade de Cubatão e a norte da cidade de Santos, 

litoral do Estado de São Paulo, Brasil (Figura 2.1). O sistema estuarino investigado é alimentado 

por sedimentos drenados das encostas da Serra do Mar. O clima da região é caracterizado por 

uma precipitação anual entre 2500 mm na costa e 4000 mm nas inclinações da montanha, elevada 

umidade relativa e temperaturas médias de 18 ºC no platô da Serra do Mar e 25 ºC na costa 

(Klumpp et al. 1996). A região do sistema estuarino de Santos–Cubatão é parte do bioma Mata 

Atlântica, o qual está incluído entre os cincos hotspots mais importantes no mundo em termos de 

espécies endêmicas (Myers et al. 2000). 

Além da importância ecológica, esta região apresenta grande interesse econômico para o 

Brasil, possuindo mais de 1 milhão de habitantes (região conhecida como Baixada Santista), o 

maior porto do Brasil e um dos maiores complexos industriais da América Latina (SEPESP 

2007). As atividades industriais em grande escala na área deste sistema estuarino começaram em 

1955, quando uma refinaria iniciou a produção de derivados de petróleo. Posteriormente 

indústrias químicas, de fertilizantes e uma siderúrgica se instalaram nos arredores. 

O rio Morrão está localizado na região do largo do Caneu, área classificada como mais 

crítica da Baixada Santista quanto à contaminação dos sedimentos (CETESB 2001). Nesta região 

estão localizados dois portos privados que recebem matérias-primas e escoam as produções da 

indústria siderúrgica e da principal indústria de fertilizante do complexo industrial de Cubatão 

(Figura 2.1). Durante as últimas décadas, efluentes industriais têm sido lançados no sistema de 
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drenagem, que inclui os rios Cubatão e Morrão, os principais receptores de descargas industriais. 

No estuário do rio Cubatão, efluentes provenientes especialmente de indústrias química, 

petroquímica e de fertilizantes são comuns. O rio Morrão, objeto deste estudo, recebe 

especialmente influência de indústria siderúrgica (com um porto associado), assim como de uma 

área portuária e de armazenamento (ao ar livre) de produtos de uma indústria de fertilizantes. A 

relação entre os elementos químicos presentes nos sedimentos do rio Morrão e os processos 

produtivos ligados às indústrias siderúrgica e de fertilizantes tem sido documentada em alguns 

trabalhos (Luiz–Silva et al. 2008; Boden 2010). Nos últimos dez anos, estudos realizados nos 

sedimentos do rio Morrão demonstraram a ocorrência de níveis anômalos de diversos elementos 

químicos (cf. Luiz–Silva et al. 2002, 2006, 2008; Nizoli & Luiz–Silva 2009; Berno 2010; Silva et 

al. 2011; Bordon et al. 2011;  Gonçalves et al. 2012). Em especial, destacam-se, conforme 

documentadas por Gonçalvez et al. (2012), altas concentrações de ferro (36,66%) e fósforo total 

(1,58%), que representam cerca de 8 e 20 vezes, respectivamente, superiores ao background 

geoquímico determinado na mesma área por Luiz–Silva et al. (2008). As concentrações 

atualmente destes elementos e de vários metais-traço nos sedimentos estuarinos do rio Morrão 

são bem superiores aos encontrados em sedimentos de outros rios do sistema estuarino de 

Santos–Cubatão, como reportados por Berno (2010). 

 

2.2.2. Amostragem 

  

Dois ambientes em duas profundidades dos sedimentos do rio Morrão foram estudados 

neste trabalho (Figura 2.2): a) Na margem direita, próximo à vegetação em ambiente no qual os 

sedimentos são expostos na maré baixa (exceto durante a maré de quadratura), denominados 

VG0–10 (profundidade do sedimento de 0 a 10 cm) e VG10–20 (profundidade do sedimento de 

10 a 20 cm); b) Distanciados do ponto VG aproximadamente quinze metros em direção ao centro 

do canal, em sedimentos que ficam permanentemente subaquático, denominado CN0–10 

(profundidade do sedimento de 0 a 10 cm) e CN10–20 (profundidade do sedimento de 10 a 20 

cm). 
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Figura 2.1. Área de estudo e local da amostragem no rio Morrão (MR), sistema estuarino de 

Santos–Cubatão. Adaptada de Luiz–Silva et al. (2012). 

 

Nestes dois ambientes foram coletados sedimentos e água intersticial mensalmente de 

outubro de 2009 a agosto de 2010. Todas as amostras foram coletadas em maré de sizígia no 

período de transição entre a baixa-mar e preamar.  

Para a coleta de água intersticial, quatro amostradores de água intersticial por equilíbrio 

difusivo (descritos em detalhe no item 3 desta Tese) foram colocados nos sedimentos nos pontos 

e profundidades citados anteriormente (Figura 2.2). Estes amostradores foram previamente 

descontaminados com HCl 10%, preenchidos com água desionizada e desoxigenada, ficando 

fixos pelo período total do estudo, sendo somente seus conteúdos coletados e repostos 

mensalmente, conforme item 3. desta Tese. No procedimento de coleta da amostra de água 

intersticial, duas seringas foram utilizadas em um movimento sincronizado (à medida que uma 



12 
 

seringa injetava água ultra purificada e sem oxigênio, a outra recuperava a amostra do 

amostrador). Aproximadamente 50 mL de água intersticial em cada amostrador foram retiradas 

em cada amostragem, sendo 10 mL iniciais descartados (água retida na mangueira de 

amostragem). As amostras retiradas foram armazenadas em tubos Falcon de polipropileno, 

previamente descontaminados com uma mistura de HNO3 8% e HCl 2% e posteriormente 

enxaguados abundantemente com água ultra purificada. Os 50 mL inicialmente amostrados foram 

filtrados através de membrana 0,22 µm no momento da coleta e divididos em duas alíquotas, uma 

das quais acidificada com HNO3 destilado para determinações de metais (ICP–MS). A segunda 

alíquota destinou-se às determinações de íons (cromatografia iônica). Todas as amostras foram 

mantidas sob refrigeração até o momento das análises. 

A coleta de sedimentos foi feita por amostragem composta, procedimento no qual, 10 sub-

amostras coletadas nas profundidades dos amostradores de água intersticial (0–10 e 10–20 cm) 

compunham a amostra final, após homogeneização manual. A coleta das amostras ocorreu nas 

proximidades de cada amostrador de água intersticial (raio de 1,5 m), a uma distância (0,5 m) que 

minimizasse ao máximo eventuais perturbações nestes amostradores. As coletas foram realizadas 

com tubos de PVC (2 cm de diâmetro) previamente descontaminados e ambientados com água do 

local de coleta. Os tubos foram pressionados manualmente no local de amostragem. Os 

sedimentos foram extrudados com auxílio de um êmbolo de silicone e seccionados nas 

profundidades já descritas no momento da coleta. As amostras foram acondicionadas em sacos 

plásticos hermeticamente fechados, homogeneizadas manualmente, e mantidas sob refrigeração 

até os procedimentos analíticos. 
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Figura 2.2. Localização dos pontos de amostragem no leito do rio Morrão e o posicionamento dos 

amostradores de água intersticial por equilíbrio difusivo. 

 

2.2.3. Procedimentos analíticos 

 

Todas as determinações analíticas foram realizadas diretamente no sedimento integral 

(não peneirado). Para determinação dos parâmetros físico-químicos tais como pH,  potencial de 

oxi-redução (Eh) e condutividade elétrica (CE) foram utilizados, respectivamente, eletrodo 

combinado de vidro, eletrodo combinado de vidro e platina e eletrodo de disco de platina k=10 

para condutividade elétrica. Os valores finais de potencial redox foram corrigidos, adicionando o 

potencial (+209 mV) relativo ao eletrodo de referência (Ag/AgCl) utilizado neste trabalho (por 

definição, o Eh é relativo ao eletrodo padrão de hidrogênio, por isso a correção). Para 

determinação do valor estimado de matéria orgânica, utilizou-se o método (modificado) de perda 

por ignição, utilizando mufla a 550 ºC por 5 horas (Sutherland 1998, Heiri et al. 2001, Van 

Griethuysen et al. 2006). Para a determinação da granulometria, as amostras de sedimentos foram 

dispersas em hexametafosfato de sódio 4% (agitação por 24 h), peneirada a 500 µm, sendo a 

parte inferior a este valor analisada quanto à distribuição granulométrica por difração a laser. Não 

foram observadas partículas com dimensão superior a 500 µm em nenhuma amostra. Todos estes 

procedimentos foram realizados em laboratórios analíticos do IG–UNICAMP. 

A determinação da concentração total de metais e de outros elementos nos sedimentos foi 

realizada no laboratório de serviço Acme Analytical Laboratories, em Vancouver, Canadá. As 
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amostras foram previamente secas em estufa a 105 ºC e pulverizadas em moinho de ágata. Neste 

caso, os grãos das amostras foram cominuídos a <63 μm.. Uma alíquota de aproximadamente 

0,25 gramas foi acondicionada em frasco de Teflon, no qual foi adicionado, para a digestão da 

amostra, 10 mL da solução multi-ácida de H2O, HF, HClO4  e HNO3 na proporção de 2:2:1:1. Em 

seguida, a amostra foi aquecida em chapa de aquecimento até próximo a secura. Foi adicionado 4 

mL de HCl 50% ao resíduo e aquecido em forno de microondas. Após o resfriamento, a solução 

foi transferida para o tubo teste de polipropileno e avolumado até 10 mL com HCl 5% (método 

analítico ACME 1T–MS). A solução foi analisada por ICP–MS onde os valores totais dos 

elementos foram determinados. Para o controle da qualidade analítica, um material de referência 

certificado (OREAS 45c), um material de referência do laboratório Acme Analytical Laboratories 

(STD DST6), replicatas e brancos foram analisados.  

Para a determinação dos metais na água intersticial foi utilizado resina quelante na forma 

sódica, composta por grupo iminodiacético (IDA) (Chelex 100®). O procedimento de extração 

em fase sólida utilizado neste trabalho é descrito em detalhes no item 4 desta Tese. A 

concentração dos metais na água intersticial após extração em fase sólida foi determinada por 

ICP–MS. Para controle da qualidade analítica utilizou-se brancos, replicatas, material de 

referência interno e o material de referência certificado SLEW3.  

Os cátions (Li+, Na+, NH4
+, K+, Mg2+ e Ca2+) e ânions (F–, Cl–, NO2

–, NO3
–, Br–, SO4

2–, 

PO4
3–) foram determinados por cromatografia iônica. Para ânions foi utilizada uma coluna AS 18, 

gerador de eluente KOH (método gradiente) variando de 12 a 24 mM. Para cátions uma coluna 

CS12 A foi utilizada, com curva isocrática do eluente ácido metanosulfonico com concentração 

de 20 mM.  Para avaliação da qualidade analítica, brancos, replicatas e padrão analítico de ânions 

Dionex Standard II foram analisados. 

A determinação dos sulfetos volatilizados por acidificação (AVS) e metais extraídos 

(SEM) foi realizada com o ataque da amostra de sedimento integral com 20 mL de HCl 2M 

(Mortatti et al. 2008), sob agitação magnética constante, sem aquecimento, em um sistema 

fechado, para a geração de H2S. Foi utilizado argônio como gás de arraste, o AVS foi coletado 

em 80 mL de uma solução de NaOH 0,5 M (Machado et al. 2004). Após 1 hora de extração, 

recolheu-se a solução de NaOH para a determinação espectrofotométrica de sulfetos utilizando o 

método de azul de metileno adaptado de Cline (1969). A suspensão acidificada de sedimento foi 

filtrada em papel de filtro qualitativo Whatman® nº 1 e a concentração dos metais nos extratos 
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2.3.2. pH, potencial de oxi-redução (Eh) e condutividade elétrica (CE) da água intersticial 

dos sedimentos 

 

Os valores de pH, Eh e condutividade elétrica da água intersticial dos sedimentos são 

mostrados nas Figuras 2.4, 2.5 e 2.6. Observou-se pequena variação do pH ao longo dos meses, 

onde os coeficientes de variação (CV) foram 3,51%, 2,97%, 2,79% e 2,49%, respectivamente, 

para as amostras CN10, CN20, VG10, VG20. Os dados mensais de chuva acumulada obtidos de 

um pluviômetro próximo ao local de coleta são apresentados na Figura 2.7.  

Os valores de pH em água intersticial oscilaram de 8,2 a 7,4 nas amostras coletadas em 

sedimentos do canal do rio, e 7,3 a 6,6 nas amostras coletadas próximo à vegetação. Os índices de 

pH encontrados neste trabalho estão consoantes com outros trabalhos como Cuzzuol & Campos 

(2001) que descrevem valores de pH levemente ácidos a neutro (6,5 a 7,7) em sedimentos de 

estuário tropical. Otero & Macias (2002) relatam valores de pH entre 6 e 8 em sedimentos na 

península Ibérica. Koretsky et al. (2008) demonstram variação de pH entre 6,5 e 7,5 em água 

intersticial coletadas em sedimentos próximo à vegetação. Em outro trabalho, Koretsky et al. 

(2005) descrevem valores de pH para água intersticial oscilando entre 6,5 e 8,0 em sedimentos de 

estuário na Califórnia, EUA. Santos–Echeandia et al. (2009) relatam valores de pH na água 

intersticial de sedimentos de estuário variando entre 7 e 8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4. Variação do pH ao longo dos meses de estudo nas amostras de água intersticial CN0–

10, CN10–20, VG0–10, VG10–20.  
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Figura 2.5. Variação do potencial de oxi-redução ao longo dos meses de estudo nas amostras de 

água intersticial CN0–10, CN10–20, VG0–10 e VG10–20.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6. Variação da condutividade elétrica ao longo dos meses de estudo nas amostras de 

água intersticial CN0–10, CN10–20, VG0–10 e VG10–20.  
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Figura 2.7. Volume de chuva acumulada. Dados obtidos em pluviômetro do Sistema de Alerta a 

Inundações de São Paulo (SAISP), operado pela Fundação Centro Tecnológico de Hidráulica 

(FCTH) (SAISP 2012). 

 

Em todos os meses amostrados, o pH encontrado nas amostras coletadas no canal do rio 

(CN, 10 e 20 cm de profundidade) foi maior quando comparado com as amostras coletadas na 

borda, próximo à vegetação (VG, 10 e 20 cm). O ponto de coleta CN por ser constantemente 

submerso, sofre maior influência da água superficial do estuário, que em geral é alcalina. Já as 

amostras próximas à vegetação sofrem menos influência da água superficial, pois os sedimentos 

deste local só estão submersos na alta da maré. Correlações (r) negativas (p < 0,05) entre a 

concentração de perda ao fogo (indicativo de matéria orgânica – dados apresentados mais a 

frente) e os valores de pH das amostras próximas à vegetação (VG 0–10 r = –0,78 ; VG 10–20 r = 

– 0,72) indicam ainda que outro fator de influência do pH na água intersticial de sedimentos neste 

ambiente (próximo à vegetação) é a presença de ácidos orgânicos como ácidos húmicos e 

fúlvicos oriundos da degradação de detritos orgânicos da vegetação de mangue. Uma vez que os 

sedimentos mais profundos tendem a conter menos produto de degradação da matéria orgânica e 

apresentar um tempo de residência maior para a água superficial, foi observado a tendência de 

menor pH nas amostras VG mais superficiais (0–10 cm) quando comparado com as amostras VG 

mais profunda (10–20 cm) (Figura 2.4) demonstrando a influência dos componentes citados 
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a soma destes constituintes representados na Tabela 2.1 alcancem ca. 100%, especialmente 

porque fases carbonáticas não são comuns nas amostras (pelo menos em níveis elevados; ver item 

2.3.4) e os elementos-traço somam menos que 1% da porcentagem em peso dos sedimentos 

estudados (ver item 2.3.5). A estimativa da sílica aqui aplicada foi simulada também com outras 

amostras do rio Morrão (dados inéditos de Luiz–Silva), as quais continham análises de SiO2 por 

fluorescência de raios X e ambos os resultados analíticos (sílica = 22,3 ± 6,8%) e os estimados 

(sílica = 23,1 ± 6,7%) foram semelhantes. Na aproximação dos óxidos do presente estudo, o 

enxofre (que variou de 1,07 a 2,85% entre os pontos de coleta) foi tratado como SO2 (variação de 

2,13 a 5,69%). Embora sulfetos (especialmente FeS2) sejam comuns em áreas estuarinas (ver 

abaixo), fosfogesso (CaSO4.2H2O), um subproduto da indústria de fertilizantes, também pode 

estar presente (Luiz–Silva et al. 2008) e o tratamento do S como SO2 é uma aproximação mais 

robusta para expor a composição química total da amostra. No tocante ao ferro, toda a 

concentração do metal foi convertida para Fe2O3
T

 que se refere ao ferro total com valência 

indistinta (não foi realizada especiação), salientando que os estudos de mineralogia (abaixo) 

revelaram a presença de Fe2+ e Fe3+ nos minerais identificados nos sedimentos. Contudo, isso não 

deve proporcionar maiores incertezas nos cálculos da composição química geral de cada amostra, 

considerando que os fatores multiplicativos das concentrações de ferro elementar para conversão 

em seus respectivos óxidos são próximos, ou seja, 1,29 para FeO (Fe2+), 1,42 para Fe2O3 (Fe3+) e 

1,38 para Fe3O4 (Fe2+ e Fe3+) (esta última conversão não é usual em trabalhos geoquímicos). 

No presente estudo, em termos espaciais, os níveis de SiO2, Al2O3, TiO2, Na2O, K2O, SO2 

e PF foram em média maiores nos pontos VG´s (margem do rio) em relação aos pontos CN´s 

(canal do rio), e os valores foram, com poucas exceções, maiores nos sedimentos mais 

superficiais de cada ponto (Tabela 2.1). Já os pontos CN´s mostraram as maiores concentrações 

médias de Fe2O3, MgO e MnO. Componentes como CaO e P2O5 mostraram grandes variações 

entre os pontos VG´s e CN´s, com a maior concentração média no ponto CN10–20 e a menor no 

ponto VG0–10.  
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Os diagramas da Figura 2.8 mostram que há variações geoquímicas (heterogeneidades) 

entre os pontos de coleta (variação espacial) e ao longo do período de amostragem em cada ponto 

(variação temporal), com assinaturas geoquímicas discriminantes especialmente entre as 

populações de amostras CN´s e VG´s. Os diagramas também revelam que distinções geoquímicas 

entre as diferentes profundidades dos pontos CN´s (CN0–10 vs. CN10–20) e VG´s (VG0–10 vs. 

VG10–20) não foram significativas, exceto no diagrama c onde se observa uma maior 

discriminação entre as duas profundidades. 

As variações geoquímicas temporais (ciclo de amostragem) nos pontos de coleta podem 

ser avaliadas com base nos principais constituintes dos sedimentos (SiO2, Fe2O3
T, Al2O3, PF e 

P2O5) que representam ca. 80% da composição em peso destes materiais (Figura 2.9). Estes 

constituintes são importantes marcadores naturais (e.g. SiO2, Al2O3, PF) que se combinam com 

detritos oriundos de indústrias siderúrgica (e.g. Fe2O3
T) e de fertilizantes (e.g. P2O5) em uma 

complexa mistura de três fontes (Luiz–Silva et al. 2008; Machado et al. 2008). Os pontos CN´s 

mostraram maiores variações temporais especialmente de sílica e óxido de ferro em comparação 

com os pontos VG´s (Figura 2.9). Isso deve ser consequência da maior energia fluvial nos pontos 

CN´s (canal do rio), que proporciona maior turbulência no leito sedimentar, promovendo maior 

flutuação da mistura de componentes sedimentares naturais e antrópicos ao longo do tempo. Em 

contraste, a menor energia fluvial na margem do rio Morrão promoveu sedimentos 

geoquimicamente mais homogêneos ao longo do período de amostragem nos pontos VG´s. 
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Figura 2.9. Flutuação das concentrações de SiO2, Fe2O3
T, Al2O3, perda ao fogo (PF) e P2O5 em 

sedimentos do rio Morrão. Pontos CN0–10 (a), CN10–20 (b), VG0–10 (c) e VG10–20 (d) foram 

amostrados entre outubro/2010 e agosto/2011. 

 

Uma matriz de correlação com todos os dados de componentes maiores dos sedimentos é 

mostrada na Tabela 2.2. De maneira geral, os dados globais sugerem correlações positivas e 

significativas (p < 0,05) entre SiO2, Al2O3, TiO2, Na2O, K2O, SO2 e PF, dentre os quais o Na2O 

(componente importante de sal marinho) foi o que apresentou as menores correlações. Este grupo 

apresentou correlações negativas e significativas com Fe2O3, MnO, MgO, CaO e P2O5, os quais 

foram fortemente inter-relacionados positivamente (o fósforo mostrou as correlações menos 

significativas). Assim, a evolução geoquímica verificada no período de amostragem dos pontos 

de coleta pode ser resultado de mistura heterogênea de fases minerais, amorfas e orgânicas que 

envolvem estes dois grandes grupos de componentes. O primeiro com fonte dominantemente 

natural e o segundo com forte influência de fontes antrópicas, marcadas por processos ligados às 

indústrias siderúrgica e de fertilizantes (Luiz–Silva et al. 2008). Por outro lado, a variação 

geoquímica temporal observada também pode ter uma contribuição de processos de dissolução e 

precipitação de elementos, conforme aventada em alguns estuários no mundo (Lau 1999, 2000). 

A presença de sazonalidade geoquímica nos sedimentos do rio Morrão tem sido 

documentada (Luiz–Silva et al., 2006, Berno 2010) particularmente quando a camada mais 
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superficial da margem do rio (0–3 cm) foi considerada. Berno (2010), por exemplo, documentou 

variações sazonais de Fe, Mn e outros metais nos sedimentos superficiais da margem direita deste 

rio, com maiores concentrações no período mais chuvoso do ano. Na mesma área, e mais ao 

centro do canal fluvial, Gonçalves et al. (2012) mostraram maior solubilidade destes metais em 

águas intersticiais de testemunhos sedimentares (30 cm de profundidade) no período mais seco do 

ano, embora não tenham observado mudanças geoquímicas nas colunas de sedimento 

investigadas. No presente estudo, os níveis de Fe e Mn não foram estatisticamente diferentes 

(teste t, p<0,05 – não mostrado) nos períodos mais chuvosos (dezembro a fevereiro) e secos 

(junho a agosto) nos pontos CN10–20, VG0–10 e VG10–20. Por outro lado, e semelhante aos 

trabalhos anteriores, variações ocorreram no ponto CN0–10, com maiores concentrações no 

período chuvoso para Fe (chuvoso = 28,49 ± 1,41% e seco = 17,46 ± 2,77%) e Mn (chuvoso = 

0,60 ± 0,06% e seco = 0,35 ± 0,06%). Assim, a sazonalidade geoquímica pode ser uma variável 

importante nos sedimentos do rio Morrão, com implicações na solubilidade de metais. 

 

Tabela 2.2. Matriz de correlação de Pearson com todas as amostras de sedimento da área de 

estudo (N = 46). Todas as correlações são significativas em p < 0,05, exceto quando sublinhadas. 

PF = perda ao fogo (550 oC). 

 SiO2 Al2O3 TiO2 Fe2O3 MgO CaO MnO Na2O K2O P2O5 SO2 PF 

SiO2 1,00            

Al2O3 0,76 1,00           

TiO2 0,55 0,84 1,00          

Fe2O3 –0,80 –0,93 –0,91 1,00         

MgO –0,77 –0,92 –0,77 0,88 1,00        

CaO –0,64 –0,65 –0,19 0,43 0,54 1,00       

MnO –0,81 –0,96 –0,89 0,99 0,90 0,52 1,00      

Na2O 0,30 0,34 0,33 –0,45 –0,18 –0,21 –0,43 1,00     

K2O 0,87 0,95 0,75 –0,90 –0,89 –0,73 –0,93 0,34 1,00    

P2O5 –0,41 –0,29 0,22 0,04 0,21 0,90 0,14 –0,06 –0,42 1,00   

SO2 0,57 0,86 0,74 –0,81 –0,73 –0,59 –0,85 0,43 0,80 –0,26 1,00  

PF 0,72 0,96 0,79 –0,91 –0,87 –0,65 –0,93 0,41 0,92 –0,31 0,81 1,00 
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é o minério de ferro, advindo de formações de ferro bandadas do Quadrilátero Ferrífero (Minas 

Gerais), o qual é composto dominantemente por hematita, menor quantidade de magnetita e 

martita, abundante quartzo ou dolomita, raramente micas, e outros minerais acessórios (Klein & 

Ladeira 2000). Os concentrados utilizados na fabricação do aço são tipicamente constituídos por 

hematita ± magnetita (geralmente o minério é hematítico, devido ao forte intemperismo dos 

depósitos minerais ferríferos; Spier et al. 2003). De acordo com Takeraha (2004), a reação de 

combustão do coque para a fabricação do aço, além de produzir grande quantidade de calor, ainda 

torna o ambiente ligeiramente redutor, onde favorece a redução parcial da hematita e magnetita. 

Ao iniciar o processo de resfriamento do sínter (mistura dos ingredientes metalúrgicos), o 

ambiente passa a uma atmosfera fracamente oxidante que, ainda sob temperatura elevada, 

permite a reoxidação da magnetita. A forma pela qual os óxidos de ferro siderúrgicos têm entrado 

no ambiente do rio Morrão ainda é inconclusiva, mas a entrada via hematita (provável) com 

posterior redução do Fe3+ a Fe2+ neste ambiente estuarino tipicamente subóxico (conforme acima; 

Nizoli & Luiz–Silva 2012) pode ser uma maneira eficaz de cristalizar magnetita. Este processo 

pode ser catalisado por micro-organismos (Coker et al. 2008). De acordo com Lemos et al. 

(2007), na ausência de bactéria, a redução do Fe3+ não alcançaria grande importância porque a 

auto-redução é extremamente lenta  e depende fortemente do pH e Eh. Áreas alagadas e redutoras 

são favoráveis à dissolução de minerais de ferro, tal como hematita, onde micro-organismos 

podem usar Fe3+ como elétron receptor na degradação da matéria orgânica. Esse mecanismo pode 

ser igualmente importante na formação autigênica tanto da magnetita como da vivianita nos 

sedimentos do rio Morrão. 

O componente principal para a formação de vivianita (fosfato) em grande quantidade na 

área de estudo vem do processo produtivo de indústrias de fertilizantes fosfatados instaladas à 

montante do rio Morrão (Luiz–Silva et al. 2008). Também à montante da área de estudo, há um 

porto privado ligado ao setor produtivo de fertilizantes, o qual recebe matéria prima (concentrado 

fosfatado) e escoa fertilizantes e derivados. As rochas fosfáticas usadas pelas indústrias da área 

vêm da Província Alcalina–Carbonatítica especialmente do Complexo Catalão (Estado de Goiás; 

Oliveira et al. 2007). A composição mineralógica do minério fosfatado é dominada por 

fluorapatita, goethita e quartzo, com menor quantidade de Al–fosfatos, anatásio, magnetita, 

monazita e barita (Oliveira & Imbernon 1998). Processos de separação por flotação concentram 

os minerais fosfáticos (concentrado fosfático), especialmente apatita [Ca3(PO4)2(OH,F,Cl)], e este 
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Figura 2.11. Difratogramas de raios X de amostras de sedimentos dos pontos CN0–10, CN10–20, VG0–10 e VG0–20. O eixo Y representa a 

intensidade dos picos (contagem) e o eixo X, a posição em graus de 2θ (nos gráficos, 2θ está multiplicado por 10
3
). Convenções mineralógicas: 

Cc = calcita, F = feldspato, Gb = gibbsita, H = hematita, Ha = halita, V = vivianita, Ko = caulinita, I = illita, muscovita, M = magnetita, Sc = 

esmectita, Py = pirita, Q = quartzo. 
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Pr 48,0 19,8 84,2 29,4 50,2 4,7 105,6 46,4 

Rb 51,6 10,2 47,3 7,0 84,7 4,9 69,5 7,3 

Sb 4,01 0,80 3,94 1,12 1,76 0,44 2,29 0,50 

Sc 9,80 2,52 14,85 4,76 13,45 0,64 19,34 5,68 

Se 1,15 0,44 1,66 0,66 1,81 0,58 2,29 0,85 

Sm 24,6 9,2 43,7 15,4 26,3 3,0 54,9 24,2 

Sn 4,99 0,56 5,99 0,82 5,73 0,32 6,98 0,98 

Sr 392 110 683 223 290 40 590 286 

Ta 4,88 2,39 9,47 3,85 4,12 0,65 11,18 6,01 

Tb 1,79 0,67 3,15 1,10 2,09 0,15 3,93 1,47 

Te 0,36 0,30 0,39 0,14 0,14 0,07 0,30 0,19 

Th 22,0 5,6 33,9 12,3 26,2 1,6 42,1 14,4 

Tl 0,98 0,14 1,11 0,25 1,21 0,14 1,18 0,07 

Tm 0,29 0,07 0,42 0,13 0,41 0,05 0,61 0,17 

U 18,7 6,8 34,3 14,2 19,0 1,8 40,2 19,1 

V 62,7 4,0 64,7 4,9 70,2 1,9 75,0 10,8 

W 1,58 0,22 1,84 0,21 1,49 0,12 1,61 0,18 

Y 29,3 8,0 43,9 12,7 36,8 2,4 56,9 18,0 

Yb 1,80 0,43 2,66 0,77 2,47 0,20 3,58 1,09 

Zn 380 47 422 21 291 36 351 50 

Zr 110 35 195 70 126 10 226 88 
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Figura 2.12. Análise de componentes principais (PCA) da concentração total dos elementos nas 

amostras de sedimentos CN0–10. Fator 1 = 54,80% e Fator 2 = 27,44% da variância total.  
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Figura 2.13. Análise de componentes principais (PCA) da concentração total dos elementos nas 

amostras de sedimentos CN10–20. Fator 1 = 65,52% e Fator 2 = 18,25% da variância total. 
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Figura 2.14. Análise de componentes principais (PCA) da concentração total dos elementos nas 

amostras de sedimentos VG0–10. Fator 1 = 42,89% e Fator 2 = 15,78% da variância total. 
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Figura 2.15. Análise de componentes principais (PCA) da concentração total dos elementos nas 

amostras de sedimentos VG10–20. Fator 1 = 78,08% e Fator 2 = 6,58% da variância total. 

 

A complexa mistura de três fontes, como relatada para os elementos maiores e menores, 

também aparece nas concentrações dos elementos-traço (os elementos fora dos grupos indicam 

uma possível mistura de fontes). Assim, a geoquímica dos elementos-traço observada no período 

do trabalho nos pontos de coleta pode ser resultado de mistura heterogênea de fases minerais, 

amorfas e orgânicas que envolvem estas fontes:  a primeira dominantemente natural, a segunda e 

terceira fontes antrópicas, marcadas por processos ligados às indústrias siderúrgica e de 

fertilizantes (Luiz–Silva et al. 2008). 

Os sedimentos superficiais CN0–10 e VG0–10 aparentam ser ambientes transicionais, 

assim como já demonstrado pela mineralogia. Na amostra CN0–10 (Figura 2.12) foi possível 

observar a distinção de três grupos de elementos. No primeiro grupo (grupo 1), com origem 

geogênica, encontram-se os elementos correlacionados com Al (Li, Cs, Rb, Tl). Os metais Li, Al, 

K e Ti tem sido considerados de origem geogênica não só para sedimentos do rio Morrão, como 
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para sedimentos de todo o sistema estuarino de Santos–Cubatão (Luiz–Silva et al. 2006; 2008). 

No segundo grupo com elementos oriundos da indústria siderúrgica, encontram-se 

correlacionados ao ferro o As, Cr, Ga, Ni e Sb (grupo 2). Embora As seja reportado como 

elementos de origem natural nos sedimentos do rio Morrão (Luiz–Silva et al. 2008), a associação 

observada neste trabalho pode ser decorrente da utilização de carvão mineral na produção de aço. 

Segundo Campaner & Luiz–Silva (2009), carvões de determinadas regiões do Brasil, assim como 

carvões minerais chineses possuem altas concentrações de arsênio. O terceiro grupo de elementos 

é composto por metais relacionados ao P, como Be, Bi, Cd, Co, Cu, Hf, In, Nb, elementos terras 

raras (ETRs), Se, Sn, Sr, Ta, Te, Th, U, V,  Zn, Zr e está associado à indústria de fertilizantes 

(grupo 3) (Luiz–Silva et al. 2008).  

No ponto de amostragem próximo à vegetação, nos sedimentos mais superficiais (VG0–

10), os elementos Li, Ba, Cs, Rb e Se estão relacionados ao Al (elementos geogênicos). Um 

grupo de elementos correlacionados ao Fe (Bi, Cr, In, Ni, Pb, Sb, Tl e Zn) e um outro grupo de 

elementos correlacionados ao P (Hf, Nb, ETRs, Sr, Ta, Tb, Th, U, V, e Zr) são também 

identificados (Figura 2.14).  

Para as amostras CN10–20, o comportamento do grupo dos elementos geogênicos e o 

grupo dos elementos ligados à indústria de fertilizantes apresentam uma fusão (Figura 2.13). 

Observa-se correlação positiva significativa (p<0,05) (Anexo I) entre os elementos Li, Cd, Co, 

Cs, In, Mo, Se, Tl, Tm, V, Y e Yb. Correlação significativa também é observada para os metais  

Ce, Cu, Dy, Er, Gd, Hf, La, Lu, Nb, Nd, Sc, Sr, Ta, Th, U e Zr. E na interconexão desses dois 

grupos, os elementos Be, Eu, Ho, Pr, Rb, Sm, Sn, Tb, Ti, Tm, V, Y e Yb apresentam um 

comportamento correlacionado tanto com o grupo de elementos geogênicos quanto com o grupo 

de elementos oriundos da atividade antrópica produtora de fertilizantes. Neste mesmo ponto (CN 

10–20) o terceiro grupo de elementos–traço é composto por As, Cr, Ga e Sb que são relacionados 

ao Fe e Mn. 

Nos sedimentos mais profundos próximos à vegetação (VG 10–20), Observa-se o grupo 

de elementos geogênicos (associados ao Al) bem destacado, com correlações positivas (p<0,05) 

entre Li, Cs, Mo e Rb (Figura 2.15, Anexo I). Neste ambiente, diferente de CN10–20, a fusão 

ocorreu entre os grupos de elementos-traço relacionado ao ferro e fósforo (Figura 2.15). 

As correlações contrastantes entre Al, Fe e P já mostradas anteriormente indicam que a as 

relações de fases presentes nos sedimentos e elementos–traço são complexas. A tendência de 
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correlação negativa entre os metais relacionados ao Al e Fe indica a competição nos sedimentos 

entre fases aluminosas e fases ricas em ferro, principalmente nos sedimentos superficiais (0–10 

cm). Nestes sedimentos observou-se pouca presença de fosfato de ferro bivalente hidratado 

(vivianita). Para os sedimentos mais profundos (10–20 cm) foi observado diferença entre os dois 

locais amostrados (CN e VG). A vivianita se apresenta como fase importante na fixação de 

elementos-traço relacionados ao fósforo e ferro nos sedimentos próximos à vegetação (VG10–

20), enquanto a presença de correlações positiva entre os metais dos grupos do alumínio e do 

fósforo e negativa entre os metais dos grupos do ferro e do fósforo, indicam que a presença de 

fases alumino-fosfatadas fixam os metais-traço associados ao P e Al, diferentemente de vivianita 

que fixam os metais-traços relacionados ao fósforo e ferro. É importante destacar também que 

fases amorfas e/ou orgânicas (não identificáveis com difração de raios X) estão provavelmente 

presentes nos sedimentos do rio Morrão e possivelmente contribuem para a dinâmica dos metais-

traço nos sedimentos do ambiente estudado.  

 

2.3.6. Geoquímica de água intersticial dos sedimentos 

 

As concentrações dos elementos presentes na água intersticial dos sedimentos do rio 

Morrão são mostradas nas Tabelas 2.4, 2.5, 2.6 e 2.7. Os elementos Cd, Ce, Cu, Dy, Er, Gd, La, 

Nd, Pb, Pr, Sm, Yb apresentaram na maior parte das amostras concentrações abaixo do limite de 

detecção. O mesmo ocorreu para os íons nitrato, nitrito e lítio. 

Em geral, os elementos na água intersticial apresentaram grandes variações ao longo do 

tempo em todos os locais amostrados. O ferro, por exemplo, um dos componentes antrópicos 

mais impactante no ambiente, apresentou concentrações variando de 14,9 a 1588 μg L–1 (em 

CN0–10), 51,9 a 1312 μg L–1 (em CN10–20), 18,9 a 6970 μg L–1 (em VG0–10) e 53,15 a 1099 μg 

L–1 (em VG10–20). O fósforo (determinado como fosfato), outro elemento de grande impacto no 

ambiente, apresentou maiores variações e menores concentrações na água intersticial nos pontos 

CN’s (concentração máxima de 2,53 mg L–1 CN0–10 e 3,86 mg L–1 CN10–20 e concentração 

mínima no limite de quantificação analítica de 0,5 mg L–1) e menores variações e maiores 

concentrações nos pontos VG’s (4,54 a 2,24 mg L–1 em VG0–10; 7,60 a 5,14 mg L–1 em VG10–

20). 
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Os íons Cl–, Br–, Na+, K+, Mg2+ e Ca2+ apresentaram em geral, comportamento temporal 

semelhante, com concentrações decrescentes de setembro/09 até fevereiro/março de 2010 com 

posterior retomada com valores crescentes até o final da amostragem. Particularmente para o 

ponto CN, foi observado um aumento das concentrações dos desses íons entre outubro e 

novembro de 2009. O comportamento temporal dos elementos citados está relacionado com a 

variação dos índices pluviométrico, incluindo a particularidade encontrada no início do estudo no 

ponto CN (c.f. Figura 2.7). Em geral, esses elementos estão diretamente relacionados com a 

salinidade da água do mar, embora as suas concentrações possam variar devido a diluição ou 

concentração por evaporação e precipitação atmosférica (Faure, 1998). Já a variação temporal do 

SO4
2– pode estar relacionada ao processo de sulfato-redução (metabolização da matéria orgânica). 

A diferente dinâmica temporal dos íons F– e NH4
+ (alem do PO4

3–) indicam que estes, ao 

contrário de Cl–, Br–, Na+, K+, Mg2+, Ca2+ e SO4
2–, podem estar associados à contribuições 

antrópicas (indústria de fertilizantes). Rajkumar et al. (2008) relacionam valores elevados de 

NH4
+ encontrados em estuário na Índia a contaminação por fertilizantes. Concentrações de F– 

também são relacionadas com a influência de indústria de fertilizantes em águas estuarinas no sul 

do Brasil (Grace et al. 2008). 
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Tabela 2.4. Concentrações dos elementos na água intersticial dos sedimentos do ponto CN0–10. 

 

 10/09 11/09 12/09 01/10 02/10 03/10 04/10 05/10 06/10 07/10 

 µg L–1 

Cd 0,01 0,04 <0,01 0,07 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 
Ce <0,02 0,21 0,04 0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 
Cu <0,6 0,8 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 3,84 
Dy <0,002 0,007 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 
Er <0,002 0,004 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 
Fe 1231 1588 412 261 69 81 476 48 65 14,9 
Ga 0,01 0,02 0,05 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,019 
Gd <0,004 0,010 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
La <0,03 0,10 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 
Mn 266 782 540 545 563 681 733 812 934 999 
Mo 0,54 0,22 0,42 0,15 0,11 0,06 0,08 0,06 0,04 <0,04 
Nb 0,03 0,10 0,12 0,06 0,04 0,05 0,06 0,05 0,06 0,05 
Nd <0,011 0,098 0,020 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 
Ni 0,7 0,8 <0,4 0,9 1,8 2,1 4,1 4,3 3,3 3,48 
Pb 0,8 0,4 <0,2 <0,2 2,7 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 0,29 
Pr <0,004 0,024 0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
Sm <0,004 0,013 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
U 1,28 1,23 1,35 1,23 1,21 0,79 0,78 0,63 0,24 0,18 
V 0,11 0,20 0,14 0,10 0,09 0,07 0,07 0,08 0,06 0,04 
W 0,54 0,80 0,75 1,08 0,72 1,05 1,41 1,35 1,21 0,82 
Yb <0,001 0,002 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 
Zn 343 85 42 57 43 <12 16 <12 <12 <12 

 mg L–1 

Li+ 0,41 0,05 <0,01 <0,01 0,15 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 
Na+ 1968 5478 5823 4585 4270 3197 4084 4154 4013 4250 

NH4
+ 5,0 38,5 43,6 22,6 62,2 51,3 30,5 12,5 32,1 35,8 

K+ 68 174 191 157 147 111 141 147 139 148 
Mg2+ 188 509 526 461 429 324 409 418 405 439 
Ca2+ 60 137 100 91 75 66 91 95 89 96 
F– 1,48 5,00 4,39 4,88 6,91 4,44 5,28 6,92 6,32 6,95 
Cl– 3185 8448 8946 8032 7621 5983 7501 7186 6757 7483 

NO2
– <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 

SO4
2– 192 370 336 82,48 59,47 13,74 36,05 2,81 2,25 3,69 

Br– 8,3 24,9 27,4 24,2 23,8 18,4 24,1 23,6 22,2 24,5 
NO3

– <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,55 0,19 <0,1 
PO4

3– 1,30 1,99 1,93 <0,5 2,12 1,60 2,53 1,69 1,42 <0,5 
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Tabela 2.5. Concentrações dos elementos na água intersticial dos sedimentos do ponto CN10–20. 

 

 10/09 11/09 12/09 01/10 02/10 03/10 04/10 05/10 06/10 07/10 08/10 

 µg L–1 

Cd <0,01 <0,01 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 
Ce <0,02 0,03 0,17 0,04 0,02 0,04 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 
Cu <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 0,9 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 
Dy <0,002 <0,002 0,004 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 
Er <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 
Fe 1312 820 432 625 163 272 532 81 62 52 242 
Ga 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,027 
Gd <0,004 <0,004 0,008 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
La <0,03 <0,03 0,08 <0,03 1,89 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 
Mn 441 450 922 741 419 889 739 1129 1176 1229 1059 
Mo 0,95 0,18 0,35 0,17 0,78 0,12 0,08 0,06 0,05 0,18 0,13 
Nb 0,03 0,04 0,04 0,06 0,02 0,04 0,03 0,05 0,05 0,04 0,05 
Nd <0,011 0,014 0,087 0,017 <0,011 0,019 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 
Ni <0,4 0,5 0,5 3,8 1,3 1,4 1,3 1,1 1,1 0,7 1,08 
Pb 0,6 <0,2 <0,2 9,6 2,8 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 
Pr <0,004 <0,004 0,022 0,004 <0,004 0,006 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
Sm <0,004 <0,004 0,013 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
U 2,87 1,98 1,72 1,89 2,42 1,06 1,09 1,56 1,55 1,69 2,23 
V 0,09 0,16 0,14 0,15 0,22 0,14 0,14 0,11 0,14 0,12 0,15 
W 0,50 0,61 0,80 0,91 0,38 0,44 0,60 0,51 0,44 0,36 0,34 
Yb <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 
Zn 327 27 18 97 52 <12 <12 <12 <12 <12 <12 

 mg L–1 

Li+ 0,04 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,15 0,04 0,28 <0,01 <0,01 <0,01 
Na+ 6153 7441 6551 4877 3791 3064 4434 5284 5524 6323 6914 

NH4
+ 42,2 29,1 29,7 44,7 38,4 34,1 24,2 1,3 34,1 38,6 118,7 

K+ 224 236 213 168 126 103 148 180 184 211 241 
Mg2+ 676 704 614 519 409 343 496 591 620 721 795 
Ca2+ 195 91 121 106 87 99 130 150 158 184 191 
F– 4,77 5,90 6,73 4,55 4,61 2,60 3,47 4,86 4,55 3,47 2,85 
Cl– 10783 11545 10071 8580 6826 5783 8517 8972 9374 11135 12173 

NO2
– <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 

SO4
2– 871 118 301 73 252 107 465 281 336 661 739 

Br– 33,9 36,0 30,2 26,0 20,9 17,0 25,2 28,4 29,8 34,9 37,5 
NO3

– <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 
PO4

3– 2,04 <0,5 2,11 2,79 1,83 2,00 3,75 3,72 3,86 3,35 <0,5 
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Tabela 2.6. Concentrações dos elementos na água intersticial dos sedimentos do ponto VG0–10. 

 

 10/09 11/09 12/09 01/10 02/10 03/10 04/10 05/10 06/10 07/10 08/10 

 µg L–1 

Cd 0,01 0,02 0,03 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 
Ce 0,03 0,51 0,07 0,07 <0,02 <0,02 0,03 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 
Cu <0,6 0,8 <0,6 <0,6 2,0 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 2,1 <0,6 
Dy 0,003 0,016 0,004 0,005 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 
Er <0,002 0,007 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 
Fe 3387 3080 3493 3302 64 6970 172 1229 52 19 568 
Ga 0,01 0,05 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,015 
Gd 0,004 0,024 0,009 0,007 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
La <0,03 0,25 0,04 0,04 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 
Mn 419 454 429 379 372 550 477 521 618 572 781 
Mo 0,14 0,09 0,15 0,42 0,24 0,40 0,34 0,43 0,39 0,39 0,29 
Nb 0,03 0,10 0,04 0,03 0,01 0,04 0,01 0,02 0,04 0,03 0,07 
Nd 0,020 0,258 0,041 0,045 <0,011 <0,011 0,017 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 
Ni <0,4 0,7 0,5 0,9 1,0 1,9 1,6 1,4 1,6 9,4 0,92 
Pb <0,2 0,4 <0,2 <0,2 0,3 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 0,9 <0,2 
Pr 0,004 0,063 0,009 0,009 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
Sm <0,004 0,037 0,007 0,008 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
U 0,23 0,19 0,55 0,42 0,25 0,48 0,15 0,25 0,38 0,47 0,33 
V 0,22 0,29 0,33 0,48 0,26 0,30 0,18 0,22 0,14 0,14 0,11 
W <0,03 0,04 <0,03 0,12 0,07 0,04 0,04 0,05 0,09 <0,03 <0,03 
Yb 0,002 0,005 0,002 0,002 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 
Zn <12 92 78 <12 <12 <12 <12 <12 <12 25 <12 

 mg L–1 

Li+ <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,02 <0,01 0,14 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 
Na+ 5012 4432 3614 2239 1705 2201 2548 2943 3518 5253 6147 

NH4
+ 24,5 18,6 15,5 7,4 14,4 19,6 6,6 6,8 10,8 17,7 120,3 

K+  136 113 77 56 70 84 97 113 166 199 
Mg2+ 570 433 361 240 196 260 297 342 417 616 725 
Ca2+ 169 132 121 78 67 90 93 106 125 180 204 

F– 1,81 1,50 0,92 0,97 1,49 1,25 1,03 1,05 0,95 1,11 1,46 
Cl– 9012 6799 5496 3943 3068 4024 4658 5067 6081 9326 8581 

NO2
– <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 

SO4
2– 954 548 522 276 223 355 461 522 500 1050 884 

Br– 25,4 19,5 16,2 10,6 9,0 11,4 13,1 15,0 18,5 28,7 26,1 
NO3

– <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,32 
PO4

3– 4,26 3,54 3,05 3,48 2,24 2,39 3,56 3,03 4,54 3,67 2,46 
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Tabela 2.7. Concentrações dos elementos na água intersticial dos sedimentos do ponto VG10–20. 

 

 10/09 11/09 12/09 01/10 02/10 03/10 04/10 05/10 06/10 07/10 08/10 

 µg L–1 

Cd <0,01 0,01 0,09 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 
Ce 0,028 0,17 0,50 0,03 <0,02 0,03 0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 
Cu <0,6 0,8 5,9 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 
Dy <0,002 0,008 0,016 0,003 <0,002 0,003 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 
Er <0,002 0,003 0,008 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 
Fe 399 333 523 165 60 143 71 65 55 53 262 
Ga 0,01 0,01 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,013 
Gd <0,004 0,008 0,036 0,005 <0,004 0,005 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
La <0,03 0,08 96,7 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 
Mn 602 558 566 492 462 491 489 507 617 796 855 
Mo <0,04 <0,04 0,04 <0,04 0,04 <0,04 <0,04 0,07 0,13 0,15 0,11 
Nb 0,03 0,03 0,06 0,03 0,03 0,03 0,02 0,03 0,04 0,03 0,04 
Nd 0,019 0,082 0,173 0,022 <0,011 0,022 0,015 <0,011 <0,011 <0,011 <0,011 
Ni <0,4 1,1 3,5 1,6 2,3 1,8 1,5 1,7 1,7 2,3 1,32 
Pb <0,2 0,2 116 <0,2 4,8 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 
Pr 0,004 0,021 0,039 0,005 <0,004 0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
Sm <0,004 0,012 0,023 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 
U 0,48 0,48 0,61 0,40 0,38 0,37 0,31 0,47 0,40 0,31 0,38 
V 0,12 0,16 0,32 0,10 0,12 0,12 0,10 0,11 0,09 0,11 0,10 
W <0,03 0,03 <0,03 <0,03 0,04 0,04 <0,03 0,04 0,04 0,04 0,03 
Yb <0,001 0,002 0,008 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 
Zn 49 81 78 13 33 12 <12 <12 <12 <12 <12 

 mg L–1 

Li+ 0,17 <0,01 <0,01 0,23 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,76 
Na+ 4554 4662 4712 3598 2894 3012 3153 3392 3708 4462 6234 

NH4
+ 23,2 21,0 19,5 12,5 26,1 32,0 43,4 9,6 11,7 15,0 119,1 

K+ 154 146 149 120 95 97 117 110 116 135 201 
Mg2+ 518 460 453 393 312 333 425 397 441 538 756 
Ca2+ 158 140 135 114 90 102 138 116 130 159 210 
F– 1,47 1,17 1,80 2,01 1,24 1,31 1,33 1,52 1,30 2,08 1,97 
Cl– 8077 7140 7150 6241 5176 5333 5751 5694 6312 7809 11085 

NO2
– <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 

SO4
2– 757 607 516 333 242 212 278 320 452 753 1023 

Br– 23,0 20,4 20,8 17,9 14,8 15,5 16,4 17,4 19,2 24,1 33,8 
NO3

– <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 
PO4

3– 6,15 5,97 6,14 6,49 6,48 7,07 7,60 7,28 6,11 5,14 5,41 
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Espacialmente, as concentrações médias (não mostradas) mais elevadas foram observadas 

nas amostras CN’s para Mn, Mo, Nb, U, W e Zn. Nas amostras VG’s, os índices médios mais 

elevados foram obtidos para Fe, V, Ni e os elementos Cd, Ce, Cu, Dy, Er, Gd, La, Nd, Pb, Pr, Sm 

e Yb (que apresentaram em muitos meses concentrações inferiores ao limite de detecção do 

método). Para os íons, houve predomínio de maiores concentrações médias nos pontos CN’s para 

Na+, NH4
+, K+, Mg2+, F–, Cl– e Br–, enquanto nos pontos VG’s o predomínio foi de Ca2+, SO4

2–, 

PO4
3– e Li+. Comparando a distribuição espacial, somente Mg, S e Mn reportaram a mesma 

tendência de concentrações médias mais elevadas tanto para os elementos maiores e menores nos 

sedimentos quanto para os elementos na água intersticial nos mesmos locais de amostragem. 

Nas tabelas 2.8, 2.9, 2.10 e 2.11 são apresentadas as correlações entre as concentrações de 

ferro, fósforo, perda ao fogo (PF), potencial de oxi–redução e pH nos sedimentos e os metais na 

água intersticial. Correlações positivas e negativas, em maior ou menor grau, entre elementos 

presentes nos sedimentos (Fe, P, PF, Eh e pH) e metais na água intersticial, evidenciam a 

intricada dinâmica de retenção/solubilização dos metais na interface água–sedimento. A 

complexidade reportada pelos minerais presentes nos sedimentos do rio Morrão parece exercer 

importante influência sobre a partição de elementos entre as fases dissolvida (água) e 

precipitada/particulada (sedimento). Embora complicado, o comportamento dos metais na água 

intersticial aparenta ser regido majoritariamente por três componentes presentes nos sedimentos: 

o ferro (retido especialmente como magnetita e hematita, em menor quantidade), o fósforo 

(vivianita) e a matéria orgânica (estimada por perda ao fogo). Não obstante, o refinamento futuro 

da mineralogia e de fases não cristalinas presentes nos sedimentos da área poderá promover 

ajustes no modelo aqui proposto. Com base nos dados disponíveis, as correlações, positivas ou 

negativas, significativas ou não (tendências, neste caso), entre os metais na água intersticial (Fe, 

Ga, Mn, Mo, Nb, Ni, U, V e W – somente metais com valores acima dos limites de detecção) e os 

elementos dos sedimentos Fe, P e PF (Tabelas 2.8, 2.9, 2.10 e 2.11), foram plotadas em um 

gráfico de dispersão, onde foi possível observar a relação destes com os metais solúveis (Figura 

2.16). O coeficiente de determinação (R2) é um indicador de quanto da variação total é comum 

aos elementos que constituem os pares analisados. Para as amostras de sedimentos mais 

superficiais (CN0–10 e VG0–10), nota-se a não relação entre P–Fe e PF–P. Relação linear 

negativa foi observada entre ferro e perda ao fogo (PF). Para as amostras mais profundas, em 

CN10–20 observou-se relação linear negativa entre Fe–P e a ausência de relação entre PF–Fe e 
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PF–P. Em VG10–20, relação linear positiva foi verificada entre Fe–P e relação linear negativa 

entre PF–Fe e PF–P. Relações semelhantes foram observadas entre a concentração total de ferro e 

fósforo nos mesmos sedimentos (Figuras 2.10e,f). A perda ao fogo aqui apresenta também 

relação negativa, assim como mostrado para a concentração total dos elementos, apresentado na 

Tabela 2.2.  

A ausência de relação entre o Fe–P e os metais na água intersticial nas amostras CN0–10 

e VG0–10 (Figura 2.16) coincide com os resultados da mineralogia, onde pouca vivianita 

(Fe3(PO4)2·8H2O) foi reportada nestas amostras. Nestes ambientes, a autigênese de magnetita 

(Fe3O4) se mostra como um dos fatores controladores dos metais na interface água intersticial–

sedimento.  

Já para os pontos de amostragem CN10–20 e VG10–20, onde a mineralogia reporta a 

ocorrência de vivianita e magnetita, a presença da relação entre Fe–P e os metais na água 

intersticial (Figura 2.16) indicam que a autigênese desses minerais (vivianita e magnetita) possa 

ser um dos fatores controladores dos metais na interface água intersticial–sedimento nestes 

ambientes. A relação linear positiva (VG10–20) e relação linear negativa (CN10–20) entre Fe–P 

(Figura 2.16) pode ser um indicativo da concorrência entre as fases minerais vivianita e magnetita 

na retenção/liberação dos metais presentes na interface água intersticial–sedimento. 

Observou-se relação linear entre Fe–Eh (negativa, R2 = 0,8211), Fe–pH (positiva, R2 = 

0,9488) e não relação entre P–Eh e P–pH na amostra CN0–10. Relação linear entre Fe–Eh 

(negativa, R2 = 0,5893), P–pH (positiva, R2 = 0,5631) e não relação entre Fe–pH e P–pH na 

amostra CN10–20. Para VG0–10, relação linear entre Fe–Eh (negativa, R2 = 0,5109), Fe–pH 

(positiva, R2 = 0,6282) e não relação entre P–Eh e P–pH foram encontradas. Em VG10–20, Fe–

pH (positiva, R2 = 0,7338), P–pH (positiva, R2 = 0,8708) e ausência de relação entre Fe–Eh e P–

Eh foram observadas. O pH, seguido do Eh, mostrou-se como características físico-químicas 

relevantes na relação água intersticial–sedimento.   

É importante destacar que em concorrência com os minerais acima citados, mas em menor 

quantidade nos sedimentos do rio Morrão (como sugerem dos difratogramas de raios X deste 

estudo), fases como sulfetos, oxi-hidróxidos de ferro e manganês amorfos ou de baixa 

cristalinidade podem exercer ação retentora dos metais na interface sedimento–água intersticial. 

Contudo, magnetita e vivianita apresentam-se como os mais importantes scavengers de metais, 

cuja cristalização autigênica foi decorrente de introdução antrópica de Fe e P em grande escala no 
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ambiente sedimentar do estuário do rio Morrão. Condições físico-químicas subóxicas a redutoras 

promoveram a estabilidade destes minerais. O cenário investigado sugere que mesmo um 

ambiente altamente impactado pode alcançar o equilíbrio físico-químico e minimizar o risco de 

disponibilidade de metais para a biota exposta em um pequeno espaço de tempo. É importante 

notar, que a contaminação da área é particularmente recente (a partir do início da década de 1970; 

Luiz–Silva et al. 2012), e os processos diagenéticos têm sido hábeis em fixar importantes 

retentores de metais como vivianita e magnetita. Isso tem implicações na cinética de cristalização 

destes minerais (aparentemente rápida). Pelo menos no caso da magnetita (Fe2+ + Fe3+), a textura 

extremamente fina das partículas de hematita (Fe3+) que entram no ambiente (essa deve ser a 

principal forma de entrada do ferro no ambiente, conforme discutido anteriormente), com base na 

granulometria lamosa apresentada pelos sedimentos, é um importante aspecto favorável à 

biorredução do Fe3+.  

 

Tabela 2.8. Correlações entre as concentrações de Fe, P, perda ao fogo (PF), Eh, pH nos 

sedimentos e metais na água intersticial no ponto CN0–10 (N=11). Correlações significativas em 

p < 0,05 quando sublinhadas. 

 

 Fe sedimento P sedimento PF sedimento Eh pH 

Fe água 0,57 0,54 –0,38 –0,07 0,84 

Ga água 0,33 –0,26 –0,41 –0,24 0,26 

Mn água –0,80 0,08 0,66 0,60 –0,38 

Mo água 0,71 0,22 –0,50 –0,25 0,64 

Nb água 0,28 –0,09 –0,34 –0,02 0,57 

U água 0,95 –0,16 –0,89 –0,66 0,68 

V água 0,69 0,16 –0,61 –0,24 0,91 

W água –0,59 –0,49 0,28 0,10 –0,69 

Ni água –0,80 –0,08 0,64 0,37 –0,80 
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Tabela 2.9. Correlações entre as concentrações de Fe, P, perda ao fogo (PF), Eh, pH nos 

sedimentos e metais na água intersticial no ponto CN10–20 (N=11). Correlações significativas 

em p < 0,05 quando sublinhadas. 

 

 Fe sedimento P sedimento PF sedimento Eh pH 

Fe água –0,40 0,35 0,01 0,73 –0,26 

Ga água 0,59 –0,52 –0,48 –0,65 0,19 

Mn água 0,20 –0,19 0,27 –0,23 –0,08 

Mo água –0,13 0,10 0,05 0,10 0,05 

Nb água 0,46 –0,43 –0,23 0,05 0,10 

U água 0,14 –0,23 –0,05 0,08 –0,11 

V água 0,43 –0,30 –0,49 –0,77 0,43 

W água 0,06 0,02 –0,40 0,38 0,43 

Ni água 0,61 –0,47 –0,47 –0,10 0,61 

 

 

Tabela 2.10. Correlações entre as concentrações de Fe, P, perda ao fogo (PF), Eh, pH nos 

sedimentos e metais na água intersticial no ponto VG0–10(N=11). Correlações significativas em 

p < 0,05 quando sublinhadas. 

 

 Fe sedimento P sedimento PF sedimento Eh pH 

Fe água –0,18 –0,15 –0,13 –0,40 –0,15 

Ga água 0,06 0,56 –0,29 –0,41 –0,13 

Mn água –0,43 –0,38 0,86 0,61 0,32 

Mo água –0,27 –0,34 0,34 0,41 –0,39 

Nb água –0,20 0,20 0,22 –0,11 0,30 

U água –0,10 –0,43 0,02 0,21 0,11 

V água 0,19 0,14 –0,56 –0,76 –0,48 

W água 0,18 0,07 –0,20 –0,41 –0,68 

Ni água –0,10 –0,01 0,15 0,78 0,30 
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Tabela 2.11. Correlações entre as concentrações de Fe, P, perda ao fogo (PF), Eh, pH nos 

sedimentos e metais na água intersticial no ponto VG10–20(N=11). Correlações significativas em 

p < 0,05 quando sublinhadas. 

 

 Fe sedimento P sedimento PF sedimento Eh pH 

Fe água 0,19 0,35 –0,24 0,05 0,55 

Ga água 0,54 0,41 –0,36 0,25 0,15 

Mn água –0,18 –0,51 0,48 0,16 0,72 

Mo água –0,37 –0,65 0,57 0,19 0,24 

Nb água 0,07 0,11 0,00 0,40 0,41 

U água 0,01 0,34 –0,23 0,14 0,22 

V água 0,52 0,58 –0,56 0,24 0,12 

W água –0,08 –0,19 0,07 0,20 –0,19 

Ni água 0,52 0,35 –0,34 0,38 –0,32 
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Figura 2.16. Coeficiente de determinação (R2) das correlações entre metais na água intersticial 

(Fe, Ga, Mn, Mo, Nb, Ni, U, V e W) e Fe, P, PF no sedimento.  
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2.3.7. Sulfetos volatilizados por acidificação (AVS) e metais simultaneamente extraídos 

(SEM) 

  

A concentração dos sulfetos volatilizados por acidificação (AVS) é mostrada na Figura 

2.17. O comportamento do AVS ao longo dos meses foi semelhante nos quatros pontos 

amostrados. Em geral, as maiores concentrações foram encontradas nas amostras CN’s quando 

comparadas com as concentrações nas amostras VG’s. O AVS é formado a partir da geração de 

sulfetos pela redução do sulfato, que pode ser mediado pela ação direta de bactérias sulfato–

redutoras ou por ação microbiana indireta, como aceptores de elétrons na oxidação bacteriana da 

matéria orgânica (Carvalho 2001). Possui a tendência de ser mais estável em ambientes anóxidos, 

motivo pelo qual observou-se as maiores concentrações nos sedimentos permanentemente 

submersos (CN). As concentrações dos metais simultaneamente extraídos (SEM) são 

apresentadas na Tabela 2.12.  A maior contribuição para o somatório de SEM é do zinco, seguido 

pelo Cu. O Cd foi o metal que apresentou as menores concentrações.  

Em ambientes redutores, como em estuários, os monossulfetos (AVS) concorrem com 

outras fases minerais na retenção de metais nos sedimentos, controlando sua atividade na 

interface sedimento-água intersticial. Quando as concentrações molares de SEM for menor que a 

concentração molar de AVS, deve-se esperar baixa concentração desses metais na água 

intersticial (Di Toro et al. 1990, Allen et al. 1993, USNAVFAC 2000).  
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Tabela 2.12. Concentrações (μmol g–1, em base seca) dos metais simultaneamente extraídos 

(SEM).  

 

 10/09 11/09 12/09 1/10 2/10 3/10 4/10 5/10 6/10 7/10 8/10 

 CN0–10 

Cd 0,017 0,012 0,009 0,010 0,010 0,013 0,008 0,010 0,007 0,014 0,007 

Cu 0,78 0,65 0,52 0,49 0,50 0,68 0,41 0,48 0,34 0,86 0,31 

Ni 0,33 0,30 0,28 0,30 0,30 0,27 0,21 0,23 0,16 0,29 0,12 

Pb 0,49 0,53 0,50 0,54 0,45 0,45 0,35 0,43 0,26 0,32 0,21 

Zn 4,56 4,75 4,54 4,98 4,31 4,80 3,55 4,55 2,86 4,00 2,16 

 CN10–20 

Cd 0,014 0,018 0,018 0,013 0,012 0,018 0,015 0,017 0,012 0,020 0,024 

Cu 0,88 1,27 1,27 0,55 0,60 1,08 0,74 0,77 0,60 0,89 1,07 

Ni 0,29 0,43 0,47 0,30 0,35 0,33 0,27 0,32 0,25 0,33 0,51 

Pb 0,41 0,62 0,48 0,57 0,59 0,52 0,46 0,56 0,47 0,56 1,00 

Zn 4,81 6,29 5,35 5,42 5,41 5,62 4,62 5,40 4,49 5,34 6,71 

 VG0–10 

Cd 0,008 0,012 0,011 0,008 0,012 0,008 0,009 0,008 0,006 0,010 0,006 

Cu 0,40 0,53 0,50 0,33 0,48 0,40 0,41 0,45 0,28 0,42 0,43 

Ni 0,12 0,18 0,16 0,10 0,16 0,22 0,16 0,15 0,18 0,16 0,09 

Pb 0,21 0,32 0,28 0,21 0,37 0,22 0,22 0,24 0,18 0,29 0,21 

Zn 2,70 3,99 3,29 2,81 4,16 2,51 3,36 3,45 2,43 3,07 2,14 

 VG10–20 

Cd 0,009 0,022 0,018 0,008 0,019 0,009 0,021 0,009 0,010 0,007 0,011 

Cu 0,43 1,20 0,98 0,32 0,79 0,53 0,87 0,46 0,60 0,39 0,39 

Ni 0,14 0,42 0,37 0,11 0,27 0,23 0,30 0,16 0,17 0,13 0,22 

Pb 0,27 0,46 0,46 0,22 0,44 0,35 0,48 0,33 0,29 0,20 0,24 

Zn 3,18 5,21 4,66 2,67 5,00 3,44 4,65 3,64 4,36 2,70 3,21 
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Na Tabela 2.13 é apresentada a relação entre ΣSEM–AVS nos sedimentos do rio Morrão. 

Como parâmetro de avaliação foi considerado que ΣSEM–AVS < 1,7 indica que os metais estão 

ligados aos sulfetos e, portanto apresentam pouca mobilidade (Hansen et al. 1996, Moraes et al. 

2011). Segundo Moraes et al. (2011) esse parâmetro possui a vantagem de verificar a capacidade 

de ligação dos metais com o AVS mesmo quando as concentrações destes são baixas.  A relação 

ΣSEM–AVS < 1,7 foi observada em quase todas as amostras deste estudo, exceto em 

determinadas ocasiões, onde a concentração de AVS foi muito baixa (como em 05/10 em CN0–

10; 12/09 em CN10–20;  12/09, 02/10 e 07/10 em VG0–10; 11/09, 12/09, 02/10, 03/10, 04/10 e 

06/10 em VG10–20) e os metais Cu, Pb, Ni e Zn suplantaram os níveis de sulfetos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.17. Concentração dos sulfetos volatilizados por acidificação (AVS) nos sedimentos do 

rio Morrão.  
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Tabela 2.13. Concentrações (μmol g–1) do somatório de metais simultaneamente extraídos 

(SEM), AVS e relação [SEM] – [AVS].  

 10/09 11/09 12/09 1/10 2/10 3/10 4/10 5/10 6/10 7/10 8/10 

 CN0–10 

AVS 26,9 40,6 62,2 390,8 86,4 61,3 69,4 0,4 106,4 39,7 64,7 

ΣSEM 6,2 6,2 5,8 6,3 5,6 6,2 4,5 5,7 3,6 5,5 2,8 

            

[ΣSEM] – [AVS] –20,7 –34,4 –56,4 –384,5 –80,8 –55,1 –64,9 5,3 –102,8 –34,2 –61,9 

 CN10–20 

AVS 21,7 43,2 0,02 195,4 33,4 52,3 40,0 26,4 41,1 22,0 175,1 

ΣSEM 6,4 8,6 7,6 6,9 7,0 7,6 6,1 7,1 5,8 7,1 9,3 

            

[ΣSEM] – [AVS] –15,3 –34,6 7,58 –188,5 –26,4 –44,7 –33,9 –19,3 –35,3 –14,9 –165,8 

 VG0–10 

AVS 6,2 69,0 0,2 77,2 2,4 4,3 9,3 49,7 18,3 0,3 4,3 

ΣSEM 3,4 5,0 4,3 3,5 5,2 3,4 4,2 4,3 3,1 4,0 2,9 

            

[ΣSEM] – [AVS] –2,8 –64,0 4,1 –73,7 2,8 –0,9 –5,1 –45,4 –15,2 3,7 –1,4 

 VG10–20 

AVS 20,7 0,6 0,02 197,8 0,8 0,03 0,02 52,0 0,9 8,4 10,0 

ΣSEM 4,0 7,3 6,5 3,3 6,5 4,6 6,3 4,6 5,4 3,4 4,1 

            

[ΣSEM] – [AVS] –16,7 6,7 6,48 –194,5 5,7 4,57 6,28 –47,4 4,5 –5,0 –5,9 

 

 

Embora os sulfetos reativos sejam limitados como retentores de metais nos sedimentos do 

rio Morrão em várias amostras, as baixas concentrações de metais na água intersticial observadas 

neste trabalho (na ordem de µg L–1 – muitas vezes abaixo do limite de detecção do método 

analítico) são contrastante com os níveis elevados de contaminantes presentes nos sedimentos. 

Em estudo anterior desenvolvido sobre a relação AVS–SEM nos sedimentos do rio Morrão e em 
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outros canais do sistema estuarino de Santos–Cubatão (Nizoli & Luiz–Silva 2012; Anexo II), os 

resultados demonstraram que este rio continha os maiores níveis de SEM excedentes aos níveis 

de AVS. Isso sugere que os metais presentes nos sedimentos do rio Morrão estariam 

potencialmente mais disponíveis na água intersticial e coluna d’água do que nos outros rios 

estudados. Porém, Bosco–Santos (2011) demonstrou que os níveis de metais como Cu, Ni, Pb e 

Zn em peixes demersais (Diapterus rhombeus, Genidens genidens, Centropomus parallelus e 

Mugil Liza) do rio Morrão são bem mais baixos do que os verificados em peixes da mesma 

espécie de outros rios do sistema estuarino de Santos–Cubatão. Segundo McGrath et al. (2002), a 

presença de outras fases ligantes nos sedimentos são capazes de aprisionar os metais excedentes 

ao AVS, tornando-os indisponíveis na água intersticial. 

Evidenciou-se neste trabalho, que os sedimentos altamente impactados do rio Morrão, 

ocasionado pelo aporte industrial, principalmente de ferro e fósforo, favorecem a autigênese de 

magnetita e vivianita nos sedimentos, que associados aos sulfetos reativos (AVS) e possivelmente 

a outras fases retentoras em menor escala, controlam os metais na interface sedimento–água 

intersticial. 
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3. TÉCNICA DE AMOSTRAGEM DE ÁGUA INTERSTICIAL DE SEDIMENTOS 

ESTUARINOS POR EQUILÍBRIO DIFUSIVO: PROPOSTA DE DISPOSITIVO E 

MECANISMO DE OPERAÇÃO 

 

3.1. INTRODUÇÃO 

 

 Água intersticial é a água que preenche os espaços entre os grãos dos sedimentos. Esta 

água tem atraído a atenção de pesquisadores pela ocorrência de diversos contaminantes neste 

compartimento aquático (Gao et al. 2012). Diversos trabalhos (e.g. Deaver & Rodges 1996, Hare 

& Tessier 1996) demonstraram a existência de correlação entre a concentração de metais livres 

na água intersticial e a sua biodisponibilidade a organismos bentônicos, tanto em experimentos de 

laboratório quanto experimentos in situ. Para Dunn et al. (2003), a espécie lábil que está presente 

na água intersticial pode representar a fração biodisponível do metal. 

Uma variedade de técnicas para amostragem de água intersticial é atualmente encontrada. 

Técnicas que utilizam os métodos de compressão e centrifugação são utilizadas ex situ onde o 

sedimento precisa ser transportado até o laboratório e manipulado sob condições anóxidas. Estes 

métodos são lentos e trabalhosos, com considerável potencial de interferência do ar ambiente 

(Shotbolt 2010). Já o método de diálise é uma ferramenta para coleta in situ da água intersticial 

do sedimento em sistemas aquáticos (Bertolin et al. 1995, Azcue et al. 1996, Serbst et al. 2003, 

Bally et al. 2004), e possui pequeno potencial de interferência do ar ambiente. Os dispositivos de 

amostragem de água intersticial de sedimentos baseados no equilíbrio difusivo, também 

conhecido como peeper, consiste em uma câmara de diálise (geralmente em acrílico) que é 

separada do ambiente por uma membrana de diálise (em geral, 0,22 ou 0,45 µm de porosidade). 

A câmara é preenchida com água desionizada e sem oxigênio que alcança o equilíbrio químico 

com a água intersticial circunvizinha pelo transporte difuso através da membrana, depois que o 

amostrador (peeper) é colocado em contato com o sedimento. Subsequentemente, após o 

equilíbrio entre as fases internas e externas, o amostrador é recuperado e as amostras de água são 

preservadas (acidificadas, refrigeradas) e analisadas (Jacobs 2002). Porém para permitir uma 

amostragem com variações temporais da água intersticial, o amostrador tem que ser colocado e 

retirado do sedimento repetidamente, o que torna esse método dispendioso para grandes 
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profundidades, não apropriado para análise em pequena escala e pode perturbar as condições 

naturais do sedimento, interferindo assim na matriz a ser estudada (Jacobs 2002). 

Vários pesquisadores desenvolveram projetos de amostradores para atender as suas 

necessidades específicas. Davison et al. (1991) e Davison & Zhang (1994) desenvolveram uma 

técnica denominada Diffusional Equilibration in Thinfilms (DET) e Diffusional Gradients in 

Thinfilms (DGT) utilizando películas finas de poliacrilamida hidrogel. Bertolin et al. (1995) 

sugeriram um projeto de peeper para amostragem repetida, utilizando tubos para a retirada da 

amostra. Jacobs (2002) sugeriu outro projeto de amostrador onde é possível realizar a 

amostragem e reabastecer a câmara de diálise sem retirá-lo do sedimento, permitindo assim um 

monitoramento contínuo. O projeto deste autor, porém, apresenta uma câmara de diálise com 

volume de aproximadamente 47 mL, o que é limitante em um trabalho onde se pretende realizar 

determinações analíticas de diversos componentes da água intersticial, onde geralmente maior 

volume de amostra é necessário. 

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um amostrador de água intersticial por 

equilíbrio difusivo para aplicação em sedimentos, com maior volume de amostra e capacidade de 

reabastecimento sem retirá-lo do sedimento. Este é um dispositivo importante para o 

monitoramento de ambientes estuarinos, lacustres, fluviais dentre outros  em longo prazo. 

 

3.2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.2.1. Construção do amostrador 

  

 O amostrador de água intersticial foi construído com tubo cilíndrico de acrílico de 10 cm 

de altura por 5 cm de diâmetro, com seis aberturas em sua parede de 47 mm e três aberturas de 25 

mm, as quais foram recobertas com membranas Millipore® de 0,22 µm de porosidade, por onde 

ocorreu o equilíbrio difusivo dos íons. O amostrador apresenta volume de aproximadamente 200 

mL e possui duas mangueiras de silicone para a retirada de amostra e inserção de água ultrapura. 

Dentro da câmara de diálise as mangueiras estão em posições diferenciadas (uma no topo do 

amostrador para entrada de água ultrapura e uma na base para a retirada da amostra) para permitir 

a amostragem e a recarga durante a coleta, utilizando a diferença de densidade das duas soluções 

(água ultrapura e amostra) para minimizar a ocorrência da mistura entre elas. Uma tela foi 
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utilizada para cobrir os amostradores para garantir a integridade das membranas durante o 

trabalho em campo (Figura 3.1). 

 A relação entre o volume da câmara de diálise e a área da membrana (área de difusão) é 

definida por Webster et al. (1998) como design factor, F, definido pela fórmula: 

F = V/A  

onde V representa o volume do amostrador (câmara de diálise) e A representa a área total das 

membranas. O design factor (F) do amostrador construído é de 16,5 mm. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Amostrador de água intersticial por equilíbrio difusivo. Esquema de coleta de amostra 

e recarga (A). Amostrador sem membranas (B). Amostrador finalizado protegido por tela (C). 
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3.2.2. Processo de amostragem e recarga 

O processo de coleta de amostra e recarga foi planejado para ocorrer de forma simultânea 

a fim de se evitar que as membranas sofressem pressão e fossem danificadas. Para este 

procedimento, foram utilizadas duas seringas com volume 20 mL, com os êmbolos presos um no 

outro (Figura 3.2), de forma que quando uma seringa estava enchendo, na mesma proporção, a 

outra seringa estava esvaziando. Uma torneira de três vias foi fixada em cada seringa para 

possibilitar a amostragem–recarga sucessiva sem a necessidade de se interromper a operação 

(separar as seringas). O fluxo da amostragem–recarga foi de aproximadamente 1 mL s–1 e o 

intervalo entre a transferência da amostra da seringa para o frasco e início de uma segunda 

amostragem–recarga, foi de aproximadamente 20 segundos. Utilizou-se para a recarga água 

ultrapura desoxigenada por borbulhamento de N2 por 5 dias até níveis de oxigênio dissolvido 

próximos a zero mg L–1. 

 

3.2.3. Volume de amostragem–recarga e mistura na câmara de diálise 

 

Testes em laboratório foram realizados para determinar qual o volume máximo de 

amostra é possível retirar sem que haja a mistura com a água de recarga, uma vez que o 

procedimento de amostragem e recarga da câmara de diálise ocorrem simultaneamente.  
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amostragem. As absorbâncias das amostras foram lidas em espectrofotômetro no comprimento de 

onda de 603 nm, zerando a absorbância com a solução salina. Uma curva de calibração contendo 

nove pontos, com concentrações variando de 0,10 a 10,2 mg L–1 do corante índigo carmim foi 

construída (r2=0,9996) e o coeficiente de variação (CV) das absorbâncias de 10 replicatas da 

concentração 0,41 mg L–1 foi determinado (CV = 4,16%). 

 

3.2.4. Equilíbrio entre a água interna (câmara de diálise) e externa (intersticial) 

 

 O experimento foi dividido em três etapas (A, B e C). Na etapa A um amostrador 

semelhante ao descrito no item 3.2.1), foi modificado com uma abertura para introdução do 

eletrodo de condutividade elétrica (CE) na parte superior, no local onde as mangueiras de 

amostragem–recarga estariam posicionadas. 

O amostrador foi preenchido com água desionizada e posicionado no centro de um 

recipiente retangular com aproximadamente 20 litros de solução aquosa de NaCl com 

condutividade próximo a 17 mS cm–1. A água interna do amostrador e a água externa (em 8 

pontos) foram monitoradas por aproximadamente 2700 minutos (45 horas) na primeira replicata e 

2340 minutos (39 horas) na segunda replicata, com auxílio de condutivímetro calibrado com 

eletrodo com constante de célula K = 10. 

Nos experimentos B e C utilizou-se um amostrador de água intersticial menor, com 50 mL 

de volume, porém mantendo uma relação volume/área semipermeável muito próxima ao 

amostrador utilizado em campo (F = 14,4 mm). Neste experimento foi utilizado um recipiente 

fechado contendo sedimentos previamente coletados no sistema estuarino de Santos–Cubatão, 

homogeneizados e com adição água potável para emular uma pequena coluna d’água. Os 

amostradores também foram preenchidos com água potável (para simular o resíduo prévio de 

amostra anterior) e cravados nestes sedimentos. O eletrodo do condutivímetro permaneceu todo o 

tempo do estudo posicionado dentro da câmara de diálise, sendo os dados de condutividade 

elétrica (CE) armazenados em data logger a cada 4 minutos. 

O experimento B foi realizado em duplicata, enquanto o experimento C só houve uma 

repetição. Para elevar a condutividade elétrica do sistema, no experimento C foi adicionado NaCl 

e os sedimentos foram novamente homogeneizados antes do início do experimento. 
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.3.1. Volume de amostragem–recarga e mistura na câmara de diálise 

 

 Os resultados das cinco replicatas do estudo de amostragem–recarga são apresentados na 

Figura 3.3. Todos os testes partiram de uma absorbância zero. Em duas replicatas foi possível 

retirar o volume máximo de  80 mL de amostra sem que houvesse interferência da água de 

recarga com corante (absorbância < 0,001). Em três replicatas foi possível retirar o volume 

máximo de 60 mL de amostra sem a detecção da água de recarga. Até o volume de 100 mL de 

retirada de amostra pouca influência da água de recarga foi observada.  

A maior absorbância verificada entre as cinco replicatas para 100 mL de amostra retirada 

foi de 0,005, o que significa que na última alíquota (de 20 mL) retirada, 99,2% da solução era 

composta por amostra e 0,8% composta pela água de recarga. O tempo de preparo das seringas 

entre as amostragens (procedimento de dispensa da amostra e abastecimento com a água) adotado 

neste trabalho demonstrou não influenciar significativamente os resultados obtidos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Volume de amostragem–recarga e mistura das soluções na câmara de diálise. 
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Considerando os resultados mais conservadores, onde não foi verificada nenhuma 

influência da água de recarga, o volume retirado de 60 mL representa aproximadamente 30% do 

volume total do amostrador. Jacobs (2002) em experimento realizado com amostrador tipo 

peeper com câmara de diálise recarregável com capacidade de 47 mL, utilizando bomba 

peristáltica com fluxo constante de 1 mL min–1, retirou cerca de 22 mL (47%) de amostra durante 

a recarga. A diferença entre os resultados obtidos por este trabalho e aqueles de Jacobs (2002) se 

deve especialmente a dois fatores. O primeiro foi a utilização de critério mais rígido no presente 

estudo, onde foi adotado como parâmetro de amostragem, o volume de amostra onde não se 

detectou nenhuma interferência da água de recarga (Jacobs 2002 adotou como aceitável uma 

influência de até 5% da água de recarga na amostra). O segundo fator se deve à questão 

operacional da amostragem–recarga, onde neste trabalho foram utilizadas seringas de 20 mL de 

capacidade, sendo necessário descarregá-la três vezes para se atingir o volume de amostra (60 

mL), embora o procedimento adotado não apresentou influência significativa na composição da 

amostra. Por sua vez, Jacobs (2002) utilizou um fluxo constante de amostragem com auxílio de 

bomba peristáltica. 

 O sistema de amostragem–recarga com seringas aqui proposto se mostra interessante para 

aplicação em trabalhos de campo, pois é econômico e prático (seu custo é muito inferior ao de 

uma bomba peristáltica e não há a necessidade de utilização de fonte de eletricidade) e são 

descartáveis, o que minimiza a possibilidade de contaminação cruzada. 

 

3.3.2. Equilíbrio entre as águas interna (câmara de diálise) e externa (intersticial) 

  

 Nas figuras 3.4 e 3.5 são apresentados os resultados obtidos no experimento A, que 

iniciou com a condutividade elétrica (CE) interna do amostrador em 4,53 µS cm–1 e 12,03 cm–1 

nas replicatas 1 e 2 (figuras 3.4. e 3.5, respectivamente). A condutividade elétrica média da 

solução externa inicial foi de 16,77 mS cm–1 e 16,67 mS cm–1, respectivamente. Ao término do 

experimento, a CE dentro do amostrador da replicata 1 foi de 16,73 mS cm–1 e a CE média na 

água externa foi de 16,73±0,017 mS cm–1  (Figura 3.4). Para a replicata 2, ao término do 

experimento, a condutividade elétrica dentro do amostrador foi de 16,70 mS cm–1 e a CE média 

da solução externa foi de 16,75±0,027 mS cm–1 (Figura 3.5.).  
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As medidas realizadas na água externa demonstraram que a solução estava bem 

homogênea nas duas replicatas, com coeficiente de variação oscilando entre 0,10% e 0,58%. Em 

relação ao tempo de equilíbrio observou-se comportamento similar entre as replicatas. Após 15 

horas, mais de 90% do equilíbrio já havia sido atingido. Em aproximadamente 40 horas, mais de 

99% do equilíbrio já havia sido estabelecido. Resultados semelhantes foram encontrados por 

Webster et al. (1998), em experimentos realizados utilizando amostradores imerso em solução 

salina (sem a presença de sedimentos), onde equilíbrio superior a 85% foram verificados após 15 

horas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Tempo de equilíbrio entre a água interna do amostrador e externa no experimento A 

(replicata 1). 
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Figura 3.5. Tempo de equilíbrio entre as águas interna do amostrador e externa no experimento A 

(replicata 2). 

 

Nas figuras 3.6 e 3.7 são apresentados os dados obtidos no experimento B (replicatas 1 e 

2, respectivamente) que iniciaram com condutividade elétrica de 0,3 mS cm–1. Foi possível 

observar que, assim como no experimento A, o equilíbrio já estava estabelecido por volta de 40 

horas, com a leitura estabilizada em uma faixa de oscilação pequena, com valores médios de CE 

= 2,37±0,037 mS cm–1 para a replicata 1 e CE = 2,43±0,023 mS cm–1 para a replicata 2.  

Já para o experimento C onde foi adicionado NaCl para elevar a condutividade do 

sedimento, a CE inicial no interior do amostrador foi de 0,5 mS cm–1. Diferentemente do 

experimento B, observou-se a estabilização da CE por volta de 60 horas, apresentando valores 

médios de CE = 7,77±0,032 mS cm–1 (Figura 3.8.). Nos experimentos B e C a condutividade 

elétrica externa ao amostrador não foi monitorada, sendo a estabilidade prolongada da leitura de 

CE considerada como indicadora do equilíbrio entre os ambientes. Webster et al. (1998), 

utilizando amostradores com F = 15 mm cravados em sedimentos, monitoraram a concentração 

de K, Na, Ca e Sr para avaliar o tempo do equilíbrio difusivo. Diferente do encontrado nos 

experimentos B e C do presente estudo (equilíbrio em menos de 3 dias), os autores relataram 
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equilíbrio > 90% de K em 9 dias e de Sr em 21 dias, sendo Na e Ca situando-se entre os dois 

elementos. Carignan (1984) considera como períodos seguros para o equilíbrio 20 dias para 

temperaturas frias (4 a 6 ºC) e 15 dias para temperaturas quentes (20 a 25 ºC) para os íons 

principais e nutrientes.  

Segundo Webster et al. (1998), a diferença encontrada entre o tempo de equilíbrio entre o 

amostrador em solução e o amostrador no sedimento indica que a limitação principal para o 

equilíbrio é a difusão das espécies químicas através do sedimento. Carignan (1984) destaca 

diversos fatores que afetam o tempo de equilíbrio entre a água intersticial e o amostrador, como o 

coeficiente de difusão da substância de interesse, seu grau de adsorção na fase sólida, a 

temperatura e a porosidade dos sedimentos. Webster et al. (1998) aponta ainda que a posição da 

membrana de difusão influencia na velocidade do equilíbrio. Em experimentos realizados por 

estes autores, os amostradores que possuíam a membrana na lateral, como no presente trabalho, 

apresentaram uma maior velocidade de equilíbrio quando comparados com amostradores com a 

membrana no topo ou na base (amostrador na vertical).  

A discrepância verificada entre os resultados obtidos no presente trabalho e no trabalho de 

Webster et al. (1998) possivelmente ocorreram pela diferença das características dos sedimentos 

estudados. Ainda sim, para garantia do efetivo equilíbrio entre os componentes da água 

intersticial dos sedimentos com a água no interior do amostrador, é razoável considerar como 

critério um intervalo ≥ 30 dias entre as coletas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Tempo de equilíbrio entre a água interna do amostrador e externa no experimento B 

(replicata 1). 



74 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7. Tempo de equilíbrio entre a água interna do amostrador e externa no experimento B 

(replicata 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8. Tempo de equilíbrio entre a água interna do amostrador e externa no experimento C. 
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Os resultados dos experimentos indicaram que o amostrador de água intersticial por 

equilíbrio difusivo para aplicação em sedimentos estuarinos, com maior volume de amostra e 

capacidade de reabastecimento sem retirá-lo do sedimento, é confiável, de simples operação e 

econômico. O dispositivo proposto no presente trabalho é adequado para o emprego em estudos 

onde se pretende coletar água intersticial sem perturbar os sedimentos e em situações onde há a 

necessidade de um maior volume de amostra, o que não pode ser conseguido empregando 

amostradores apresentados pela literatura com funcionamento semelhante. 
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4. EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA EMPREGANDO RESINA QUELANTE EM MINI-

COLUNA PARA DETERMINAÇÃO ANALÍTICA DE METAIS POR ICP–MS EM 

ÁGUAS SALINAS 

 

4.1. INTRODUÇÃO 

 

É crescente o número de estudos onde se determinam analiticamente metais e outros 

contaminantes em águas marítimas e estuarinas. As concentrações de metais nestas águas 

geralmente são muito baixas o que exige o emprego de técnicas analíticas sensíveis, bem como 

métodos de pré-concentração. Além disso, a presença de espécies interferentes pode criar 

problemas na determinação de metais, sendo necessário isolar os analitos da matriz. Mesmo com 

grande sensibilidade instrumental, a determinação direta de metais em meios complexos, como a 

água do mar e de estuário, é difícil devido à baixa concentração dos elementos-traço e alta 

concentração dos elementos maiores (Abbasse et al. 2002; Otero–Romaní et al. 2005).  

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP–MS) é uma técnica 

analítica que apresenta excelentes características como capacidade de detecção multi-elementar e 

alta sensibilidade. Porém, a determinação de elementos-traço em matrizes que contêm elevada 

concentração de sais se torna muito complexa. Os altos teores de sais dissolvidos em águas de 

mar e estuário, por exemplo, causam significativos desvios instrumentais, como dificuldade de 

nebulização da amostra no plasma, interferências isobáricas poliatômicas, supressão do sinal e 

entupimentos do sistema de introdução da amostra no ICP–MS (Yabutani et al. 2001, Zhu et al. 

2005). Portanto, um pré-tratamento da amostra é inevitável para atenuar o efeito deletério da 

matriz e determinar certa variedade de elementos metálicos. 

Diversos procedimentos têm sido desenvolvidos para superar este problema, como 

extração líquido-líquido, co-precipitação, eletrodeposição e extração em fase sólida (Otero–

Romaní et al. 2005). Dentre todos os procedimentos, a extração em fase sólida é muito 

empregada, pois oferece um grande número de vantagens em relação aos outros métodos de 

tratamento, sendo uma delas, a possibilidade de embalar o substrato absorvente em compactas 

colunas mantendo grande capacidade de adsorção (Abbasse et al. 2002; Otero–Romaní et al. 

2005). 



78 
 

O uso de resinas quelantes é amplamente empregado em estudos envolvendo extração em 

fase sólida para determinação de metais em águas salinas (e.g. Ho et al. 2010; Milne et al. 2010; 

Biller & Bruland 2012). Os ligantes quelantes são impregnados sobre a fase estacionária da resina 

por interação hidrofóbica ou ligação covalente. Quando a amostra com pH ajustado passa pela 

resina, os analitos alvos formam quelatos com os sítios ativos da resina e são retidos. A eficiência 

da retenção do elemento depende do pH. Metais alcalinos e alcalinos terrosos são normalmente 

adsorvidos na resina quelante em uma faixa de pH mais elevada e por isso outros analitos podem 

ser separados destes metais ajustando o pH da amostra. O emprego de resina adsorvente com 

quelantes com grupo iminodiacético (IDA) (Figura 4.1.) foi pioneiramente empregado na 

determinação analítica de metais na água do mar no final da década de 1970 (Bruland & Franks 

1979) e é utilizada até os dias atuais em trabalhos envolvendo a quantificação de metais em águas 

salinas (Sohrin & Bruland 2011).  

Colunas comerciais tradicionais de resina quelante são comumente volumosas e por 

conter maior quantidade de resina, são mais caras e nem sempre vantajosa para aplicações 

envolvendo baixas concentrações de analito e/ou pequeno volume de amostras (alta relação sítios 

ativos/analito). Muitos trabalhos utilizam mini-colunas para contornar os aspectos não vantajosos 

das colunas tradicionais, sendo uma alternativa a construção de mini-colunas de resina quelante 

empacotadas entre dois filtros de seringas (c.f. Zhu et al. 2005, 2006; Rahmi et al. 2007). Embora 

práticas e econômicas, as mini-colunas empacotadas entre filtros de seringas possuem a 

desvantagem de fácil contaminação analítica cruzada devido à excessiva manipulação das 

amostras e por isso tornam-se inadequadas para aplicações contendo baixa concentração de 

analito, onde não se vão concentrar os elementos (e.g. amostras com pequeno volume), mas sim 

somente retirar o interferente analítico de uma matriz salina.  

O objetivo deste estudo foi propor uma mini-coluna para extração em fase sólida 

utilizando resina quelante com o intuito de remover o interferente analítico da matriz salina e 

possibilitar a determinação de metais-traço em águas de estuários por ICP–MS.  
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Figura 4.1. Exemplo de complexação de um íon metálico pelo grupo funcional iminodiacético 

presentes na resina quelante. 

 

4.2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.2.1. Resina utilizada para extração em fase sólida e seu preparo 

  

 Para a extração em fase sólida foi utilizada resina na forma sódica Chelex 100® (100–200 

mesh, BioRad). A Chelex 100® é uma resina quelante com um grupo iminodiacético (IDA) 

(Figura 4.1.) introduzido em uma matriz de estirenodivinilbenzeno. É comumente empregada em 

processos de troca iônica e reações de complexação, uma vez que possui uma forte afinidade com 

a maioria dos íons, mesmo em soluções com alta salinidade, sendo capaz de concentrar os metais 

de transição e outros elementos de interesse (Maihara 1996) para estudos ambientais. 

 O procedimento de preparo da resina antes do empacotamento na coluna, consistiu em 

imersão em HCl 5 mol L–1 durante 5 dias, sendo o ácido trocado diariamente. Após este período a 

resina foi lavada com água ultrapura, com HNO3 2 mol L–1 e novamente com água ultrapura 

(Sawatari et al. 1995). Após o processo de preparo a resina foi mantida em solução tampão de 

acetato de amônio 1 mol L–1 até o momento do empacotamento na coluna. 

 

4.2.2. Procedimentos de extração em fase sólida e determinações analíticas  

 

A mini-coluna proposta foi construída a partir de uma ponteira PD Plastibrand® (ponteiras 

para pipeta repetitiva HandyStep®), sem o êmbolo, com a inserção de frit de PTFE 

(Politetrafluoretileno) com poro de 30 µm na extremidade inferior para sustentação da resina. 
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na taxa de recuperação, com resultados melhores em uma solução e piores na outra. Foi detectada 

também contaminação analítica de Zn, Fe, Cu e Pb oriunda da utilização do hidróxido de amônio 

para a correção do pH das amostras. 

Alguns elementos como Cd, Ta, W e Mo apresentaram recuperações intermediárias, com valores 

entre 57 e 81%. Tais valores podem ser atribuídos ao pH da amostra no momento da percolação. 

Zhu et al. (2005) demonstraram que maiores recuperações de Mo, V e W são verificadas em pH 

próximo a 4 e para Cd e Mn em pH próximo a 8. Já para Be, Ba, Cr, Ti, B, Rb, Ag, Sr, Li, Se, Sb, 

Ge, Cs, As e Te, os baixos valores de recuperação indicam que estes elementos não foram 

adsorvidos pela resina. 

 

Tabela 4.1. Resultados obtidos, valores esperados e recuperação nos testes iniciais. Valores em 

μg L–1, exceto Na (mg L–1). 

 

 Solução 1 (NaCl = 30 g L–1) Solução 2 (NaCl = 10 g L–1) 

Elementos Resultados 
Valores 

esperados 
Recuperação 

(%) 
 Resultados 

Valores 
esperados 

Recuperação 
(%) 

Na 3,42 – – 2,40 – – 
Li 0,06 6,33 1 0,05 6,34 1 
Be 0,81 4,24 19 0,84 4,25 20 
B 0,29 2,16 13 0,12 2,16 6 
Sc 4,19 4,26 99 4,04 4,27 95 
V 3,78 4,27 88 3,59 4,28 84 
Cr 0,73 4,26 17 0,21 4,27 5 
Cr 0,65 4,26 15 0,20 4,27 5 
Fe 14,27 4,24 336 15,49 4,25 364 
Mn 4,31 4,26 101 4,12 4,27 96 
Fe 12,43 4,24 293 14,03 4,25 330 
Co 4,12 4,25 97 3,93 4,27 92 
Ni 4,58 4,26 107 4,07 4,28 95 
Cu 6,03 4,27 141 5,80 4,28 135 
Zn 39,78 4,27 932 56,82 4,28 1328 
Ga 4,13 4,26 97 3,88 4,27 91 
Ge 0,01 4,26 0 0,01 4,27 0 
As –0,03 4,26 –1 –0,02 4,27 0 
Se 0,04 4,25 1 0,01 4,26 0 
Rb 0,35 6,36 6 0,33 6,38 5 
Sr 0,09 10,51 1 0,14 10,53 1 
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Y 0,21 0,20 105 0,20 0,20 98 
Zr 4,27 4,12 104 3,19 4,13 77 
Nb 3,34 3,50 95 2,67 3,52 76 

95Mo 1,52 2,68 57 1,68 2,69 63 
98Mo 1,53 2,68 57 1,69 2,69 63 
Ag 0,06 2,05 3 0,10 2,05 5 
Cd 3,37 4,26 79 3,46 4,27 81 
Cd 3,41 4,26 80 3,39 4,27 79 
Sn 2,33 2,06 113 1,85 2,07 89 
Sb 0,02 4,13 0 0,01 4,14 0 

125Te –0,05 0,41 –11 –0,05 0,42 –12 
126Te –0,02 0,41 –6 –0,03 0,42 –6 
Cs 0,00 1,02 0 0,00 1,03 0 
Ba 0,27 6,33 4 2,04 6,35 32 
La 0,25 0,20 123 0,21 0,20 103 
Ce 0,21 0,20 101 0,21 0,21 102 
Pr 0,19 0,20 95 0,19 0,21 94 
Nd 0,20 0,20 98 0,20 0,21 95 
Hf 0,41 0,41 99 0,34 0,41 81 
Ta 0,32 0,41 78 0,32 0,42 77 
W 0,76 1,03 74 0,67 1,03 65 
Tl 0,36 2,05 18 0,03 2,06 1 
Pb 3,64 2,05 178 5,81 2,05 283 
Bi 1,87 2,05 91 1,65 2,05 80 
Th 0,96 1,02 94 0,90 1,03 87 
U 2,03 2,04 99 1,94 2,05 94 

 

A supressão de Na, que é elemento interferente da determinação analítica, também foi 

verificada. Para a solução 1, a redução da quantidade de sódio na alíquota final da amostra foi de 

99,99%. Para a solução 2, a redução do Na foi de 99,98%. 

Notou-se uma redução na eficiência da passagem da água ultrapura no momento da 

limpeza da resina. Isso ocorre pelo inchamento da resina, demonstrada nas Figuras 4.3 e 4.4. 

Segundo Sohrin & Bruland (2011), a maior desvantagem da resina Chelex100® é que ela incha e 

contrai, uma vez que muda de forma (e.g. forma sódica – Na+, forma ácida – H+, etc.). Em mini-

colunas compactadas entre filtros de seringas, estando a resina confinada em espaço diminuto, o 

aumento do volume em contato com a água forma uma massa compacta, impedindo a passagem 

das soluções, não sendo possível prosseguir com a extração. A coluna empregada neste trabalho, 

construída com uma ponteira PD Plastibrand® e um frit na extremidade inferior, possui a 
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extremidade superior livre para acomodar o aumento do volume da resina durante a expansão que 

ocorre na limpeza com água ultrapura. 

Os problemas de contaminação analítica de Zn, Fe, Cu e Pb foram sanados utilizando a 

própria solução tampão purificada para a correção do pH das amostras. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3. Imagem da resina após passagem da amostra. As resinas (esferas maiores) apresentam 

em sua superfície bolhas de ar.   
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Figura 4.3. Imagem da resina após limpeza com água ultrapura. As resinas (esferas maiores) 

apresentam em sua superfície bolhas de ar. 

 

Novos testes foram realizados após as adaptações descritas acima e os resultados são 

apresentados na Tabela 4.2. Para esta etapa foram preparadas novas soluções testes de HNO3 1%, 

sendo, a primeira somente com os metais sem adição de NaCl (solução 1, em duplicata), a 

segunda com a adição dos metais e NaCl (5 g L–1, solução 2) e a terceira com adição dos metais e 

NaCl (30 g L–1, solução 3). Também foi feita a determinação do material de referência certificado 

SLEW 3 (material de referência certificado para metais traço em água de estuário) (Tabela 2.3.).   

É possível verificar uma melhora nos resultados em relação ao primeiro teste (Tabela 

4.1.), especialmente com a eliminação dos contaminantes analíticos Fe, Cu e Pb. O Zn ainda 

apresenta em uma determinada amostra, um alto valor de recuperação (209%) demonstrando a 

ocorrência de contaminação analítica pontual.  

Novamente para os elementos V, Mn, Zr, Mo, Hf, Ta e W, os valores de recuperação 

foram insatisfatórios. Possivelmente para tais metais seja necessário variar o pH da amostra para 

que a adsorção desses elementos na resina seja otimizada. Como já citado anteriormente, o pH 
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ótimo para a otimização da adsorção de Mo, V, W é 4, e para Cd (apesar do bom resultado 

apresentado neste teste em pH 6) e Mn o pH ótimo para adsorção é 8. Baixos valores de 

recuperação também foram relatados por Zhu et al. (2005) para Zr (35,5%) e Hf (44%). 

Os valores obtidos com a análise do material de referência certificado SLEW3, utilizando 

a extração em fase sólida, foram razoáveis para Fe, Co, Ni, Cu, Y, Cd, U e Mn com valores de 

recuperação maiores que 82%. Para V e Mo, como já esperado, uma menor recuperação foi 

observada e para Pb o valor anômalo pode ser decorrente de alguma contaminação analítica ou 

incertezas de medida, pois a concentração deste metal estava muito próxima ao limite de detecção 

do equipamento (0,02 µg L–1). 
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Tabela 4.2. Resultados obtidos (Ro), valores esperados (Ve) e recuperação (Re) nos testes após as 

modificações do sistema de extração em fase sólida. 

 

 
Solução 1a  

(NaCl = 0 g L–1) 
Solução 1b  

(NaCl = 0 g L–1) 
Solução 2  

(NaCl = 5 g L–1) 
Solução 3  

(NaCl = 30 g L–1) 

 
Ro 

(μg L–1) 
Ve  

(μg L–1) 
Re 
(%) 

Ro 
(μg L–1) 

Ve 
(μg L–1) 

Re 
(%) 

Ro 
(μg L–1) 

Ve 
(μg L–1) 

Ro 
(%) 

Ro 
(μg L–1) 

Ve 
(μg L–1) 

Re 
(%) 

Sc 4,39 4,32 102 4,41 4,29 103 4,33 4,26 102 4,46 4,28 104 
Fe 3,38 4,30 79 4,81 4,27 113 4,03 4,24 95 4,71 4,26 111 

Co 4,28 4,29 100 4,41 4,26 103 4,33 4,24 102 4,34 4,25 102 

Ni 4,43 4,29 103 4,50 4,27 105 4,26 4,24 101 4,63 4,26 109 

Cu 4,55 4,30 106 4,50 4,27 105 4,40 4,25 104 4,95 4,26 116 

Ga 4,34 4,30 101 4,45 4,27 104 4,34 4,24 102 4,23 4,26 99 

Y 0,22 0,20 105 0,20 0,20 101 0,20 0,20 98 0,20 0,20 96 

Nb 4,11 4,26 97 4,20 4,26 99 4,14 4,21 98 3,94 4,20 94 

Cd 4,19 4,30 97 3,85 4,27 90 4,20 4,24 99 4,01 4,26 94 

Sn 1,95 2,06 95 1,94 2,05 95 1,88 2,04 92 1,87 2,04 91 

La 0,21 0,20 103 0,20 0,20 99 0,19 0,20 98 0,19 0,20 98 

Ce 0,20 0,20 99 0,20 0,20 96 0,19 0,20 96 0,19 0,20 95 

Pr 0,21 0,21 100 0,20 0,20 98 0,20 0,20 96 0,19 0,20 93 

Nd 0,21 0,21 100 0,19 0,21 94 0,20 0,20 96 0,18 0,20 86 

Pb 2,25 2,22 102 2,14 2,20 97 2,16 2,19 99 2,17 2,20 99 

Bi 0,99 1,03 96 0,99 1,02 97 0,97 1,02 95 0,98 1,02 96 

Th 0,61 0,66 92 0,64 0,66 97 0,52 0,65 79 0,57 0,66 87 

U 2,03 2,06 98 2,07 2,05 101 2,02 2,04 99 2,00 2,04 98 

V 1,57 4,29 37 2,81 4,27 66 2,28 4,24 54 1,85 4,25 43 

Mn 3,55 4,29 83 2,84 4,26 67 2,80 4,23 66 2,72 4,25 64 

Zr 2,97 4,27 70 4,32 4,27 101 2,37 4,22 56 2,97 4,20 71 

Mo 0,49 2,04 24 0,89 2,05 43 0,64 2,02 31 0,57 2,01 28 

Hf 0,34 0,41 83 0,41 0,41 100 0,30 0,41 74 0,34 0,41 83 

Ta 0,26 0,41 63 0,24 0,41 59 0,26 0,41 64 0,23 0,41 55 

W 0,30 1,02 29 0,49 1,01 48 0,34 1,01 34 0,33 1,01 33 

Zn 9,01 4,32 209 3,69 4,29 86 4,15 4,26 97 4,20 4,28 98 
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Tabela 4.3. Resultados obtidos, valores esperados e recuperação do material de referência 

certificado SLEW3 após as modificações do sistema de extração em fase sólida. 

 

Elementos 
Resultados 

(μg L–1) 

Valores esperados 

(μg L–1) 

Recuperação 

(%) 

Sc <0,02 – – 
Fe 0,56 0,568 98 

Co 0,049 0,042 117 

Ni 1,47 1,23 120 

Cu 1,72 1,55 111 

Ga <0,1 – – 

Y 0,032 0,0391** 82 

Nb <0,1 – – 

Cd 0,053 0,048 110 

Sn 0,016 – – 

La 0,008 – – 

Ce <0,01 0,00756** – 

Pr <0,004 0,00171** – 

Nd <0,01 0,00842** – 

Pb 0,078 0,009 – 

Bi <0,01 – – 

Th <0,01 0,0012** – 

U 1,66 1,8* 92 

V 1,80 2,57 70 

Mn 1,31 1,61 82 

Zr <0,002 – – 

Mo 1,38 5,1* 27 

Hf <0,01 – – 

Ta <0,01 – – 

W 0,01 – – 

Zn <0,3 0,201 – 

* Valores informativos 

** Valores do banco de dados GeoRem (Max Planck Institute 2010) 
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4.3.2. Precisão e exatidão do procedimento de extração em fase sólida 

 

Em uma terceira etapa, a precisão e a exatidão do procedimento de extração em fase 

sólida também foram determinadas para alguns metais. Nove soluções independentes multi-

elementares foram preparadas a partir de soluções-padrão mono-elementares e foram aplicados os 

mesmos procedimentos de determinação analítica e extração em fase sólida em que as amostras 

foram submetidas. Os resultados são apresentados na Tabela 4.4. Complementando a 

determinação da exatidão, além das nove soluções-padrão foi também analisado em duas 

ocasiões distintas o material de referência certificado SLEW3 (Tabela 4.5).  

Segundo INMETRO (2003), precisão é um termo geral para avaliar a dispersão de 

resultados entre ensaios independentes. A precisão pode ser avaliada pelo coeficiente de variação 

(CV), que é uma medida relativa de dispersão que pode expressar a variabilidade dos dados sem 

sofrer influência da ordem de grandeza da variável. Os valores de CV variaram de 4,38% (V) a 

41,90% (Mo). Para um método preciso espera-se a menor dispersão possível dos dados. Como 

critério balizador, em geral, para a avaliação da precisão analítica se aplica a equação de Horwitz    

(CV=2(1 – 0,5 log Concentração)), porém esta equação não é adequada para concentrações inferiores a 

100 µg L–1, devendo-se nestes casos adotar um coeficiente de variação tão baixo quanto possível 

(Commission Decision 2002; Paschoal et al. 2008) ou adotar os valores estabelecidos pela 

Association of Analytical Communities (AOAC International). Segundo AOAC (1998), analitos 

com concentrações na faixa encontrada neste trabalho podem apresentar coeficiente de variação 

de até 30%. Neste trabalho verificou-se que todos os elementos analisados satisfazem essa 

condição, exceto molibdênio e tungstênio, que apresentaram CV de 41,90 e 50,39%, 

respectivamente.  
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Tabela 4.4. Média dos resultados obtidos, valores esperados, recuperação e dispersão dos dados 

obtidos na extração em fase sólida das soluções-padrão. 

 

Elementos 

Resultados 

médios obtidos 

(μg L–1) 

Valores médios 

esperados 

(μg L–1) 

Recuperação 

média 

(%) 

Desvio padrão 
Coeficiente de 

variação (%) 

V 1,39 1,58 87,72 3,84 4,38 
Mn 1,74 1,58 112,70 21,06 18,69 

Ga 1,25 1,58 80,07 8,90 11,11 

Nb 1,40 1,63 86,00 4,70 5,47 

Mo 0,60 0,83 65,27 27,35 41,90 

W 0,28 0,37 70,40 35,48 50,39 

U 0,75 0,76 98,48 3,44 3,49 

Ce 0,072 0,076 94,85 10,05 10,60 

Pr 0,074 0,076 97,06 4,38 4,51 

Nd 0,075 0,076 100,07 10,57 10,56 

Pb 0,96 0,76 118,58 27,73 23,38 

Ni 1,76 1,57 109,71 26,78 24,40 

Cu 1,66 1,58 103,38 29,31 28,35 

La 0,077 0,076 101,78 16,45 16,16 

Sm 0,072 0,075 96,20 5,71 5,93 

Gd 0,078 0,075 103,79 6,02 5,80 

Dy 0,075 0,075 99,47 6,09 6,13 

Er 0,078 0,075 103,75 7,48 7,21 

Yb 0,075 0,075 99,73 4,44 4,45 

Cd 1,38 1,59 86,56 6,30 7,28 

 

Já a exatidão é definida como sendo a concordância entre o resultado de um ensaio e o 

valor de referência aceito como convencionalmente verdadeiro (INMETRO 2003). Apesar da 

AOAC (1998) preconizar que, para as concentrações obtidas neste trabalho, a faixa de aceitação 

para a exatidão é de 40 a 120% de recuperação, considerou-se como aceitável a recuperação na 

faixa de 80 a 120%. Quase todos os elementos analisados nas soluções-padrão apresentaram 

recuperação média dentro do intervalo aceitável (de 80 a 120%), exceto Mo (65,27%) e W 

(70,40%). Para as extrações em fase sólida do material de referência SLEW3 nesta etapa do 
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trabalho (Tabela 2.5.), recuperação aceitável (80–120%) foi observada para todos os elementos 

analisados, exceto Mo e Pb. 

Como já discutido, Mo e W possuem maior interação com a resina quelante em pH  4 

(Zhu et al. 2005). Isto explica os baixos valores de recuperação obtidos desses elementos nas 

soluções-padrão e no material de referência certificado SLEW3. Apesar  destes autores 

apresentarem como pH = 4 para vanádio e pH = 8 para cádmio e manganês, os valores desejáveis 

de pH para maior retenção destes elementos pela resina, no presente trabalho verificou-se uma 

recuperação satisfatória desses elementos, tanto no material de referência certificado quanto nas 

soluções-padrão. Já para o chumbo, a recuperação média obtida da análise das soluções-padrão, 

mesmo estando dentro do aceitável, foi a maior de todas (118,58%). Na análise do material de 

referência certificado, a recuperação do Pb esteve acima do desejável (144,44%), indicando a 

presença de contaminação analítica deste metal. 

 

Tabela 4.5.  Resultados obtidos, valores certificados e recuperação da extração em fase sólida do 

material de referência SLEW 3. 

 

 

Valores 

certificados  

(μg L–1) 

Incertezas 

Resultados 

obtidos 1 

(μg L–1) 

Recuperação 1 

(%) 

Resultados 

obtidos 2 

(μg L–1) 

Recuperação 2 

(%) 

V 2,57 0,31 2,50 97,32 2,60 101,17 
Mn 1,61 0,22 1,56 96,71 1,81 112,30 

Zn 0,201 0,037 <12 – 0,21 104,98 

Mo 5,1* – 3,32 65,12 1,32 25,92 

U 1,8* – 1,58 87,56 1,64 90,89 

Pb 0,009 0,0014 <0,2 – 0,013 144,44 

Ni 1,23 0,07 1,35 110,00 1,31 106,83 

Cu 1,55 0,12 1,63 105,03 1,33 85,48 

Cd 48 4 0,04 83,33 41,12 85,66 

* Valores informativos 
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5. CONCLUSÕES 

 

Os resultados obtidos no estudo sobre a construção e operação de um amostrador de água 

intersticial por equilíbrio difusivo mostraram a ocorrência do equilíbrio entre a água interna e 

externa, fator crucial para o funcionamento do dispositivo. Sessenta horas foi o tempo máximo 

para ocorrência do equilíbrio difusivo, embora devido às diferentes taxas de equilíbrio de 

diferentes elementos, recomenda-se utilizar como critério para aplicação em campo o tempo 

preconizado pela literatura. O sistema de amostragem–recarga se apresentou confiável e de 

simples operação, sendo possível amostrar cerca de metade do volume da câmara de diálise (100 

mL) com influência menor que 1% da água de recarga na amostra. Por fim, os dados obtidos 

demonstraram que o amostrador de água intersticial por equilíbrio difusivo, proposto nesta Tese, 

é adequado para o emprego em estudos onde se pretende coletar temporalmente água intersticial 

sem perturbar os sedimentos e em pesquisas onde há a necessidade de um maior volume de 

amostra, o que não pode ser conseguido empregando amostradores apresentados pela literatura 

com funcionamento semelhante. 

Para a proposta da mini-coluna para extração em fase sólida para determinação de metais 

em águas salinas por ICP–MS, foi possível concluir que o modelo sugerido com extremidade 

livre para expansão da resina se mostrou eficiente, diminuindo a resistência da passagem da água 

como ocorrem em colunas empacotadas entre filtros de seringas. A mini-coluna com resina 

quelante que compõe o sistema de extração em fase sólida proposto nesta Tese também se 

mostrou eficaz em remover a matriz salina presente em águas de estuário, reduzindo de forma 

significativa sua interferência na determinação dos metais por ICP–MS. Este mesmo sistema 

apresentou precisão e exatidão adequadas aos níveis de analito presentes nas amostras, exceto 

para Mo e W, onde é necessário realizar um ajuste de pH. É possível concluir que a mini-coluna e 

o procedimento de extração em fase sólida utilizando resina quelante proposto por este trabalho é 

adequado para o uso na determinação analítica de metais-traço por ICP–MS em matrizes salinas, 

como águas de mares e de estuários. 

Já os resultados obtidos no estudo sobre os processos que ocorrem na partição água 

intersticial–sedimentos em ambientes estuarinos impactados, tema central da presente Tese, 

mostraram a existência de variações geoquímicas para as concentrações totais de elementos 

maiores, menores e traços nos sedimentos entre os pontos de coleta (variação espacial) e ao longo 
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do período de amostragem em cada ponto (variação temporal). Assinaturas geoquímicas 

discriminantes especialmente entre as populações de amostras CN´s e VG´s foram também 

observadas. A dinâmica geoquímica dos elementos-traço, juntamente com elementos maiores e 

menores, indicou ser resultado de mistura heterogênea em maior escala de fases minerais, em 

menor escala por fases amorfas e fases orgânicas. Foi observado que os elementos estudados se 

agrupam de acordo com três fontes distintas, uma natural e duas antrópicas, marcadas por 

processos ligados às indústrias siderúrgica e de fertilizantes. 

A mineralogia revelou a presença dominante nos sedimentos do rio Morrão de minerais 

como quartzo, magnetita, hematita e vivianita, além de quantidades subordinadas de pirita, 

caulinita, feldspatos indistintos, micas, halita e calcita. O comportamento de componentes como 

SiO2, Al2O3, Fe2O3 e P2O5 demonstraram ser condicionantes da variação, em termos 

proporcionais ao longo do período de amostragem, do quartzo, magnetita, hematita e vivianita 

nos pontos CN’s e VG’s. 

Nos sedimentos mais superficiais (0–10 cm) o comportamento ao longo do tempo da 

concentração total dos metais-traço foi determinado pela competição entre fases minerais 

aluminosas e fases ricas em ferro. Já nos sedimentos mais profundos próximos à vegetação (10–

20 cm), a vivianita se apresentou como fase principal na fixação dos elementos relacionados ao 

fósforo (indústria de fertilizante) e ferro (indústria siderúrgica) indistintivamente. Nos sedimentos 

mais profundos (10–20 cm) no canal observou-se menor influência de vivianita e maior 

participação de fases alumino-fosfatadas no controle de metais naturais e oriundos da indústria de 

fertilizantes, sendo fases ricas em ferro responsável pela dinâmica temporal dos elementos com 

origem na indústria siderúrgica.  

Variação espacial e temporal também foi identificada para a água intersticial nos 

sedimentos do rio Morrão. Nos sedimentos mais superficiais (0–10 cm) tanto no canal como 

próximo à vegetação, a autigênese de magnetita se mostra como um dos fatores controladores dos 

metais na interface água intersticial–sedimento. Por outro lado, a autigênese de vivianita e 

magnetita nos sedimentos mais profundos (10–20 cm) nos dois ambientes estudados indicam ser 

um dos principais fatores controladores dos metais na água intersticial.  

Fases secundárias no ambiente como sulfetos (AVS), oxi-hidróxidos de ferro e manganês 

amorfos ou de baixa cristalinidade também podem exercer ação retentora dos metais na interface 

sedimento–água intersticial. Contudo, magnetita e vivianita apresentam-se como importantes 
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scavengers de metais, cuja cristalização autigênica é decorrente de introdução antrópica de Fe e P 

em grande escala no ambiente sedimentar do estuário do rio Morrão. 
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Tabela I – Correlações entre os elementos químicos no ponto CN 0 – 10  (1/2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Al As Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Cr Cs Cu Dy Er Eu Fe Ga Gd Hf Ho In K La Li Lu Mg Mn Mo
Al 1,00
As -0,66 1,00
Ba 0,03 0,33 1,00
Be 0,22 -0,36 -0,42 1,00
Bi 0,23 -0,02 -0,04 0,69 1,00
Ca -0,61 0,45 -0,10 0,54 0,55 1,00
Cd -0,16 0,26 -0,20 0,61 0,84 0,75 1,00
Ce 0,02 -0,05 -0,19 0,77 0,90 0,68 0,90 1,00
Co -0,32 0,43 0,35 0,41 0,68 0,81 0,67 0,67 1,00
Cr -0,89 0,67 0,30 -0,20 -0,12 0,63 0,08 -0,02 0,49 1,00
Cs 0,97 -0,55 0,13 0,24 0,37 -0,51 -0,02 0,15 -0,16 -0,83 1,00
Cu -0,31 0,38 -0,02 0,64 0,81 0,91 0,88 0,85 0,84 0,40 -0,16 1,00
Dy 0,07 -0,15 -0,28 0,84 0,90 0,67 0,88 0,99 0,63 -0,08 0,17 0,82 1,00
Er 0,19 -0,14 -0,14 0,81 0,94 0,60 0,87 0,98 0,65 -0,15 0,31 0,80 0,98 1,00
Eu 0,05 -0,08 -0,19 0,76 0,90 0,65 0,89 1,00 0,65 -0,04 0,18 0,83 0,99 0,97 1,00
Fe -0,94 0,64 0,15 -0,28 -0,30 0,54 -0,02 -0,18 0,29 0,95 -0,93 0,24 -0,22 -0,31 -0,21 1,00
Ga -0,56 0,61 0,47 -0,10 -0,12 0,47 -0,06 -0,16 0,39 0,81 -0,52 0,34 -0,20 -0,19 -0,19 0,77 1,00
Gd -0,06 -0,08 -0,35 0,87 0,86 0,76 0,86 0,95 0,66 0,05 0,04 0,86 0,97 0,93 0,94 -0,08 -0,08 1,00
Hf -0,06 0,02 -0,28 0,86 0,88 0,79 0,90 0,95 0,69 0,08 0,04 0,92 0,97 0,94 0,94 -0,05 0,02 0,98 1,00
Ho 0,18 -0,16 -0,13 0,82 0,93 0,60 0,84 0,97 0,67 -0,11 0,30 0,81 0,98 0,99 0,97 -0,29 -0,17 0,94 0,94 1,00
In 0,32 -0,12 -0,27 0,56 0,77 0,29 0,78 0,77 0,37 -0,46 0,40 0,50 0,78 0,82 0,77 -0,53 -0,52 0,68 0,69 0,76 1,00
K 0,91 -0,73 0,01 0,00 -0,02 -0,77 -0,38 -0,14 -0,50 -0,85 0,86 -0,53 -0,11 -0,02 -0,09 -0,89 -0,66 -0,24 -0,28 -0,02 0,15 1,00
La -0,02 -0,03 -0,22 0,79 0,89 0,72 0,91 1,00 0,68 0,02 0,11 0,87 0,99 0,97 0,99 -0,14 -0,12 0,96 0,97 0,97 0,75 -0,17 1,00
Li 0,97 -0,59 0,14 0,18 0,32 -0,57 -0,09 0,11 -0,21 -0,81 0,97 -0,23 0,12 0,26 0,14 -0,92 -0,56 -0,01 -0,01 0,27 0,36 0,89 0,06 1,00
Lu 0,43 -0,28 -0,07 0,71 0,80 0,31 0,67 0,84 0,52 -0,40 0,54 0,54 0,83 0,88 0,84 -0,58 -0,44 0,74 0,73 0,89 0,81 0,28 0,81 0,50 1,00
Mg -0,95 0,83 0,09 -0,26 -0,21 0,61 0,15 -0,09 0,37 0,89 -0,91 0,34 -0,15 -0,23 -0,12 0,93 0,69 -0,01 0,03 -0,23 -0,33 -0,93 -0,05 -0,92 -0,45 1,00
Mn -0,96 0,68 0,08 -0,21 -0,23 0,62 0,08 -0,10 0,36 0,94 -0,94 0,32 -0,14 -0,24 -0,14 0,99 0,74 0,01 0,03 -0,23 -0,43 -0,93 -0,06 -0,95 -0,51 0,96 1,00
Mo 0,19 0,35 -0,03 0,03 0,43 0,07 0,39 0,19 0,31 -0,26 0,26 0,21 0,18 0,26 0,17 -0,28 -0,24 0,18 0,19 0,22 0,58 -0,02 0,17 0,22 0,35 -0,01 -0,18 1,00
Na 0,43 -0,19 -0,53 0,41 0,41 -0,04 0,43 0,42 -0,01 -0,66 0,43 0,12 0,45 0,47 0,42 -0,65 -0,70 0,39 0,38 0,43 0,79 0,32 0,40 0,42 0,63 -0,39 -0,55 0,65
Nb -0,14 0,05 -0,23 0,82 0,84 0,82 0,88 0,96 0,72 0,16 -0,02 0,93 0,96 0,92 0,95 0,01 0,06 0,97 0,99 0,93 0,63 -0,32 0,98 -0,08 0,71 0,09 0,09 0,10
Nd -0,01 -0,05 -0,23 0,80 0,89 0,72 0,90 1,00 0,67 0,01 0,11 0,87 0,99 0,97 0,99 -0,14 -0,12 0,97 0,97 0,97 0,75 -0,17 1,00 0,07 0,81 -0,06 -0,06 0,17
Ni -0,68 0,81 0,43 -0,03 0,26 0,75 0,40 0,27 0,77 0,85 -0,55 0,68 0,19 0,18 0,25 0,72 0,78 0,27 0,35 0,19 -0,08 -0,77 0,30 -0,59 -0,06 0,79 0,76 0,10
P -0,04 0,02 -0,22 0,83 0,88 0,76 0,91 0,98 0,70 0,04 0,09 0,90 0,98 0,96 0,97 -0,10 -0,03 0,97 0,99 0,95 0,73 -0,23 0,99 0,02 0,78 0,00 -0,02 0,19

Pb -0,56 0,53 -0,23 0,47 0,56 0,91 0,73 0,59 0,66 0,56 -0,47 0,87 0,59 0,52 0,57 0,50 0,45 0,71 0,75 0,51 0,29 -0,76 0,63 -0,52 0,16 0,60 0,59 0,24
Pr 0,09 -0,07 -0,13 0,75 0,91 0,63 0,88 0,99 0,66 -0,06 0,23 0,83 0,98 0,98 1,00 -0,24 -0,17 0,92 0,93 0,98 0,77 -0,06 0,99 0,19 0,86 -0,15 -0,17 0,19
Rb 0,94 -0,59 0,27 0,07 0,17 -0,64 -0,24 -0,01 -0,25 -0,75 0,94 -0,32 0,00 0,13 0,03 -0,86 -0,46 -0,15 -0,15 0,14 0,21 0,93 -0,05 0,95 0,40 -0,89 -0,91 0,05
Re 0,03 -0,11 0,38 -0,05 0,09 0,05 -0,13 0,04 0,23 0,15 0,10 0,05 0,03 0,03 0,06 0,05 0,17 -0,01 -0,03 0,03 -0,15 0,15 0,03 0,00 0,02 -0,07 0,03 -0,27
S 0,79 -0,45 -0,37 0,20 0,18 -0,50 -0,04 -0,05 -0,39 -0,88 0,73 -0,30 0,03 0,10 -0,04 -0,81 -0,63 -0,02 -0,04 0,06 0,43 0,64 -0,07 0,70 0,28 -0,71 -0,77 0,55

Sb -0,94 0,82 0,18 -0,20 -0,09 0,68 0,25 0,03 0,47 0,94 -0,86 0,46 -0,03 -0,11 0,00 0,94 0,75 0,08 0,14 -0,10 -0,31 -0,93 0,07 -0,89 -0,38 0,97 0,95 -0,10
Sc 0,29 -0,24 -0,27 0,87 0,92 0,52 0,81 0,94 0,53 -0,25 0,39 0,75 0,96 0,97 0,95 -0,41 -0,26 0,93 0,93 0,97 0,78 0,08 0,94 0,34 0,88 -0,33 -0,34 0,23
Se 0,47 -0,07 0,35 0,56 0,74 0,27 0,44 0,62 0,59 -0,17 0,61 0,57 0,59 0,70 0,62 -0,43 0,07 0,53 0,59 0,72 0,46 0,28 0,60 0,54 0,75 -0,36 -0,40 0,23
Sm 0,03 -0,07 -0,21 0,79 0,92 0,69 0,90 1,00 0,68 -0,02 0,15 0,86 0,99 0,98 0,99 -0,18 -0,14 0,97 0,97 0,98 0,77 -0,14 1,00 0,11 0,82 -0,09 -0,10 0,21
Sn 0,04 0,18 0,06 0,74 0,85 0,73 0,73 0,77 0,77 0,16 0,17 0,90 0,77 0,80 0,75 -0,02 0,32 0,80 0,86 0,80 0,49 -0,25 0,78 0,07 0,61 0,06 0,05 0,26
Sr -0,21 0,17 -0,18 0,77 0,81 0,86 0,92 0,95 0,76 0,20 -0,08 0,94 0,93 0,90 0,93 0,07 0,09 0,94 0,97 0,89 0,66 -0,40 0,96 -0,15 0,70 0,18 0,16 0,17
Ta -0,16 0,03 -0,29 0,83 0,83 0,84 0,88 0,95 0,71 0,17 -0,05 0,92 0,96 0,91 0,94 0,03 0,04 0,99 0,99 0,92 0,62 -0,34 0,97 -0,10 0,69 0,10 0,12 0,12
Tb 0,09 -0,10 -0,22 0,75 0,93 0,62 0,89 0,99 0,64 -0,09 0,21 0,81 0,99 0,98 0,99 -0,25 -0,24 0,94 0,94 0,97 0,81 -0,06 0,99 0,18 0,84 -0,16 -0,17 0,25
Te -0,18 -0,13 -0,18 0,31 0,46 0,39 0,63 0,72 0,37 0,00 -0,10 0,42 0,68 0,63 0,72 -0,07 -0,41 0,58 0,54 0,62 0,63 -0,10 0,70 -0,07 0,57 -0,03 -0,03 -0,01
Th 0,00 -0,08 -0,26 0,88 0,86 0,74 0,86 0,97 0,69 0,02 0,11 0,87 0,98 0,95 0,96 -0,13 -0,08 0,98 0,98 0,96 0,69 -0,18 0,98 0,05 0,81 -0,05 -0,05 0,15
Ti 0,68 -0,39 0,03 0,73 0,81 0,14 0,46 0,67 0,39 -0,48 0,76 0,46 0,70 0,79 0,68 -0,67 -0,25 0,63 0,64 0,80 0,64 0,46 0,65 0,72 0,84 -0,62 -0,63 0,28
Tl 0,71 -0,32 -0,26 0,44 0,64 -0,13 0,41 0,45 0,10 -0,74 0,75 0,16 0,49 0,56 0,46 -0,82 -0,66 0,41 0,39 0,54 0,76 0,52 0,42 0,73 0,72 -0,64 -0,74 0,70

Tm 0,47 -0,33 -0,26 0,70 0,83 0,24 0,71 0,84 0,29 -0,48 0,59 0,55 0,84 0,87 0,86 -0,62 -0,48 0,75 0,75 0,86 0,78 0,34 0,82 0,54 0,86 -0,53 -0,57 0,22
U -0,05 0,00 -0,27 0,84 0,89 0,78 0,91 0,97 0,71 0,05 0,06 0,90 0,98 0,95 0,96 -0,09 -0,06 0,99 0,99 0,95 0,72 -0,25 0,98 0,01 0,78 0,01 0,00 0,24
V 0,08 0,05 0,24 0,68 0,85 0,65 0,64 0,73 0,83 0,19 0,20 0,81 0,73 0,79 0,72 -0,01 0,31 0,76 0,79 0,81 0,43 -0,21 0,74 0,16 0,61 -0,03 0,03 0,22
W -0,31 0,61 0,08 0,21 0,50 0,62 0,49 0,29 0,58 0,47 -0,20 0,67 0,27 0,28 0,26 0,38 0,55 0,40 0,45 0,29 0,06 -0,59 0,31 -0,26 0,03 0,48 0,44 0,43
Y 0,26 -0,14 -0,11 0,78 0,92 0,52 0,83 0,96 0,59 -0,20 0,40 0,78 0,95 0,98 0,97 -0,39 -0,21 0,88 0,91 0,97 0,80 0,08 0,95 0,34 0,90 -0,29 -0,32 0,23

Yb 0,47 -0,27 -0,18 0,79 0,93 0,36 0,76 0,87 0,47 -0,42 0,58 0,64 0,89 0,94 0,87 -0,57 -0,34 0,82 0,83 0,92 0,85 0,24 0,85 0,51 0,89 -0,47 -0,50 0,38
Zn -0,62 0,59 -0,10 0,41 0,50 0,93 0,67 0,54 0,70 0,68 -0,51 0,88 0,52 0,45 0,51 0,60 0,58 0,65 0,69 0,46 0,14 -0,80 0,58 -0,58 0,11 0,67 0,67 0,11
Zr 0,00 0,03 -0,17 0,82 0,89 0,74 0,90 0,98 0,70 0,04 0,13 0,91 0,97 0,96 0,97 -0,13 -0,01 0,95 0,98 0,96 0,71 -0,19 0,98 0,07 0,79 -0,02 -0,05 0,18
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Na Nb Nd Ni P Pb Pr Rb Re S Sb Sc Se Sm Sn Sr Ta Tb Te Th Ti Tl Tm U V W Y Yb Zn Zr
Al
As
Ba
Be
Bi
Ca
Cd
Ce
Co
Cr
Cs
Cu
Dy
Er
Eu
Fe
Ga
Gd
Hf
Ho
In
K
La
Li
Lu
Mg
Mn
Mo
Na 1,00
Nb 0,30 1,00
Nd 0,40 0,98 1,00
Ni -0,39 0,41 0,28 1,00
P 0,40 0,99 0,99 0,34 1,00

Pb 0,05 0,74 0,64 0,71 0,69 1,00
Pr 0,41 0,94 0,99 0,26 0,97 0,54 1,00
Rb 0,24 -0,18 -0,05 -0,55 -0,09 -0,65 0,09 1,00
Re -0,46 0,02 0,04 0,21 -0,01 -0,12 0,08 0,22 1,00
S 0,69 -0,17 -0,06 -0,70 -0,06 -0,31 -0,02 0,56 -0,25 1,00

Sb -0,50 0,21 0,06 0,87 0,11 0,65 -0,02 -0,85 0,04 -0,80 1,00
Sc 0,53 0,90 0,95 0,05 0,94 0,48 0,95 0,20 -0,02 0,22 -0,22 1,00
Se 0,21 0,58 0,60 0,24 0,62 0,19 0,68 0,54 0,31 0,15 -0,23 0,71 1,00
Sm 0,42 0,97 1,00 0,27 0,98 0,62 0,99 -0,01 0,05 -0,02 0,03 0,95 0,62 1,00
Sn 0,15 0,84 0,79 0,52 0,84 0,71 0,78 -0,01 0,21 -0,03 0,18 0,79 0,79 0,80 1,00
Sr 0,31 0,98 0,96 0,47 0,98 0,76 0,92 -0,25 0,01 -0,20 0,29 0,85 0,54 0,94 0,83 1,00
Ta 0,31 0,99 0,97 0,39 0,98 0,77 0,92 -0,23 0,00 -0,15 0,21 0,89 0,53 0,96 0,83 0,97 1,00
Tb 0,47 0,93 0,98 0,20 0,96 0,57 0,99 0,05 0,04 0,04 -0,04 0,95 0,61 0,99 0,74 0,90 0,93 1,00
Te 0,32 0,59 0,69 0,07 0,61 0,23 0,69 -0,12 -0,02 -0,25 0,05 0,54 0,09 0,68 0,15 0,61 0,59 0,71 1,00
Th 0,40 0,98 0,98 0,27 0,99 0,64 0,95 -0,06 0,02 -0,04 0,05 0,95 0,62 0,98 0,82 0,96 0,98 0,95 0,60 1,00
Ti 0,46 0,59 0,66 -0,11 0,66 0,12 0,73 0,63 0,13 0,45 -0,53 0,84 0,90 0,69 0,71 0,52 0,57 0,71 0,18 0,68 1,00
Tl 0,83 0,29 0,42 -0,40 0,40 -0,02 0,48 0,54 -0,21 0,82 -0,67 0,63 0,51 0,47 0,34 0,26 0,30 0,53 0,16 0,42 0,74 1,00

Tm 0,58 0,72 0,82 -0,15 0,79 0,24 0,87 0,42 0,01 0,36 -0,41 0,92 0,67 0,83 0,61 0,67 0,70 0,87 0,51 0,79 0,83 0,72 1,00
U 0,41 0,98 0,98 0,32 0,99 0,71 0,95 -0,13 -0,01 -0,03 0,11 0,93 0,58 0,98 0,83 0,97 0,99 0,96 0,60 0,99 0,64 0,43 0,77 1,00
V 0,04 0,77 0,74 0,48 0,77 0,59 0,75 0,07 0,19 -0,08 0,11 0,74 0,78 0,76 0,91 0,74 0,76 0,72 0,22 0,77 0,73 0,32 0,53 0,77 1,00
W -0,09 0,42 0,31 0,66 0,38 0,79 0,27 -0,40 -0,05 -0,09 0,53 0,27 0,30 0,33 0,67 0,43 0,44 0,28 -0,24 0,34 0,17 0,10 0,12 0,42 0,59 1,00
Y 0,47 0,90 0,95 0,16 0,94 0,46 0,98 0,24 0,07 0,12 -0,16 0,97 0,77 0,96 0,80 0,87 0,87 0,96 0,59 0,93 0,83 0,58 0,92 0,92 0,75 0,25 1,00

Yb 0,59 0,78 0,86 -0,04 0,85 0,35 0,89 0,38 0,04 0,40 -0,37 0,96 0,76 0,88 0,76 0,74 0,76 0,90 0,44 0,84 0,91 0,77 0,94 0,84 0,72 0,25 0,95 1,00
Zn -0,12 0,71 0,58 0,80 0,64 0,97 0,50 -0,66 0,00 -0,45 0,75 0,41 0,23 0,56 0,72 0,73 0,73 0,49 0,15 0,60 0,08 -0,16 0,17 0,66 0,60 0,81 0,41 0,26 1,00
Zr 0,38 0,98 0,98 0,35 0,99 0,67 0,97 -0,03 0,02 -0,06 0,10 0,94 0,68 0,98 0,86 0,97 0,97 0,95 0,58 0,98 0,69 0,41 0,81 0,98 0,78 0,40 0,96 0,86 0,64 1,00

Tabela I (continuação) – Correlações entre os elementos químicos no ponto CN 0 – 10  (2/2). 
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Al As Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Cr Cs Cu Dy Er Eu Fe Ga Gd Hf Ho In K La Li Lu Mg Mn Mo
Al 1,00
As -0,39 1,00
Ba 0,12 0,38 1,00
Be 0,86 -0,45 -0,09 1,00
Bi 0,54 0,40 0,47 0,22 1,00
Ca 0,76 -0,73 -0,38 0,87 -0,02 1,00
Cd 0,88 0,03 0,21 0,66 0,81 0,47 1,00
Ce 0,84 -0,61 -0,20 0,91 0,11 0,94 0,63 1,00
Co 0,75 -0,01 0,14 0,64 0,62 0,58 0,82 0,68 1,00
Cr -0,50 0,82 0,15 -0,64 0,30 -0,66 -0,12 -0,66 0,01 1,00
Cs 0,93 -0,06 0,31 0,72 0,78 0,50 0,97 0,64 0,77 -0,27 1,00
Cu 0,79 -0,73 -0,36 0,85 0,09 0,97 0,54 0,94 0,62 -0,66 0,56 1,00
Dy 0,82 -0,66 -0,22 0,88 0,10 0,94 0,60 0,99 0,67 -0,66 0,61 0,96 1,00
Er 0,78 -0,62 -0,23 0,87 0,06 0,93 0,57 0,99 0,68 -0,63 0,58 0,95 0,99 1,00
Eu 0,86 -0,57 -0,15 0,90 0,18 0,92 0,68 1,00 0,73 -0,62 0,69 0,94 0,99 0,98 1,00
Fe -0,82 0,82 0,22 -0,84 0,00 -0,93 -0,49 -0,92 -0,46 0,83 -0,57 -0,93 -0,92 -0,89 -0,90 1,00
Ga -0,37 0,93 0,43 -0,33 0,35 -0,66 0,03 -0,49 0,00 0,66 -0,04 -0,64 -0,52 -0,49 -0,45 0,74 1,00
Gd 0,78 -0,71 -0,34 0,85 0,01 0,97 0,53 0,98 0,60 -0,67 0,54 0,97 0,99 0,98 0,97 -0,93 -0,60 1,00
Hf 0,77 -0,74 -0,30 0,88 0,00 0,98 0,48 0,96 0,59 -0,70 0,52 0,98 0,98 0,97 0,95 -0,94 -0,62 0,98 1,00
Ho 0,86 -0,57 -0,13 0,88 0,22 0,89 0,69 0,98 0,75 -0,60 0,69 0,93 0,99 0,98 0,99 -0,89 -0,44 0,96 0,94 1,00
In 0,68 0,21 0,22 0,38 0,89 0,26 0,91 0,40 0,85 0,20 0,84 0,37 0,39 0,37 0,47 -0,23 0,16 0,32 0,28 0,51 1,00
K 0,83 -0,69 0,07 0,73 0,20 0,73 0,52 0,70 0,34 -0,75 0,65 0,71 0,69 0,64 0,69 -0,86 -0,64 0,70 0,73 0,67 0,25 1,00
La 0,82 -0,60 -0,24 0,90 0,07 0,95 0,60 1,00 0,68 -0,64 0,61 0,94 0,98 0,99 0,99 -0,91 -0,49 0,98 0,96 0,97 0,38 0,67 1,00
Li 0,89 -0,16 0,43 0,70 0,74 0,46 0,87 0,59 0,67 -0,38 0,94 0,54 0,58 0,53 0,64 -0,58 -0,11 0,48 0,50 0,65 0,73 0,70 0,54 1,00
Lu 0,81 -0,57 -0,15 0,91 0,12 0,91 0,59 0,95 0,71 -0,58 0,61 0,92 0,96 0,97 0,95 -0,86 -0,45 0,93 0,95 0,95 0,39 0,66 0,94 0,58 1,00
Mg -0,80 0,29 -0,25 -0,49 -0,67 -0,47 -0,71 -0,44 -0,55 0,23 -0,77 -0,50 -0,43 -0,36 -0,47 0,54 0,38 -0,41 -0,44 -0,46 -0,64 -0,77 -0,41 -0,80 -0,41 1,00
Mn -0,84 0,78 0,16 -0,86 -0,05 -0,93 -0,52 -0,93 -0,53 0,81 -0,60 -0,94 -0,93 -0,90 -0,92 0,99 0,71 -0,92 -0,94 -0,90 -0,28 -0,85 -0,92 -0,63 -0,88 0,57 1,00
Mo 0,78 0,14 0,12 0,65 0,77 0,49 0,91 0,57 0,88 0,06 0,85 0,51 0,53 0,52 0,62 -0,38 0,09 0,48 0,46 0,60 0,86 0,37 0,57 0,74 0,56 -0,66 -0,44 1,00
Na -0,21 -0,41 -0,70 0,14 -0,58 0,24 -0,40 0,10 -0,45 -0,49 -0,37 0,23 0,11 0,10 0,04 -0,22 -0,34 0,17 0,20 0,01 -0,55 -0,01 0,12 -0,30 0,02 0,35 -0,17 -0,35
Nb 0,79 -0,67 -0,28 0,92 0,02 0,97 0,52 0,97 0,63 -0,69 0,56 0,96 0,97 0,97 0,96 -0,93 -0,56 0,97 0,99 0,95 0,31 0,72 0,97 0,53 0,97 -0,42 -0,94 0,50
Nd 0,84 -0,60 -0,22 0,91 0,11 0,95 0,63 1,00 0,69 -0,64 0,64 0,95 0,99 0,99 0,99 -0,91 -0,49 0,98 0,96 0,98 0,41 0,69 1,00 0,58 0,95 -0,44 -0,92 0,59
Ni 0,11 0,77 0,28 -0,05 0,70 -0,25 0,50 -0,13 0,58 0,75 0,37 -0,22 -0,17 -0,14 -0,07 0,40 0,65 -0,23 -0,27 -0,05 0,70 -0,37 -0,12 0,21 -0,06 -0,13 0,34 0,64
P 0,83 -0,68 -0,24 0,92 0,07 0,98 0,56 0,98 0,64 -0,68 0,59 0,97 0,98 0,97 0,97 -0,94 -0,57 0,98 0,99 0,95 0,34 0,74 0,98 0,56 0,95 -0,48 -0,95 0,55

Pb 0,25 0,58 0,19 -0,01 0,85 -0,16 0,58 -0,14 0,51 0,64 0,49 -0,11 -0,15 -0,17 -0,08 0,27 0,43 -0,19 -0,20 -0,06 0,77 -0,08 -0,15 0,37 -0,07 -0,47 0,23 0,66
Pr 0,88 -0,48 -0,08 0,91 0,25 0,87 0,73 0,98 0,74 -0,61 0,74 0,89 0,97 0,96 0,99 -0,87 -0,35 0,93 0,90 0,98 0,51 0,67 0,97 0,69 0,92 -0,46 -0,89 0,66
Rb 0,92 -0,18 0,32 0,81 0,60 0,56 0,86 0,69 0,67 -0,45 0,94 0,58 0,65 0,62 0,71 -0,66 -0,12 0,57 0,59 0,71 0,65 0,77 0,65 0,91 0,69 -0,71 -0,68 0,71
Re 0,34 -0,56 -0,59 0,56 -0,29 0,65 0,07 0,50 0,01 -0,54 0,08 0,57 0,49 0,47 0,45 -0,59 -0,60 0,56 0,56 0,39 -0,21 0,41 0,54 0,09 0,46 -0,17 -0,57 0,19
S 0,13 -0,01 -0,31 0,41 -0,25 0,44 0,09 0,44 0,31 -0,08 0,00 0,32 0,39 0,44 0,43 -0,22 0,05 0,42 0,37 0,35 -0,05 -0,09 0,51 -0,12 0,36 0,22 -0,23 0,33

Sb -0,50 0,92 0,35 -0,65 0,42 -0,83 -0,08 -0,78 -0,15 0,89 -0,17 -0,80 -0,79 -0,78 -0,74 0,90 0,81 -0,83 -0,85 -0,71 0,18 -0,69 -0,78 -0,22 -0,71 0,20 0,88 0,00
Sc 0,84 -0,64 -0,23 0,92 0,12 0,97 0,60 0,98 0,69 -0,64 0,62 0,97 0,98 0,97 0,97 -0,93 -0,55 0,97 0,98 0,96 0,38 0,72 0,98 0,59 0,96 -0,50 -0,94 0,59
Se 0,61 0,37 0,56 0,51 0,74 0,10 0,78 0,32 0,56 -0,04 0,82 0,13 0,26 0,25 0,36 -0,16 0,46 0,16 0,15 0,37 0,66 0,34 0,29 0,76 0,33 -0,44 -0,20 0,68
Sm 0,85 -0,58 -0,20 0,90 0,14 0,93 0,66 1,00 0,70 -0,63 0,66 0,94 0,99 0,99 1,00 -0,90 -0,46 0,98 0,95 0,99 0,44 0,69 0,99 0,60 0,95 -0,44 -0,92 0,59
Sn 0,90 -0,29 -0,08 0,86 0,49 0,81 0,85 0,87 0,88 -0,31 0,83 0,83 0,86 0,85 0,89 -0,72 -0,23 0,83 0,82 0,90 0,72 0,63 0,86 0,71 0,88 -0,62 -0,75 0,84
Sr 0,84 -0,61 -0,27 0,92 0,10 0,97 0,61 0,98 0,70 -0,61 0,63 0,95 0,97 0,97 0,97 -0,91 -0,52 0,97 0,97 0,95 0,40 0,72 0,98 0,56 0,95 -0,48 -0,92 0,60
Ta 0,58 -0,67 -0,18 0,62 0,04 0,66 0,35 0,68 0,38 -0,66 0,44 0,75 0,73 0,72 0,68 -0,75 -0,53 0,70 0,76 0,73 0,26 0,65 0,63 0,47 0,74 -0,34 -0,74 0,15
Tb 0,87 -0,51 -0,11 0,88 0,23 0,88 0,72 0,98 0,75 -0,58 0,72 0,90 0,97 0,97 0,99 -0,87 -0,40 0,94 0,91 0,99 0,52 0,65 0,98 0,66 0,92 -0,47 -0,89 0,65
Te 0,33 -0,65 -0,41 0,43 -0,12 0,48 0,09 0,39 -0,17 -0,66 0,13 0,52 0,45 0,39 0,36 -0,56 -0,56 0,49 0,49 0,37 -0,16 0,50 0,38 0,25 0,37 -0,24 -0,52 -0,03
Th 0,81 -0,69 -0,21 0,90 0,07 0,97 0,55 0,97 0,63 -0,69 0,58 0,97 0,98 0,97 0,97 -0,93 -0,57 0,98 0,99 0,96 0,33 0,75 0,97 0,57 0,95 -0,49 -0,95 0,52
Ti 0,84 -0,74 -0,17 0,88 0,13 0,91 0,56 0,91 0,54 -0,77 0,64 0,94 0,93 0,90 0,90 -0,95 -0,62 0,92 0,95 0,91 0,33 0,86 0,89 0,66 0,91 -0,57 -0,95 0,44
Tl 0,92 -0,12 0,29 0,70 0,79 0,50 0,94 0,61 0,71 -0,29 0,98 0,57 0,58 0,53 0,65 -0,58 -0,12 0,52 0,51 0,65 0,81 0,69 0,57 0,97 0,56 -0,86 -0,62 0,84

Tm 0,92 -0,58 -0,16 0,89 0,29 0,91 0,74 0,96 0,75 -0,58 0,76 0,94 0,96 0,95 0,97 -0,91 -0,52 0,94 0,93 0,97 0,56 0,76 0,95 0,71 0,94 -0,61 -0,93 0,67
U 0,80 -0,69 -0,22 0,91 0,02 0,97 0,52 0,98 0,62 -0,70 0,56 0,96 0,98 0,98 0,97 -0,93 -0,57 0,98 0,99 0,95 0,29 0,73 0,98 0,54 0,96 -0,44 -0,95 0,50
V 0,92 -0,10 0,19 0,74 0,74 0,57 0,98 0,72 0,82 -0,23 0,97 0,63 0,70 0,67 0,76 -0,59 -0,05 0,64 0,60 0,77 0,85 0,61 0,69 0,88 0,70 -0,72 -0,62 0,87
W 0,48 -0,68 -0,46 0,43 0,08 0,64 0,23 0,43 0,12 -0,47 0,29 0,65 0,47 0,41 0,41 -0,63 -0,72 0,55 0,59 0,40 0,13 0,70 0,42 0,31 0,41 -0,64 -0,60 0,21
Y 0,89 -0,48 -0,07 0,94 0,25 0,89 0,73 0,98 0,76 -0,60 0,75 0,90 0,96 0,96 0,98 -0,87 -0,35 0,93 0,92 0,97 0,51 0,71 0,97 0,69 0,95 -0,49 -0,89 0,66

Yb 0,86 -0,54 -0,18 0,91 0,20 0,92 0,69 0,99 0,76 -0,60 0,70 0,94 0,98 0,98 0,99 -0,89 -0,44 0,95 0,94 0,99 0,50 0,66 0,98 0,64 0,95 -0,46 -0,91 0,64
Zn -0,06 0,73 0,06 -0,16 0,66 -0,30 0,38 -0,23 0,35 0,72 0,22 -0,23 -0,22 -0,21 -0,17 0,49 0,72 -0,25 -0,31 -0,14 0,59 -0,45 -0,22 0,08 -0,20 -0,03 0,46 0,48
Zr 0,83 -0,63 -0,24 0,93 0,06 0,97 0,58 0,98 0,66 -0,67 0,61 0,95 0,97 0,97 0,97 -0,93 -0,52 0,97 0,98 0,95 0,34 0,73 0,99 0,56 0,96 -0,45 -0,94 0,56

Tabela II – Correlações entre os elementos químicos no ponto CN 10 – 20  (1/2). 
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Na Nb Nd Ni P Pb Pr Rb Re S Sb Sc Se Sm Sn Sr Ta Tb Te Th Ti Tl Tm U V W Y Yb Zn
Al
As
Ba
Be
Bi
Ca
Cd
Ce
Co
Cr
Cs
Cu
Dy
Er
Eu
Fe
Ga
Gd
Hf
Ho
In
K
La
Li
Lu
Mg
Mn
Mo
Na 1,00
Nb 0,18 1,00
Nd 0,11 0,98 1,00
Ni -0,62 -0,20 -0,12 1,00
P 0,15 0,99 0,99 -0,20 1,00

Pb -0,56 -0,17 -0,12 0,85 -0,15 1,00
Pr 0,02 0,93 0,98 -0,02 0,94 -0,05 1,00
Rb -0,30 0,65 0,67 0,19 0,65 0,31 0,76 1,00
Re 0,66 0,55 0,52 -0,41 0,58 -0,32 0,42 0,12 1,00
S 0,27 0,40 0,47 0,10 0,44 -0,22 0,43 -0,03 0,49 1,00

Sb -0,44 -0,82 -0,77 0,69 -0,82 0,64 -0,68 -0,32 -0,63 -0,31 1,00
Sc 0,13 0,99 0,98 -0,14 1,00 -0,10 0,95 0,66 0,57 0,42 -0,78 1,00
Se -0,47 0,23 0,30 0,52 0,24 0,51 0,46 0,82 -0,23 0,00 0,18 0,26 1,00
Sm 0,07 0,97 1,00 -0,10 0,97 -0,10 0,99 0,70 0,47 0,43 -0,75 0,97 0,34 1,00
Sn -0,21 0,84 0,88 0,28 0,86 0,35 0,89 0,80 0,30 0,31 -0,42 0,87 0,56 0,89 1,00
Sr 0,10 0,99 0,98 -0,10 0,99 -0,07 0,94 0,68 0,53 0,44 -0,76 0,98 0,29 0,98 0,90 1,00
Ta 0,11 0,75 0,66 -0,32 0,68 -0,14 0,63 0,57 0,14 -0,23 -0,65 0,69 0,17 0,69 0,59 0,68 1,00
Tb 0,00 0,92 0,98 -0,01 0,94 -0,05 0,99 0,72 0,42 0,44 -0,69 0,95 0,40 0,99 0,89 0,94 0,62 1,00
Te 0,60 0,42 0,40 -0,61 0,46 -0,32 0,34 0,18 0,71 -0,05 -0,56 0,44 -0,15 0,38 0,21 0,36 0,42 0,33 1,00
Th 0,14 0,98 0,98 -0,23 0,99 -0,17 0,93 0,64 0,54 0,40 -0,82 0,99 0,23 0,97 0,84 0,97 0,71 0,93 0,48 1,00
Ti 0,15 0,94 0,91 -0,30 0,94 -0,13 0,87 0,73 0,48 0,11 -0,80 0,93 0,28 0,91 0,81 0,91 0,85 0,86 0,58 0,95 1,00
Tl -0,30 0,53 0,60 0,30 0,58 0,49 0,70 0,91 0,14 -0,05 -0,18 0,61 0,75 0,62 0,79 0,60 0,42 0,68 0,23 0,57 0,64 1,00

Tm -0,02 0,94 0,96 -0,02 0,95 0,05 0,95 0,77 0,46 0,26 -0,69 0,96 0,38 0,97 0,92 0,96 0,72 0,96 0,41 0,94 0,93 0,74 1,00
U 0,16 0,99 0,98 -0,23 1,00 -0,20 0,93 0,63 0,57 0,43 -0,83 0,99 0,22 0,97 0,83 0,98 0,70 0,93 0,46 1,00 0,94 0,54 0,93 1,00
V -0,38 0,63 0,71 0,39 0,66 0,49 0,80 0,89 0,12 0,09 -0,20 0,69 0,76 0,74 0,91 0,70 0,47 0,79 0,19 0,66 0,68 0,93 0,82 0,63 1,00
W 0,31 0,52 0,44 -0,39 0,54 0,06 0,33 0,31 0,53 -0,16 -0,52 0,53 -0,14 0,42 0,44 0,52 0,55 0,35 0,65 0,55 0,66 0,40 0,52 0,52 0,31 1,00
Y -0,02 0,95 0,98 0,00 0,95 0,00 0,99 0,80 0,39 0,40 -0,67 0,95 0,50 0,98 0,93 0,96 0,68 0,98 0,30 0,94 0,90 0,70 0,96 0,94 0,81 0,38 1,00

Yb 0,06 0,96 0,99 -0,02 0,97 -0,04 0,98 0,71 0,47 0,42 -0,72 0,98 0,36 0,99 0,90 0,97 0,69 0,99 0,35 0,96 0,90 0,66 0,97 0,96 0,76 0,41 0,98 1,00
Zn -0,34 -0,30 -0,20 0,81 -0,27 0,79 -0,11 -0,01 -0,39 0,05 0,72 -0,23 0,38 -0,18 0,17 -0,21 -0,32 -0,12 -0,31 -0,26 -0,33 0,20 -0,15 -0,31 0,29 -0,21 -0,12 -0,15 1,00
Zr 0,14 0,99 0,99 -0,16 0,99 -0,14 0,95 0,68 0,55 0,45 -0,80 0,99 0,29 0,98 0,87 0,99 0,69 0,94 0,40 0,98 0,93 0,58 0,95 0,99 0,67 0,50 0,97 0,97 -0,26

Tabela II (continuação) – Correlações entre os elementos químicos no ponto CN 10 – 20  (2/2). 
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Al As Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Cr Cs Cu Dy Er Eu Fe Ga Gd Hf Ho In K La Li Lu Mg Mn Mo
Al 1,00
As 0,37 1,00
Ba 0,73 0,20 1,00
Be -0,47 -0,37 -0,22 1,00
Bi 0,06 0,31 0,19 0,26 1,00
Ca -0,51 0,04 -0,40 0,52 0,60 1,00
Cd -0,43 0,06 -0,36 0,50 0,66 0,92 1,00
Ce -0,47 -0,01 -0,54 0,42 0,16 0,84 0,78 1,00
Co 0,47 0,68 0,62 -0,05 0,46 0,12 0,20 -0,02 1,00
Cr -0,03 0,35 -0,06 0,27 0,68 0,77 0,86 0,63 0,58 1,00
Cs 0,59 0,61 0,20 -0,53 -0,15 -0,43 -0,25 -0,17 0,29 -0,03 1,00
Cu 0,34 0,39 0,28 -0,32 0,08 0,26 0,26 0,44 0,47 0,51 0,36 1,00
Dy -0,46 0,04 -0,51 0,50 0,30 0,82 0,85 0,94 0,02 0,64 -0,07 0,31 1,00
Er -0,04 -0,11 -0,15 -0,08 -0,10 0,37 0,39 0,67 0,00 0,34 0,16 0,58 0,63 1,00
Eu -0,24 0,06 -0,22 0,43 0,24 0,81 0,72 0,92 0,22 0,71 -0,21 0,61 0,81 0,58 1,00
Fe -0,30 0,36 -0,32 0,37 0,80 0,79 0,87 0,52 0,35 0,82 -0,12 0,04 0,64 0,06 0,44 1,00
Ga 0,23 0,62 -0,18 -0,25 0,20 0,10 0,33 0,24 0,41 0,49 0,72 0,30 0,38 0,28 0,12 0,48 1,00
Gd -0,60 -0,23 -0,74 0,46 0,06 0,71 0,73 0,90 -0,32 0,44 -0,15 0,13 0,91 0,62 0,67 0,48 0,27 1,00
Hf -0,50 -0,34 -0,25 0,71 -0,09 0,48 0,42 0,65 -0,18 0,16 -0,29 0,18 0,63 0,32 0,65 0,06 -0,24 0,61 1,00
Ho 0,23 0,24 0,11 0,02 0,25 0,49 0,47 0,63 0,32 0,61 0,14 0,86 0,52 0,54 0,80 0,23 0,22 0,37 0,35 1,00
In -0,16 0,29 -0,30 0,38 0,77 0,82 0,90 0,64 0,30 0,87 -0,06 0,21 0,74 0,23 0,61 0,93 0,51 0,57 0,16 0,46 1,00
K 0,32 -0,03 0,35 -0,05 -0,63 -0,80 -0,81 -0,62 0,04 -0,64 0,23 -0,29 -0,63 -0,47 -0,51 -0,70 -0,21 -0,59 -0,08 -0,45 -0,75 1,00
La -0,39 -0,02 -0,39 0,43 0,08 0,78 0,70 0,97 0,07 0,61 -0,18 0,53 0,88 0,69 0,96 0,40 0,16 0,81 0,71 0,69 0,53 -0,50 1,00
Li 0,60 0,15 0,73 0,14 0,15 -0,33 -0,40 -0,48 0,43 -0,20 0,08 -0,16 -0,39 -0,30 -0,24 -0,24 -0,23 -0,60 -0,14 -0,17 -0,22 0,51 -0,36 1,00
Lu 0,56 0,19 0,52 -0,17 -0,03 0,02 -0,10 0,16 0,39 0,15 0,10 0,66 0,04 0,36 0,46 -0,26 -0,08 -0,18 0,08 0,68 -0,02 0,05 0,31 0,40 1,00
Mg -0,59 -0,46 -0,05 0,24 -0,22 0,02 -0,14 -0,04 -0,44 -0,50 -0,55 -0,31 -0,05 -0,07 -0,10 -0,32 -0,71 0,01 0,41 -0,33 -0,43 0,07 -0,02 -0,03 -0,17 1,00
Mn -0,36 0,21 -0,34 0,47 0,81 0,85 0,92 0,56 0,26 0,81 -0,23 0,02 0,68 0,10 0,49 0,98 0,37 0,55 0,16 0,26 0,94 -0,75 0,44 -0,26 -0,26 -0,24 1,00
Mo 0,12 0,43 -0,10 -0,56 -0,24 -0,22 -0,34 -0,11 -0,20 -0,34 0,43 0,24 -0,15 -0,10 -0,13 -0,27 0,11 -0,19 -0,13 0,08 -0,20 0,07 -0,14 -0,13 0,16 0,06 -0,34 1,00
Na 0,01 -0,61 0,38 -0,01 -0,19 -0,40 -0,48 -0,51 -0,39 -0,66 -0,45 -0,35 -0,52 -0,24 -0,43 -0,61 -0,82 -0,43 -0,02 -0,31 -0,61 0,25 -0,45 0,29 0,09 0,67 -0,51 -0,08
Nb -0,40 0,13 -0,30 0,28 0,05 0,74 0,58 0,89 0,14 0,53 -0,19 0,61 0,75 0,58 0,92 0,32 0,05 0,63 0,67 0,66 0,40 -0,44 0,93 -0,34 0,36 0,13 0,34 0,08
Nd -0,50 -0,04 -0,57 0,46 0,16 0,85 0,79 1,00 -0,07 0,62 -0,20 0,41 0,93 0,62 0,91 0,52 0,20 0,91 0,68 0,62 0,64 -0,62 0,96 -0,50 0,12 -0,03 0,58 -0,10
Ni 0,15 0,57 0,18 0,19 0,56 0,58 0,62 0,47 0,78 0,89 0,11 0,64 0,44 0,15 0,66 0,64 0,43 0,17 0,16 0,66 0,66 -0,35 0,51 -0,02 0,32 -0,49 0,59 -0,17
P -0,42 0,07 -0,34 0,43 0,16 0,82 0,64 0,91 0,11 0,56 -0,32 0,44 0,79 0,56 0,92 0,43 0,00 0,69 0,64 0,61 0,50 -0,50 0,94 -0,23 0,33 0,11 0,46 -0,10

Pb -0,05 0,35 -0,11 0,24 0,91 0,68 0,82 0,37 0,37 0,80 -0,02 0,14 0,51 0,04 0,35 0,93 0,47 0,34 -0,05 0,34 0,92 -0,74 0,25 -0,16 -0,15 -0,40 0,93 -0,23
Pr -0,19 0,25 -0,14 0,33 0,28 0,78 0,72 0,89 0,36 0,74 -0,04 0,69 0,82 0,64 0,95 0,49 0,25 0,64 0,59 0,81 0,60 -0,52 0,93 -0,23 0,41 -0,13 0,51 -0,12
Rb 0,74 0,69 0,55 -0,39 -0,13 -0,48 -0,37 -0,30 0,65 0,03 0,83 0,41 -0,26 -0,04 -0,15 -0,20 0,50 -0,45 -0,26 0,18 -0,18 0,51 -0,21 0,43 0,36 -0,53 -0,33 0,23
Re -0,27 -0,29 -0,30 0,38 -0,10 0,23 0,33 0,42 -0,27 0,08 0,02 0,10 0,54 0,27 0,37 0,03 0,16 0,51 0,62 0,21 0,24 -0,09 0,42 -0,22 0,05 0,12 0,10 0,16
S -0,28 0,28 -0,43 -0,30 -0,38 0,00 -0,22 0,13 -0,30 -0,28 0,06 0,08 -0,01 -0,13 0,07 -0,17 -0,05 0,01 0,05 -0,03 -0,18 0,08 0,10 -0,30 0,03 0,21 -0,24 0,83

Sb -0,13 0,29 -0,06 0,23 0,93 0,73 0,83 0,37 0,39 0,81 -0,15 0,18 0,48 0,04 0,38 0,90 0,34 0,29 -0,02 0,34 0,88 -0,78 0,26 -0,19 -0,13 -0,27 0,91 -0,23
Sc -0,29 0,07 -0,27 0,35 -0,28 0,37 0,29 0,71 0,06 0,22 0,12 0,41 0,66 0,57 0,68 0,04 0,17 0,58 0,76 0,37 0,13 0,01 0,78 -0,11 0,25 0,13 0,04 0,10
Se 0,59 0,28 0,79 -0,35 0,24 -0,20 -0,23 -0,41 0,64 0,12 0,10 0,33 -0,43 -0,08 -0,12 -0,16 -0,07 -0,67 -0,36 0,03 -0,15 0,17 -0,29 0,57 0,46 -0,14 -0,21 0,06
Sm -0,38 -0,01 -0,38 0,45 0,15 0,81 0,73 0,97 0,07 0,64 -0,19 0,52 0,88 0,67 0,95 0,44 0,14 0,82 0,70 0,71 0,57 -0,54 0,99 -0,36 0,28 -0,03 0,50 -0,17
Sn -0,08 0,41 -0,06 0,36 0,54 0,67 0,80 0,66 0,59 0,84 0,18 0,40 0,78 0,48 0,65 0,76 0,63 0,54 0,31 0,48 0,78 -0,48 0,64 -0,06 0,11 -0,35 0,73 -0,33
Sr -0,37 0,08 -0,28 0,41 0,38 0,91 0,82 0,92 0,18 0,74 -0,27 0,57 0,83 0,56 0,95 0,57 0,09 0,70 0,63 0,73 0,67 -0,67 0,92 -0,34 0,27 0,00 0,62 -0,11
Ta -0,49 -0,10 -0,36 0,41 0,02 0,75 0,65 0,92 0,02 0,53 -0,28 0,54 0,81 0,64 0,92 0,30 0,02 0,75 0,77 0,63 0,41 -0,46 0,96 -0,42 0,27 0,17 0,36 -0,08
Tb 0,28 0,33 0,29 -0,05 0,12 0,36 0,38 0,56 0,58 0,62 0,29 0,90 0,47 0,70 0,71 0,16 0,34 0,28 0,30 0,83 0,30 -0,26 0,67 -0,03 0,64 -0,33 0,15 -0,11
Te -0,55 0,13 -0,80 0,26 0,19 0,66 0,57 0,66 -0,20 0,39 -0,24 -0,12 0,66 0,19 0,47 0,63 0,32 0,67 0,13 0,12 0,64 -0,54 0,53 -0,45 -0,17 -0,11 0,61 0,07
Th -0,09 -0,06 0,04 0,49 0,21 0,62 0,37 0,59 0,19 0,38 -0,47 0,30 0,47 0,33 0,77 0,20 -0,31 0,30 0,50 0,52 0,33 -0,24 0,68 0,27 0,61 0,12 0,26 -0,20
Ti 0,16 0,21 0,14 -0,09 -0,56 -0,55 -0,70 -0,41 0,03 -0,56 0,23 -0,24 -0,48 -0,39 -0,37 -0,51 -0,18 -0,46 -0,04 -0,45 -0,63 0,82 -0,33 0,46 -0,02 0,12 -0,60 0,29
Tl -0,19 0,32 -0,21 0,41 0,89 0,70 0,79 0,37 0,27 0,70 -0,08 -0,04 0,54 -0,08 0,32 0,94 0,38 0,38 0,06 0,21 0,90 -0,66 0,24 -0,11 -0,28 -0,27 0,94 -0,20

Tm 0,07 0,23 0,19 0,14 0,01 0,28 0,32 0,43 0,50 0,53 0,06 0,73 0,31 0,20 0,66 0,10 0,17 0,13 0,43 0,70 0,22 0,00 0,55 -0,14 0,51 -0,21 0,09 0,00
U -0,48 0,01 -0,37 0,34 0,04 0,77 0,59 0,91 0,02 0,46 -0,31 0,47 0,78 0,62 0,89 0,32 -0,03 0,69 0,66 0,59 0,39 -0,49 0,94 -0,33 0,33 0,22 0,36 -0,02
V 0,19 0,38 0,26 0,45 0,34 0,47 0,45 0,49 0,70 0,64 0,11 0,45 0,51 0,31 0,67 0,40 0,28 0,22 0,44 0,49 0,48 -0,05 0,59 0,40 0,46 -0,29 0,37 -0,25
W -0,24 0,18 -0,33 0,08 0,44 0,38 0,42 0,25 -0,24 0,13 0,12 -0,01 0,42 -0,03 0,12 0,42 0,24 0,33 0,19 0,12 0,50 -0,50 0,11 -0,24 -0,21 0,10 0,44 0,51
Y 0,11 0,38 0,18 0,14 0,13 0,50 0,39 0,63 0,55 0,58 0,07 0,80 0,51 0,50 0,84 0,20 0,16 0,25 0,47 0,78 0,34 -0,19 0,75 0,08 0,70 -0,15 0,18 0,08

Yb -0,20 -0,20 -0,35 0,03 -0,26 0,45 0,38 0,77 -0,10 0,38 -0,14 0,57 0,58 0,79 0,75 0,03 0,10 0,64 0,39 0,65 0,22 -0,39 0,81 -0,49 0,44 -0,10 0,08 -0,11
Zn -0,23 0,40 -0,28 0,27 0,83 0,80 0,89 0,55 0,35 0,85 -0,04 0,20 0,65 0,13 0,49 0,97 0,50 0,48 0,07 0,37 0,95 -0,78 0,42 -0,29 -0,18 -0,34 0,96 -0,14
Zr -0,29 0,23 -0,24 0,34 -0,03 0,62 0,49 0,82 0,27 0,53 -0,05 0,58 0,70 0,51 0,88 0,28 0,16 0,56 0,67 0,59 0,36 -0,22 0,89 -0,19 0,36 -0,01 0,28 0,04

Tabela III – Correlações entre os elementos químicos no ponto VG 0 – 10  (1/2). 
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Na Nb Nd Ni P Pb Pr Rb Re S Sb Sc Se Sm Sn Sr Ta Tb Te Th Ti Tl Tm U V W Y Yb Zn Zr 
Al 
As 
Ba 
Be 
Bi 
Ca 
Cd 
Ce 
Co 
Cr 
Cs 
Cu 
Dy 
Er 
Eu 
Fe 
Ga 
Gd 
Hf 
Ho 
In 
K 
La 
Li 
Lu 
Mg 
Mn 
Mo 
Na 1,00 
Nb -0,40 1,00 
Nd -0,50 0,88 1,00 
Ni -0,64 0,54 0,46 1,00 
P -0,37 0,95 0,90 0,50 1,00 

Pb -0,47 0,16 0,38 0,63 0,24 1,00 
Pr -0,51 0,92 0,87 0,73 0,91 0,40 1,00 
Rb -0,35 -0,15 -0,34 0,34 -0,26 -0,13 0,02 1,00 
Re -0,10 0,29 0,44 -0,03 0,19 0,03 0,23 -0,18 1,00 
S -0,18 0,33 0,14 -0,15 0,20 -0,32 0,01 -0,04 0,11 1,00 

Sb -0,37 0,22 0,37 0,64 0,28 0,97 0,41 -0,22 0,02 -0,29 1,00 
Sc -0,42 0,78 0,69 0,26 0,71 -0,17 0,69 0,13 0,51 0,29 -0,18 1,00 
Se 0,13 -0,14 -0,45 0,26 -0,22 -0,04 -0,10 0,40 -0,25 -0,14 0,07 -0,18 1,00 
Sm -0,45 0,92 0,97 0,54 0,95 0,32 0,94 -0,22 0,34 0,05 0,32 0,73 -0,32 1,00 
Sn -0,67 0,54 0,63 0,75 0,57 0,68 0,76 0,18 0,24 -0,32 0,64 0,48 -0,01 0,65 1,00 
Sr -0,42 0,92 0,92 0,65 0,92 0,48 0,94 -0,27 0,29 0,08 0,53 0,60 -0,14 0,94 0,66 1,00 
Ta -0,33 0,96 0,92 0,46 0,91 0,15 0,88 -0,28 0,46 0,18 0,21 0,78 -0,23 0,94 0,54 0,91 1,00 
Tb -0,40 0,66 0,51 0,71 0,58 0,19 0,82 0,42 0,07 -0,19 0,20 0,54 0,24 0,66 0,64 0,64 0,62 1,00 
Te -0,53 0,46 0,66 0,17 0,57 0,41 0,40 -0,44 0,22 0,39 0,37 0,27 -0,51 0,52 0,38 0,49 0,43 -0,07 1,00 
Th -0,04 0,68 0,57 0,39 0,81 0,10 0,68 -0,21 0,08 0,03 0,14 0,48 0,10 0,69 0,34 0,69 0,63 0,45 0,33 1,00 
Ti 0,01 -0,17 -0,42 -0,27 -0,20 -0,67 -0,33 0,46 -0,26 0,41 -0,70 0,21 0,15 -0,35 -0,39 -0,45 -0,30 -0,24 -0,26 -0,06 1,00 
Tl -0,44 0,15 0,39 0,54 0,27 0,96 0,36 -0,19 0,08 -0,23 0,92 -0,10 -0,17 0,31 0,64 0,46 0,14 0,04 0,49 0,13 -0,53 1,00 
Tm -0,33 0,60 0,42 0,73 0,43 0,09 0,64 0,32 0,32 0,04 0,15 0,46 0,18 0,51 0,42 0,54 0,60 0,71 -0,06 0,33 -0,14 0,00 1,00 
U -0,30 0,97 0,89 0,40 0,98 0,13 0,88 -0,30 0,26 0,28 0,19 0,74 -0,23 0,93 0,50 0,90 0,94 0,57 0,54 0,75 -0,21 0,15 0,44 1,00 
V -0,50 0,56 0,46 0,74 0,59 0,31 0,71 0,39 0,18 -0,19 0,29 0,62 0,30 0,58 0,76 0,59 0,50 0,67 0,11 0,65 0,08 0,31 0,54 0,49 1,00 
W -0,16 0,12 0,28 0,01 0,08 0,50 0,10 -0,24 0,52 0,31 0,48 0,06 -0,24 0,12 0,19 0,26 0,12 -0,20 0,39 -0,10 -0,36 0,58 -0,13 0,10 -0,07 1,00 
Y -0,41 0,84 0,60 0,73 0,76 0,14 0,87 0,30 0,18 0,16 0,18 0,69 0,28 0,73 0,58 0,76 0,74 0,86 0,14 0,71 -0,03 0,07 0,76 0,75 0,80 -0,06 1,00 

Yb -0,26 0,73 0,74 0,25 0,70 -0,05 0,69 -0,21 0,27 0,10 -0,04 0,54 -0,23 0,77 0,30 0,65 0,78 0,63 0,38 0,50 -0,36 -0,17 0,48 0,76 0,23 -0,20 0,58 1,00 
Zn -0,61 0,37 0,55 0,68 0,43 0,96 0,54 -0,17 0,09 -0,12 0,94 0,05 -0,11 0,48 0,75 0,63 0,34 0,25 0,58 0,18 -0,59 0,94 0,17 0,34 0,38 0,53 0,27 0,07 1,00 
Zr -0,54 0,95 0,81 0,60 0,89 0,08 0,88 0,07 0,31 0,31 0,11 0,88 -0,07 0,87 0,58 0,83 0,89 0,68 0,40 0,66 0,04 0,10 0,66 0,88 0,72 0,00 0,88 0,65 0,30 1,00 

Tabela III (continuação) – Correlações entre os elementos químicos no ponto VG 0 – 10  (2/2). 
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Al As Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Cr Cs Cu Dy Er Eu Fe Ga Gd Hf Ho In K La Li Lu Mg Mn Mo
Al 1,00
As 0,06 1,00
Ba 0,03 0,20 1,00
Be -0,82 0,14 0,08 1,00
Bi -0,32 0,24 0,50 0,47 1,00
Ca -0,94 0,13 0,02 0,91 0,42 1,00
Cd -0,89 -0,06 0,04 0,90 0,50 0,92 1,00
Ce -0,94 0,04 0,04 0,91 0,42 0,99 0,96 1,00
Co -0,81 0,33 0,22 0,82 0,73 0,87 0,85 0,86 1,00
Cr -0,89 0,12 -0,01 0,83 0,62 0,90 0,93 0,91 0,94 1,00
Cs 0,94 -0,07 0,03 -0,85 -0,41 -0,96 -0,85 -0,93 -0,80 -0,86 1,00
Cu -0,93 0,12 0,08 0,93 0,50 0,98 0,97 0,99 0,90 0,93 -0,93 1,00
Dy -0,93 0,02 0,02 0,91 0,44 0,98 0,98 1,00 0,86 0,92 -0,92 0,99 1,00
Er -0,94 0,03 0,00 0,92 0,44 0,98 0,97 0,99 0,87 0,93 -0,93 0,99 0,99 1,00
Eu -0,94 0,06 0,07 0,92 0,46 0,99 0,97 1,00 0,88 0,92 -0,93 1,00 0,99 0,99 1,00
Fe -0,65 0,26 -0,18 0,50 0,59 0,61 0,58 0,58 0,75 0,82 -0,69 0,64 0,59 0,61 0,60 1,00
Ga -0,21 0,53 -0,20 0,23 0,47 0,27 0,26 0,24 0,49 0,54 -0,30 0,32 0,26 0,26 0,27 0,82 1,00
Gd -0,96 0,01 -0,08 0,91 0,36 0,98 0,94 0,98 0,82 0,91 -0,95 0,98 0,98 0,99 0,98 0,63 0,27 1,00
Hf -0,94 0,04 0,00 0,93 0,40 0,98 0,96 0,99 0,85 0,91 -0,92 0,98 0,99 0,99 0,99 0,57 0,24 0,98 1,00
Ho -0,92 0,07 0,12 0,93 0,51 0,97 0,97 0,99 0,89 0,92 -0,90 0,99 0,98 0,98 0,99 0,57 0,25 0,96 0,98 1,00
In -0,81 0,14 0,09 0,79 0,47 0,87 0,87 0,88 0,90 0,86 -0,72 0,87 0,89 0,88 0,88 0,52 0,26 0,83 0,89 0,90 1,00
K 0,91 -0,17 -0,21 -0,85 -0,50 -0,95 -0,87 -0,94 -0,86 -0,87 0,96 -0,95 -0,92 -0,92 -0,95 -0,64 -0,31 -0,93 -0,92 -0,93 -0,77 1,00
La -0,94 -0,03 0,00 0,91 0,44 0,97 0,99 0,99 0,85 0,93 -0,91 0,98 0,99 0,99 0,99 0,60 0,26 0,98 0,99 0,98 0,88 -0,91 1,00
Li 0,96 0,12 0,22 -0,73 -0,16 -0,89 -0,83 -0,89 -0,68 -0,82 0,90 -0,86 -0,87 -0,90 -0,88 -0,61 -0,20 -0,93 -0,89 -0,85 -0,71 0,84 -0,89 1,00
Lu -0,91 -0,08 0,04 0,88 0,50 0,94 0,98 0,97 0,84 0,93 -0,89 0,97 0,98 0,97 0,98 0,61 0,28 0,96 0,97 0,97 0,87 -0,91 0,99 -0,86 1,00
Mg -0,68 -0,32 -0,06 0,78 0,14 0,75 0,77 0,77 0,48 0,53 -0,70 0,72 0,78 0,77 0,75 0,11 -0,26 0,76 0,78 0,74 0,61 -0,63 0,78 -0,64 0,75 1,00
Mn -0,80 0,23 -0,18 0,65 0,53 0,78 0,72 0,75 0,83 0,90 -0,84 0,79 0,75 0,77 0,76 0,97 0,70 0,79 0,74 0,73 0,65 -0,78 0,75 -0,77 0,75 0,32 1,00
Mo 0,73 0,08 0,13 -0,46 0,23 -0,67 -0,48 -0,65 -0,33 -0,41 0,73 -0,59 -0,61 -0,61 -0,62 -0,27 0,07 -0,68 -0,62 -0,55 -0,40 0,69 -0,59 0,78 -0,55 -0,53 -0,46 1,00
Na 0,29 -0,57 0,12 -0,15 -0,33 -0,31 -0,27 -0,29 -0,53 -0,54 0,24 -0,33 -0,29 -0,29 -0,30 -0,68 -0,82 -0,28 -0,29 -0,30 -0,46 0,32 -0,29 0,30 -0,29 0,32 -0,61 0,03
Nb -0,93 0,09 0,04 0,93 0,41 0,99 0,96 1,00 0,86 0,90 -0,92 0,99 0,99 0,99 0,99 0,56 0,24 0,98 1,00 0,98 0,89 -0,93 0,99 -0,87 0,96 0,78 0,73 -0,63
Nd -0,94 0,03 0,02 0,92 0,44 0,98 0,98 1,00 0,86 0,92 -0,92 0,99 1,00 1,00 1,00 0,59 0,26 0,98 0,99 0,99 0,88 -0,93 1,00 -0,89 0,98 0,77 0,75 -0,61
Ni -0,81 0,26 0,04 0,81 0,69 0,86 0,89 0,87 0,95 0,98 -0,82 0,91 0,88 0,88 0,88 0,84 0,63 0,85 0,86 0,88 0,83 -0,84 0,88 -0,72 0,88 0,47 0,90 -0,33
P -0,93 0,08 0,05 0,93 0,43 0,99 0,96 1,00 0,87 0,90 -0,93 0,99 0,99 0,99 0,99 0,57 0,24 0,98 1,00 0,98 0,89 -0,94 0,99 -0,87 0,97 0,79 0,74 -0,63

Pb -0,92 0,09 -0,06 0,74 0,50 0,91 0,87 0,91 0,87 0,94 -0,93 0,92 0,91 0,92 0,91 0,82 0,48 0,91 0,88 0,88 0,79 -0,90 0,90 -0,88 0,90 0,54 0,93 -0,62
Pr -0,93 0,04 0,12 0,91 0,49 0,97 0,98 0,99 0,88 0,92 -0,91 0,99 0,99 0,99 1,00 0,58 0,24 0,97 0,99 0,99 0,89 -0,94 0,99 -0,86 0,98 0,76 0,74 -0,59
Rb 0,88 0,07 0,11 -0,84 -0,49 -0,89 -0,85 -0,87 -0,77 -0,87 0,96 -0,88 -0,87 -0,89 -0,88 -0,73 -0,34 -0,92 -0,87 -0,85 -0,65 0,87 -0,88 0,85 -0,88 -0,71 -0,85 0,57
Re -0,07 -0,36 -0,52 -0,09 -0,33 -0,15 -0,05 -0,12 -0,19 -0,01 0,15 -0,14 -0,13 -0,05 -0,12 -0,01 -0,14 -0,01 -0,08 -0,10 -0,08 0,29 -0,06 -0,18 -0,11 -0,08 -0,02 0,13
S 0,85 -0,26 0,07 -0,73 -0,48 -0,87 -0,81 -0,85 -0,85 -0,92 0,89 -0,88 -0,85 -0,85 -0,86 -0,86 -0,65 -0,87 -0,84 -0,82 -0,72 0,89 -0,85 0,82 -0,84 -0,41 -0,94 0,57

Sb -0,75 0,32 -0,01 0,65 0,68 0,76 0,74 0,74 0,90 0,93 -0,78 0,79 0,74 0,76 0,76 0,95 0,73 0,75 0,72 0,74 0,69 -0,78 0,74 -0,68 0,74 0,26 0,97 -0,31
Sc -0,92 0,06 0,03 0,94 0,41 0,98 0,96 0,99 0,85 0,90 -0,92 0,99 0,99 0,99 0,99 0,55 0,24 0,98 1,00 0,98 0,88 -0,93 0,99 -0,87 0,97 0,79 0,72 -0,62
Se 0,06 0,18 0,91 -0,04 0,45 0,01 -0,03 0,00 0,19 -0,07 0,04 0,01 -0,03 -0,04 0,02 -0,22 -0,30 -0,13 -0,04 0,06 0,11 -0,17 -0,04 0,22 -0,01 -0,04 -0,20 0,11
Sm -0,94 0,04 0,04 0,91 0,44 0,98 0,97 1,00 0,87 0,92 -0,93 0,99 1,00 1,00 1,00 0,60 0,26 0,98 0,99 0,99 0,88 -0,94 0,99 -0,89 0,98 0,76 0,76 -0,62
Sn -0,88 0,15 0,04 0,87 0,50 0,94 0,96 0,96 0,92 0,95 -0,86 0,97 0,97 0,96 0,96 0,66 0,40 0,93 0,96 0,95 0,93 -0,89 0,96 -0,80 0,94 0,66 0,79 -0,51
Sr -0,93 0,03 0,06 0,92 0,46 0,98 0,98 1,00 0,87 0,92 -0,92 0,99 1,00 1,00 1,00 0,58 0,25 0,98 0,99 0,99 0,89 -0,93 0,99 -0,87 0,98 0,78 0,74 -0,60
Ta -0,94 0,07 0,00 0,93 0,40 0,99 0,96 1,00 0,86 0,90 -0,94 0,99 0,99 0,99 0,99 0,58 0,25 0,99 1,00 0,98 0,88 -0,93 0,99 -0,88 0,96 0,79 0,75 -0,65
Tb -0,93 0,06 0,12 0,90 0,49 0,98 0,97 1,00 0,89 0,92 -0,91 0,99 0,99 0,99 1,00 0,58 0,25 0,97 0,99 0,99 0,90 -0,95 0,99 -0,86 0,98 0,75 0,74 -0,60
Te -0,85 -0,12 -0,07 0,76 0,37 0,78 0,79 0,78 0,71 0,81 -0,80 0,78 0,77 0,79 0,80 0,60 0,26 0,82 0,82 0,78 0,67 -0,77 0,83 -0,80 0,80 0,60 0,71 -0,44
Th -0,92 0,02 0,04 0,94 0,44 0,98 0,97 0,99 0,85 0,89 -0,92 0,98 0,99 0,99 0,99 0,54 0,20 0,97 0,99 0,98 0,87 -0,92 0,99 -0,86 0,97 0,82 0,71 -0,59
Ti -0,77 0,11 0,07 0,96 0,36 0,88 0,88 0,89 0,77 0,75 -0,77 0,89 0,90 0,90 0,90 0,34 0,09 0,87 0,92 0,91 0,84 -0,78 0,89 -0,68 0,84 0,84 0,52 -0,45
Tl -0,06 -0,11 -0,31 0,43 0,37 0,24 0,41 0,27 0,23 0,32 -0,18 0,29 0,32 0,32 0,27 0,17 0,20 0,27 0,29 0,31 0,23 -0,07 0,32 -0,08 0,35 0,45 0,17 0,30

Tm -0,88 0,07 0,11 0,90 0,53 0,93 0,97 0,96 0,92 0,93 -0,83 0,97 0,97 0,96 0,96 0,58 0,29 0,92 0,96 0,97 0,95 -0,87 0,97 -0,79 0,95 0,71 0,72 -0,46
U -0,93 0,04 0,04 0,93 0,45 0,98 0,98 0,99 0,87 0,92 -0,92 0,99 0,99 0,99 1,00 0,59 0,26 0,98 1,00 0,98 0,88 -0,93 1,00 -0,87 0,98 0,78 0,75 -0,60
V -0,85 -0,08 0,00 0,87 0,44 0,89 0,99 0,94 0,82 0,90 -0,80 0,94 0,96 0,95 0,94 0,54 0,26 0,92 0,94 0,93 0,88 -0,82 0,97 -0,78 0,96 0,77 0,67 -0,47
W -0,88 -0,03 -0,10 0,77 0,49 0,90 0,86 0,88 0,87 0,89 -0,86 0,87 0,89 0,89 0,88 0,70 0,31 0,88 0,88 0,87 0,89 -0,80 0,89 -0,81 0,89 0,67 0,82 -0,52
Y -0,89 0,09 0,14 0,92 0,52 0,96 0,98 0,98 0,90 0,91 -0,88 0,99 0,99 0,98 0,99 0,56 0,26 0,95 0,98 0,99 0,91 -0,92 0,98 -0,81 0,97 0,76 0,71 -0,53

Yb -0,90 -0,02 0,06 0,92 0,45 0,95 0,99 0,98 0,85 0,89 -0,87 0,98 0,99 0,99 0,98 0,51 0,18 0,96 0,98 0,99 0,89 -0,89 0,99 -0,85 0,97 0,81 0,68 -0,54
Zn -0,87 0,20 -0,02 0,85 0,61 0,93 0,92 0,92 0,95 0,99 -0,89 0,95 0,93 0,93 0,93 0,82 0,56 0,92 0,92 0,93 0,86 -0,89 0,93 -0,81 0,92 0,56 0,91 -0,44
Zr -0,92 0,10 0,06 0,93 0,43 0,98 0,96 0,99 0,87 0,90 -0,91 0,99 0,99 0,99 0,99 0,56 0,25 0,97 1,00 0,99 0,90 -0,93 0,99 -0,86 0,96 0,77 0,73 -0,61

Tabela IV – Correlações entre os elementos químicos no ponto VG 10 – 20  (1/2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



116 
 

Na Nb Nd Ni P Pb Pr Rb Re S Sb Sc Se Sm Sn Sr Ta Tb Te Th Ti Tl Tm U V W Y Yb Zn Zr
Al
As
Ba
Be
Bi
Ca
Cd
Ce
Co
Cr
Cs
Cu
Dy
Er
Eu
Fe
Ga
Gd
Hf
Ho
In
K
La
Li
Lu
Mg
Mn
Mo
Na 1,00
Nb -0,29 1,00
Nd -0,29 0,99 1,00
Ni -0,58 0,86 0,88 1,00
P -0,28 1,00 0,99 0,86 1,00

Pb -0,48 0,89 0,91 0,92 0,89 1,00
Pr -0,29 0,99 0,99 0,88 0,99 0,90 1,00
Rb 0,17 -0,86 -0,88 -0,82 -0,87 -0,88 -0,86 1,00
Re 0,01 -0,13 -0,09 -0,13 -0,16 -0,11 -0,14 0,05 1,00
S 0,61 -0,84 -0,85 -0,92 -0,85 -0,94 -0,84 0,84 0,14 1,00

Sb -0,67 0,72 0,75 0,95 0,73 0,90 0,75 -0,78 -0,06 -0,92 1,00
Sc -0,27 1,00 0,99 0,86 1,00 0,87 0,99 -0,86 -0,12 -0,84 0,71 1,00
Se 0,12 0,00 -0,03 -0,03 0,02 -0,06 0,08 0,14 -0,54 0,12 -0,05 -0,02 1,00
Sm -0,30 0,99 1,00 0,88 0,99 0,91 1,00 -0,87 -0,10 -0,86 0,75 0,99 -0,01 1,00
Sn -0,45 0,96 0,96 0,94 0,96 0,91 0,96 -0,80 -0,15 -0,88 0,81 0,95 0,00 0,96 1,00
Sr -0,28 0,99 1,00 0,88 0,99 0,90 1,00 -0,87 -0,11 -0,85 0,74 0,99 0,01 1,00 0,96 1,00
Ta -0,28 1,00 0,99 0,86 1,00 0,89 0,98 -0,88 -0,11 -0,85 0,73 1,00 -0,04 0,99 0,96 0,99 1,00
Tb -0,31 0,99 0,99 0,88 0,99 0,90 1,00 -0,85 -0,17 -0,85 0,75 0,99 0,08 1,00 0,96 1,00 0,99 1,00
Te -0,25 0,78 0,79 0,72 0,80 0,73 0,78 -0,83 0,16 -0,77 0,68 0,80 -0,07 0,79 0,76 0,79 0,80 0,77 1,00
Th -0,22 0,99 0,99 0,86 1,00 0,87 0,99 -0,88 -0,12 -0,82 0,71 0,99 0,01 0,99 0,95 0,99 0,99 0,99 0,80 1,00
Ti -0,09 0,92 0,90 0,74 0,92 0,67 0,89 -0,73 -0,10 -0,63 0,53 0,93 -0,01 0,89 0,86 0,91 0,92 0,89 0,68 0,93 1,00
Tl 0,09 0,28 0,32 0,35 0,28 0,17 0,27 -0,36 0,08 -0,13 0,20 0,30 -0,36 0,29 0,28 0,30 0,28 0,26 0,16 0,34 0,44 1,00

Tm -0,35 0,96 0,97 0,91 0,96 0,86 0,97 -0,79 -0,09 -0,81 0,76 0,96 0,04 0,97 0,98 0,97 0,95 0,97 0,76 0,96 0,90 0,32 1,00
U -0,28 0,99 1,00 0,88 1,00 0,89 0,99 -0,88 -0,12 -0,85 0,74 1,00 -0,01 0,99 0,97 1,00 1,00 0,99 0,82 1,00 0,91 0,30 0,97 1,00
V -0,27 0,94 0,95 0,87 0,93 0,83 0,95 -0,79 -0,05 -0,78 0,69 0,95 -0,08 0,95 0,96 0,96 0,94 0,94 0,75 0,95 0,88 0,40 0,97 0,96 1,00
W -0,35 0,88 0,89 0,85 0,88 0,90 0,88 -0,86 -0,07 -0,78 0,78 0,87 -0,04 0,88 0,89 0,88 0,88 0,88 0,74 0,88 0,75 0,28 0,88 0,88 0,84 1,00
Y -0,31 0,99 0,99 0,89 0,99 0,87 0,99 -0,83 -0,18 -0,82 0,74 0,98 0,09 0,99 0,97 0,99 0,98 0,99 0,76 0,99 0,92 0,32 0,98 0,99 0,96 0,87 1,00

Yb -0,23 0,98 0,99 0,85 0,98 0,85 0,99 -0,84 -0,06 -0,79 0,69 0,99 0,01 0,99 0,95 0,99 0,98 0,98 0,79 0,99 0,93 0,36 0,97 0,99 0,97 0,85 0,99 1,00
Zn -0,54 0,92 0,93 0,98 0,92 0,95 0,92 -0,88 -0,10 -0,94 0,93 0,91 -0,06 0,93 0,96 0,93 0,92 0,93 0,79 0,91 0,78 0,34 0,93 0,93 0,89 0,90 0,93 0,90 1,00
Zr -0,30 1,00 0,99 0,87 1,00 0,88 0,99 -0,85 -0,14 -0,84 0,73 1,00 0,02 0,99 0,97 1,00 1,00 0,99 0,79 0,99 0,93 0,28 0,97 1,00 0,94 0,87 0,99 0,99 0,92 1,00

Tabela IV (continuação) – Correlações entre os elementos químicos no ponto VG 10 – 20  (2/2). 
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Abstract 

In anoxic sediments, as those found in estuaries, the mobility of metals can be controlled by the 

formation of stable sulfide complexes. The potential bioavailability of a metal can then be 

predicted on the basis of the acid volatile sulfide (AVS) and simultaneously extracted metals 

(SEM) criterion. Distributions of AVS and SEM (Hg, Cu, Pb, Cd, Zn, and Ni) along the sediment 

profiles were determined seasonally for three rivers that constitute the Santos–Cubatão estuarine 

system (SE Brazil), which is located in one of the most industrialized areas of Latin America. 

AVS and SEM concentrations varied significantly, from 0.04 to 31.9 μmol g−1 and 0.086–

6.659 μmol g−1, respectively. The highest AVS levels in sediments were detected in the winter, 

whereas high SEM values predominated in the summer. Considering SEM–AVS molar 

differences as a parameter to evaluate potential bioavailability, sediments nearest to the industrial 

area represent higher risk to biota, especially during the summer. It is due to relatively low AVS 

values and not necessarily high concentrations of metals. 

 

Keywords 

Metals in sediments, AVS–SEM criterion, Bioavailability, Estuarine region 

 

Introduction 

The capacity of estuarine sediments to seasonally accumulate low concentrations of 

metals present in the water makes them important ecotoxicological markers, making the 

geochemistry of sediments an indispensable tool in the assessment of anthropic impacts (Hartwell 

et al. 1998; Han et al. 2005). Additionally, once contaminated, sediments represent a latent source 

of trace elements to the environment (Warnken et al. 2001) even after the removal of emission 

sources. High levels of chemical contaminants are frequently reported in coastal regions, as 

observed in the Santos–Cubatão estuarine system, state of São Paulo, Brazil (Nizoli and Luiz–

Silva 2009). Studies in this estuarine system have shown the occurrence of high concentrations of 

several trace elements in sediments (Luiz–Silva et al. 2002, 2006, 2008). However, a few studies 

have focused on the bioavailability of metals at this site. 

In anoxic sediments, as those found in estuaries, the mobility of metals can be controlled 

by the formation of stable sulfide complexes. The potential bioavailability of a metal can then be 

predicted on the basis of the acid volatile sulfide (AVS) criterion (Ankley et al. 1996). 

http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR15
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR14
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR34
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR29
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR22
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR23
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR21
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR2
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Technically AVS represents the supply of iron monosulfides extracted with dilute HCl at low 

temperature (e.g., HCl 6 mol l−1; Allen et al. 1993; Machado et al. 2004). In sediments, divalent 

metals that form less soluble sulfides (Hg > Cu > Pb > Cd > Zn > Ni) remove iron from the 

monosulfide (more soluble) and are retained in the sediment with the formation of their 

respective metal sulfides. Thus, the presence of AVS in the sediment provides the mechanism to 

retain in the solid phase the metals present in the pore water, reducing the solubility and therefore 

the potential bioavailability of those metals (Fang et al. 2005). As long as iron monosulfide is 

available, it is expected that Hg, Cu, Pb, Cd, Zn, and Ni are retained in the sediment (McGrath et 

al. 2002). Simultaneously, extracted metals (SEM) represent the sum of the molar concentrations 

of metals (Hg, Cu, Pb, Cd, Zn, and Ni) released during the extraction of AVS. 

The model predicts that when the AVS molar concentration exceeds the SEM molar 

concentration (i.e., when SEM minus AVS is <0, or the SEM/AVS ratio is <1), the concentration 

of metals in pore water is negligible and the potential bioavailability is minimized (Di Toro et al. 

1990; Allen et al. 1993). Experimental studies revealed that there are no adverse effects or 

impacts on the organisms when SEM/AVS <1 (Han et al. 2005). On the other hand, not all 

sediments for which SEM/AVS >1 contain bioavailable metals, as there may be other phases in 

the environment that can play the role of metal ligands. Particulate organic matter and iron and 

manganese oxy-hydroxides can retain metals in the sediment (Chapman et al. 1998; McGrath et 

al. 2002). Due to the factors such as variation in organic matter content, biological activity, 

oxygen concentration, temperature, among others, the AVS concentrations may vary temporally 

and spatially (Leonard et al. 1993; Campana et al. 2009). 

When it comes to criteria for assessing environmental quality regarding certain metals in 

sediments (Hg, Cu, Pb, Cd, Zn, and Ni), the AVS–SEM relationship has also been used as the 

primary method for evaluating the potential bioavailability of these metals, as a single approach 

is insufficient to assess the environmental quality of the sediment (Campana et al. 2009). It is 

evident that in complex sedimentary systems, a variety of factors may reduce or increase the 

bioavailability and toxicity of contaminants. Although AVS–SEM results are not decisive as to 

the environmental quality, the model helps identify the areas of major environmental concern, 

and thus, priority sites can be established for further detailed studies on the bioavailability of 

these elements (Campana et al. 2009). 

http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR1
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR24
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR13
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR26
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR12
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR1
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR14
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR8
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR26
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR20
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR6
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR6
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR6
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In this study, we investigated the seasonal variation (winter and summer) in the potential 

bioavailability of six metals (Hg, Cu, Pb, Cd, Zn, and Ni) by sampling the sediments at different 

depths and comparing the AVS–SEM levels in three rivers of the Santos–Cubatão estuarine 

system, southeastern Brazil. 

 

The study area 

The study area lies east of the Cubatão city and north of the city of Santos, south coast of 

São Paulo, Brazil (Fig. 1). The estuary investigated is fed by sediments drained from the Serra do 

Mar escarpment. The climate is characterized by an annual rainfall between 2,500 mm on the 

coast and 4,000 mm on the hillside, high relative humidity and average temperatures of 18°C in 

the Serra do Mar plateau and 25°C on the coast (Klumpp et al. 1996). The region of the Santos–

Cubatão estuarine system is part of the Mata Atlântica (Brazil’s Atlantic Forest) biome, which is 

included among the five most important hotspots in the world in terms of endemic species (Myers 

et al. 2000). 

 

Fig. 1 Location of study area and sampling points 

http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#Fig1
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR17
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR28
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Besides the ecological importance, this region (known as Baixada Santista) has great 

economic interest to Brazil, with a population of more than 1 million habitants, the largest port in 

Brazil and one of the largest industrial complexes in Latin America (SEPESP 2007). Industrial 

activities in large scale in the area of this estuarine system began in 1955, when a refinery started 

production of petroleum derivatives. Later chemical, fertilizers and steel industries were installed 

in the vicinity. Currently, the Cubatão industrial complex has more than 100 industries of various 

segments. A recent study (Luiz–Silva et al. 2006) points to the Morrão River sediments as the 

most impacted by industrial effluents, followed by the Cubatão and Casqueiro rivers. Besides, 

domestic waste disposal, landfills and solid waste disposal sites are other direct or indirect 

sources of contamination in all the Santos–Cubatão estuarine system. 

 

Sample collection and analytical procedures 

Sediment samples (short sediment cores) were collected in the Santos–Cubatão estuarine 

system in Casqueiro River (23°54′49″ S and 46°22′49″ W), Morrão River (23°52′35″ S and 

46°21′28″ W), and Cubatão River (23°53′57″ S and 46°23′01″ W). Sampling points were located 

downstream ca. 1.1 km (Morrão River), 3.6 km (Cubatão River), and 5.2 km (Casqueiro River) 

far from the industrial area. In this work, two sampling periods were considered: September 

2005, representing the driest period (winter), and February 2006, representing the humid period 

(summer), except for the Cubatão River, where sampling was carried out only in the summer. 

Samples were collected with PVC tubes with approximately 10 cm in diameter, which 

were previously washed and conditioned using water from the sampling site. The tubes were 

introduced in the sediment manually, accounting for a recovery of about 60 cm of sediment 

profile for the Casqueiro River, 70 cm for the Morrão River, and 50 cm for the Cubatão River. 

After sampling, the tubes were sealed and transported under refrigeration to the laboratory where 

they were sectioned and sampled every 3 cm (0–12 cm), 6 cm (12–30 cm), and 10 cm (>30 cm 

depth). To minimize the oxidation of sulfides, the entire sampling procedure was performed in an 

inert atmosphere chamber, fed with nitrogen (N2) at a constant flow rate of 0.01 m3 min−1. The 

sectioned samples were placed in plastic bags inside the chamber, sealed, immediately frozen 

(−20°C), and kept under refrigeration until the analytical determinations. 

The determination of acid volatile sulfide (AVS) and simultaneously extracted metals 

(SEM) was carried out using approximately 3 g of sample, acidified with 20 ml of 6 mol l−1 HCl 

http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR31
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR23
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(Allen et al. 1993) under constant magnetic stirring in a closed system for the generation of H2S. 

Using argon as carrier gas, the AVS was collected in bottles containing 80 ml of 0.5 mol l−1 

NaOH solution (Allen et al. 1993; Machado et al. 2004). After 1 h of extraction, the sulfides in 

the NaOH solution were identified by colorimetry, using an UV–Vis spectrophotometer. The 

calibration curve for the determination of sulfides was prepared using standard solutions of Na2S 

with concentrations ranging between 0.03 and 1.2 mg l−1. Recovery tests were carried out, 

yielding results ranging between 90 and 98%. The acidified sediment suspension was filtered 

through qualitative filter paper, and the concentrations of the simultaneously extracted metals 

(SEM = Hg, Cu, Pb, Cd, Zn, and Ni) were determined by ICP-OES in samples in duplicates. The 

relative percent difference between average AVS and SEM concentrations for each sample were 

less than 30% and were used as results. The lower limit of detection of ICP-OES for all elements 

analyzed was 0.05 mg kg−1 (except for Cu, which was 0.01 mg kg−1), and analytical quality was 

tested using the certified reference material CRM MESS-3. The results showed relative percent 

differences below 15% for all metals when compared to the certified values. When the metal 

concentration resulted less than the lower limit of the ICP-OES (as for Hg, Cu and Cd), half of 

that limit was used in all calculations. This procedure was adopted to minimize overestimated 

average values. 

 

Results and discussion 

 

Acid volatile sulfide (AVS) 

The acid volatile sulfide (AVS) concentrations in the sampled sediment cores are listed in 

Table 1. Significant variations in AVS were observed, with variation coefficients (not shown) 

oscillating between 74% (CA-W) and 164% (CA-S). Very distinct concentrations were obtained 

for the three rivers. The smallest variations were obtained for the Casqueiro River, from 0.04 to 

1.73 μmol g−1 in the winter and 0.12–0.94 μmol g−1 in the summer. Only one summer profile was 

obtained for the Cubatão River, with the variations from 0.06 to 2.17 μmol g−1. The most 

significant AVS values were found in the Morrão River sediments, especially in the winter 

profile (0.36–31.9 μmol g−1), which contrasted with those of the summer profile (0.39–

5.79 μmol g−1). 

http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR1
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR1
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR24
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#Tab1


125 
 

Table 1 Concentrations (µmol g−1) of acid-volatile sulfide (AVS) and simultaneously extracted 

metals (SEM) (sum of Hg, Pb, Cu, Cd, Zn, and Ni) along the sediment cores investigated 

 

Depth (cm) AVS Hg Pb Cu Cd Zn Ni SEM 

CA-W 

0–3 1.73 0.00038 0.0128 0.0256 0.0020 0.198 0.041 0.280 

3–6 0.45 <0.00025 0.0092 0.0082 0.0010 0.143 0.023 0.184 

6–9 0.04 <0.00025 0.0042 0.0012 0.0007 0.106 0.016 0.128 

9–12 0.07 <0.00025 0.0026 0.0003 0.0004 0.074 0.008 0.086 

12–18 0.08 <0.00025 0.0030 0.0006 0.0004 0.075 0.008 0.087 

18–24 0.08 <0.00025 0.0027 0.0006 0.0006 0.080 0.013 0.097 

24–30 0.05 <0.00025 0.0015 <0.0002 0.0013 0.056 0.031 0.090 

30–40 0.28 <0.00025 0.0037 0.0004 0.0016 0.123 0.038 0.167 

40–50 0.26 <0.00025 0.0027 <0.0002 0.0024 0.127 0.078 0.210 

50–60 0.10 <0.00025 0.0027 0.0006 0.0016 0.111 0.037 0.153 

CA-S 

0–3 0.52 <0.00025 0.0211 0.0392 <0.0004 0.348 0.057 0.466 

3–6 0.94 <0.00025 0.0156 0.0115 <0.0004 0.318 0.074 0.419 

6–9 0.19 <0.00025 0.0076 0.0033 <0.0004 0.218 0.009 0.237 

9–12 0.20 <0.00025 0.0033 <0.0002 <0.0004 0.176 0.013 0.193 

12–18 0.28 <0.00025 0.0056 0.0013 <0.0004 0.209 0.029 0.245 

18–24 0.44 <0.00025 0.0064 0.0019 <0.0004 0.225 0.012 0.246 

24–30 0.12 <0.00025 0.0042 <0.0002 <0.0004 0.141 0.014 0.160 

30–40 0.15 <0.00025 0.0033 0.0008 <0.0004 0.165 0.007 0.176 

40–50 0.21 <0.00025 0.0045 <0.0002 <0.0004 0.187 0.068 0.260 

50–60 0.31 <0.00025 0.0045 0.0010 <0.0004 0.247 0.025 0.278 
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Depth (cm) AVS Hg Pb Cu Cd Zn Ni SEM 

MR-W 

0–3 2.12 0.00096 0.2193 0.2825 0.0097 1.986 0.173 2.671 

3–6 31.90 0.00093 0.1903 0.2301 0.0090 1.818 0.169 2.417 

6–9 9.55 0.00128 0.6720 0.1640 0.0094 1.528 0.080 2.455 

9–12 7.61 0.00162 0.5621 0.3316 0.0122 4.019 0.227 5.154 

12–18 1.81 0.00268 0.3974 0.3864 0.0105 4.453 0.181 5.431 

18–24 0.88 0.00230 0.4198 0.3219 0.0124 3.752 0.219 4.728 

24–30 2.35 0.00372 0.2327 0.1408 0.0070 1.867 0.127 2.379 

30–40 1.02 0.00077 0.0283 0.0190 0.0016 0.283 0.032 0.365 

40–50 5.18 0.00027 0.0223 0.0209 0.0009 0.230 0.015 0.290 

50–60 0.36 <0.00025 0.0111 0.0129 0.0008 0.119 0.016 0.160 

60–70 1.17 <0.00025 0.0058 0.0094 0.0004 0.097 0.009 0.122 

MR-S 

0–3 0.90 <0.00025 0.2382 0.3498 0.0050 2.825 0.145 3.563 

3–6 5.79 <0.00025 0.2744 0.4089 0.0054 3.205 0.154 4.048 

6–9 1.04 0.00035 0.6190 0.3470 0.0066 2.128 0.099 3.200 

9–12 0.41 <0.00025 0.3938 0.8184 0.0069 3.540 0.230 4.989 

12–18 0.39 <0.00025 0.3426 0.7179 0.0087 3.043 0.226 4.339 

18–24 0.89 <0.00025 0.6958 0.5058 0.0124 5.253 0.191 6.659 

24–30 0.72 <0.00025 0.4796 0.4822 0.0185 5.161 0.191 6.332 

30–40 1.27 <0.00025 0.2803 0.2160 0.0223 2.507 0.143 3.168 

40–50 0.47 <0.00025 0.0923 0.0496 0.0057 0.776 0.047 0.970 

50–60 0.43 <0.00025 0.0292 0.0169 0.0005 0.276 0.014 0.336 

60–70 4.39 <0.00025 0.0256 0.0223 0.0005 0.287 0.019 0.355 
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Depth (cm) AVS Hg Pb Cu Cd Zn Ni SEM 

CB-S 

0–3 0.21 <0.00025 0.0212 0.0555 <0.0004 0.189 0.019 0.284 

3–6 0.06 <0.00025 0.0413 0.1153 <0.0004 0.323 0.038 0.518 

6–9 0.86 <0.00025 0.0340 0.1197 <0.0004 0.318 0.044 0.515 

9–12 1.88 <0.00025 0.0245 0.0750 <0.0004 0.183 0.025 0.308 

12–18 1.69 <0.00025 0.0456 0.1295 <0.0004 0.336 0.038 0.549 

18–24 0.46 <0.00025 0.0400 0.0972 <0.0004 0.342 0.029 0.508 

24–30 2.17 <0.00025 0.0475 0.1237 <0.0004 0.343 0.037 0.552 

30–40 0.11 <0.00025 0.0439 0.0946 <0.0004 0.376 0.066 0.581 

40–50 0.47 <0.00025 0.0575 0.1793 <0.0004 0.484 0.059 0.780 

CA-W and CA-S Casqueiro River (winter and summer respectively); MR-W and MR-S Morrão 

River (winter and summer respectively); CB-S Cubatão River (summer) 

 

The behavior of the sulfides along the profiles was similar in the cores CA-S, MR-W, and 

MR-S, with low values at the top (0–3 cm) and at depths greater than 6 cm, contrasting with 

sudden peaks (the largest concentrations) at 3–6 cm depths. This behavior has been observed in 

other regions in Brazil (Otero et al. 2006) and Australia (Burton et al. 2006). The low values at 

the top can be attributed to the exposure of the more superficial sediments to bio-irrigation 

(bioturbation) and to oxygenated surface waters, which cause aerobic oxidation of the sulfides, 

lowering the AVS levels (Di Toro et al. 1996; Yu et al. 2001; Campana et al. 2005). In the profile 

CA-W, decreasing concentrations occurred at the top (0–3 cm) up to 6–9 cm depth (lowest AVS 

concentration in the core), with slight increase at depths >24 cm. The profile CB-S showed an 

AVS pattern very different from the other cores, with the highest sulfide concentrations in 

intermediate layers (12–18 and 24–30 cm). Increasing AVS values with depth, as observed in 

profile CB-S, are frequently reported in other places (Fang et al. 2005; Chen et al. 2006). 

Considering the average AVS concentrations along the whole depth sampled, it is 

observed for the Casqueiro River that practically there is no difference between the climatic 

regimes (winter = 0.31 ± 0.52 μmol g−1 and summer = 0.34 ± 0.25 μmol g−1). However, 

http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR30
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http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR7
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR13
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR9
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considering only the more superficial sediments (0–6 cm), where the highest sulfide 

concentrations are found in this river, a seasonal trend is observed, with higher AVS values in the 

winter (from 0.45 to 1.73 μmol g−1) when compared to summer (from 0.52 to 0.94 μmol g−1). The 

prevalence of higher AVS concentrations in the winter is more evident in the Morrão River. In 

this case, seasonality is observed when the average AVS values are considered along the whole 

sediment profile (winter = 5.81 ± 9.15 μmol g−1 and summer = 1.52 ± 1.81 μmol g−1) and also 

when the analysis is restricted to the more AVS-rich sediments (0–9 cm; 2.12–31.9 μmol g−1 and 

summer = 0.90–5.79 μmol g−1). 

The predominance of higher concentrations of sulfides in the winter as found in this study 

may indicate a specific characteristic of estuarine sediments located in tropical climates. These 

data contrast with the studies carried out in the regions of temperate climate (Boothman et al. 

2001; Campana et al. 2009), in which the highest concentrations of sulfides are observed in the 

summer. In this case, the rise in water temperature favors the activity of sulfate-reducing bacteria, 

thereby increasing the rate of reduction and, consequently, the production of AVS (Campana et 

al. 2009). In tropical regions, such as the present study area, there is little temperature variation 

from one season to another, and this temperature contrast may not be decisive for the AVS 

dynamics. In a study with pore water of the Morrão River sediments (Luiz–Silva, unpublished 

data), a seasonal behavior of sulfate (SO 4 
2− ) was observed, with highest concentrations in the 

winter. This justifies the higher AVS levels in this season according to the present study. The 

concentration of AVS in sediments is the result of the balance between generation of sulfides 

from a source of SO 4 
2− and loss by oxidation or diffusion. The circumstances leading to the 

formation and the presence of AVS in aquatic sediments are very complex due to seasonal and 

spatial variations in physical and chemical properties of the pore water (Van Griethuysen et al. 

2006). 

 

Simultaneously extracted metals (SEM) 

Concentrations of simultaneously extracted metals (SEM) (Hg, Cu, Pb, Cd, Zn, and Ni) 

are shown in Table 1. Low values were found for Hg, which were usually lower than the 

detection limit (<0.00025 μmol g−1). In the Casqueiro River profiles in particular, low values 

were found for Cu (<0.0002 μmol g−1) and Cd (<0.0004 μmol g−1). The molar contributions of 

the metals investigated for the SEM sum were Hg < Cd < Pb < Cu < Ni < Zn, and the results 

http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR3
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR6
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR6
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR33
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#Tab1
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showed lower variations along the profiles, when compared to AVS. The variation coefficients 

(not shown) oscillated between 29% (CB-S) and 85% (MR-W). A relationship between higher 

concentrations of metals extracted and the proximity of the contaminant source (industrial area) 

was observed. The largest intervals of SEM values were found in the nearest site to the industrial 

area, as observed in the Morrão River samples (MR-S = 0.336–6.659 μmol g−1; MR-W = 0.122–

5.431 μmol g−1). Minor concentrations were shown by the Cubatão (CB-S = 0.284–

0.780 μmol g−1) and Casqueiro rivers (CA-S = 0.160–0.466 μmol g−1; CA-W = 0.086–

0.280 μmol g−1), the farthest from the industrial sector. From these intervals (and averages 

computed), a seasonal variation in the SEM levels can be distinguished. For instance, the SEM 

values for the Casqueiro River in the summer (average = 0.269 ± 0.100 μmol g−1) were 81% 

higher than the values found in the winter for the same river (0.148 ± 0.064 μmol g−1); for the 

Morrão River, the average SEM values were 44% higher in the summer 

(3.451 ± 2.184 μmol g−1), when compared to winter (2.379 ± 2.026 μmol g−1). 

Seasonal differences in the total concentration of metals and SEM are reported in other 

studies (Lau 2000; Campana et al. 2009). In a recent study of the Santos–Cubatão estuarine 

system, Luiz–Silva et al. (2006) found seasonal variations in metal concentrations in surface 

sediments and attributed this fact to environmental physical–chemical conditions. Factors such as 

pH and oxidation–reduction potential can regulate the dynamics of metal precipitation or 

solubilization and can be influenced by the climatic regime (temperature and rainfall) along the 

year (Warnken et al. 2001; Sholkovitz and Szymczak 2000; Lau 2000; Calmano et al. 1993). 

Temporal oscillations in the anthropic contribution of these metals can also influence the seasonal 

variability of concentrations of contaminants in more superficial sediments (Luiz–Silva et al. 

2006; Marins et al. 2004). Lau (2000) adds that increase in salinity and temperature may promote 

increase in the solubility of metals, reducing their concentration in the sediment. Nizoli and Luiz–

Silva (2009) point out that organic matter content and texture of the sediment can also influence 

the behavior of simultaneously extracted metals. 

 

SEM/AVS relationship in sediments and potential bioavailability of metals 

The relationship between the molar SEM/AVS concentrations for the sediment cores 

studied is shown in Fig. 2. Considering the absence of potential bioavailability for Hg, Cu, Pb, 

Cd, Zn, and Ni at a molar ratio SEM/AVS <1 (McGrath et al. 2002; Hinkey and Zaidi 2007), 

http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR18
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR6
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR23
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR34
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three depths were found in core MR-S that satisfy this condition. This relationship was more 

frequent along the cores CA-W (four points), CA-S (six points), MR-W (seven points), and CB-S 

(four points). Taking into account the exceeding SEM, there was again the influence of the 

distance between the source of contaminants and the sampling site. It was found that samples of 

the Morrão River (the nearest site of the industrial area) have the highest [SEM]–[AVS] values 

(core MR-S = 3.392 μmol g−1 and core MR-W = 2.012 μmol g−1), followed by sampling sites 

further away from the industrial area, such as those of the Cubatão River (CB-

S = 0.272 μmol g−1) and Casqueiro River (CA-S = 0.041 μmol g−1 and CA-W = 0.037 μmol g−1). 
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Fig. 2 Relationship between the SEM and AVS molar concentrations in sediment cores of the 

Casqueiro (CA-W = winter and CA-S = summer), Morrão (MR-W = winter and MR-

S = summer) and Cubatão rivers (CB-S = summer). Adverse effects or impact on exposed 

organisms are usually not expected in sediments where ΣSEM/AVS ≤ 1 
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The relationship SEM/AVS <1 is a stoichiometrically determined proposal to predict the 

non-potential bioavailability of metals, where the reactive sulfides (AVS) in excess react with 

cations to form insoluble sulfides, making the metals unavailable to the biota (Lee et al. 2000; 

Cooper and Morse 1998; Meyer and Gersberg 1997). Although metal ligands can exist other than 

sulfides that make them unavailable (Chapman et al. 1998; McGrath et al. 2002), the ratio 

SEM/AVS >1 may be a warning of the potential bioavailability of these elements in estuarine 

environments, revealing that an important phase for fixing the metals to the sediments (the 

reactive sulfides—AVS) is saturated. Comparing the three rivers studied, considering as 

potentially available the SEM concentration that exceeds the AVS concentration, it was found 

that sediments in the Morrão River, closer to the industrial complex, are more hazardous to the 

biota, followed by the Cubatão and Casqueiro rivers. Particularly in the Morrão River, sediments 

collected in the summer (average SEM/AVS along the core MR-S = 4.793 ± 4.349 μmol g−1) 

showed higher potential bioavailability than those collected in the winter (average SEM/AVS 

along the core MR-W = 1.147 ± 1.639 μmol g−1). Our study confirms that high SEM/AVS values 

during the summer are due to relatively low AVS values in respect to winter and not necessarily 

high concentrations of metals. 

Conclusions 

The results of this study demonstrated the existence of differences in the levels of acid 

volatile sulfide (AVS) and simultaneously extracted metals (SEM) in the Santos–Cubatão 

estuarine system sediments. The Morrão River sampling location (the closest to the industrial 

area) had the highest average AVS and SEM concentrations, followed by the Cubatão and 

Casqueiro rivers (the farthest to the industrial sector), with evident seasonal differences in the 

first two. A trend of higher AVS concentrations in the winter and SEM concentrations in the 

summer was depicted. The role played by AVS in the control of the potential bioavailability of 

metals in the estuary sediments was limited, once at least three points out of all cores sampled 

yielded SEM/AVS >1. Especially in the Morrão River, the greatest potential availability of 

metals in sediments was in the summer, due to relatively low AVS values and not necessarily 

high concentrations of metals. Taking the exceeding SEM (=SEM concentration minus AVS 

concentration) as a potential bioavailability parameter, the Morrão River sediments presented the 

highest exceeding SEM and therefore is the most hazardous to the biota, followed by the Cubatão 

and Casqueiro rivers. Once monosulfides are some of the major controlling phases of the 

http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR19
http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR10
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http://link.springer.com/article/10.1007/s10653-011-9430-2/fulltext.html#CR26
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potential bioavailability of metals in estuaries, special attention must be given to the risk that the 

sediments of the Morrão, Cubatão, and Casqueiro rivers may represent to the biota of the Santos–

Cubatão estuarine system. 
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Tabela I – Branco analítico obtido durante a determinação da concentração total dos elementos 

nos sedimentos por ICP–MS. 

 

Elemento Unidade Branco 1 Branco 2 
Ag μg kg–1 <20 <20 
Al % 0,05 <0,02 
As mg kg–1 0,3 0,9 
Au mg kg–1 <0,1 <0,1 
Ba mg kg–1 2 <1 
Be mg kg–1 <1 <1 
Bi mg kg–1 <0,04 0,11 
Ca % <0,02 <0,02 
Cd mg kg–1 <0,02 <0,02 
Ce mg kg–1 0,06 <0,02 
Co mg kg–1 <0,2 <0,2 
Cr mg kg–1 3 1 
Cs mg kg–1 0,3 <0,1 
Cu mg kg–1 <0,02 0,21 
Dy mg kg–1 <0,1 <0,1 
Er mg kg–1 <0,1 <0,1 
Eu mg kg–1 <0,1 <0,1 
Fe % <0,02 <0,02 
Ga mg kg–1 0,04 <0,02 
Gd mg kg–1 <0,1 <0,1 
Hf mg kg–1 <0,02 <0,02 
Ho mg kg–1 <0,1 <0,1 
In mg kg–1 <0,01 <0,01 
K % <0,02 <0,02 
La mg kg–1 <0,1 <0,1 
Li mg kg–1 0,3 <0,1 
Lu mg kg–1 <0,1 <0,1 
Mg % <0,02 <0,02 
Mn mg kg–1 4 <2 
Mo mg kg–1 <0,05 <0,05 
Na % <0,002 <0,002 
Nb mg kg–1 <0,04 <0,04 
Nd mg kg–1 0,1 <0,1 
Ni mg kg–1 <0,1 <0,1 
P % <0,001 <0,001 
Pb mg kg–1 0,31 <0,02 
Pr mg kg–1 <0,1 <0,1 
Rb mg kg–1 <0,1 <0,1 
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Re mg kg–1 <0,002 <0,002 
S % <0,04 <0,04 
Sb mg kg–1 0,06 <0,02 
Sc mg kg–1 0,3 <0,1 
Se mg kg–1 <0,3 0,6 
Sm mg kg–1 <0,1 <0,1 
Sn mg kg–1 <0,1 <0,1 
Sr mg kg–1 3 <1 
Ta mg kg–1 <0,1 <0,1 
Tb mg kg–1 <0,1 <0,1 
Te mg kg–1 <0,05 <0,05 
Th mg kg–1 <0,1 <0,1 
Ti % <0,001 <0,001 
Tl mg kg–1 <0,05 <0,05 
Tm mg kg–1 <0,1 <0,1 
U mg kg–1 0,4 <0,1 
V mg kg–1 <1 <1 
W mg kg–1 <0,1 <0,1 
Y mg kg–1 <0,1 <0,1 
Yb mg kg–1 <0,1 <0,1 
Zn mg kg–1 0,8 0,3 
Zr mg kg–1 <0,2 <0,2 
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Tabela II – Desvio padrão (DP) e coeficiente de variação (CV) das replicatas das amostras de 

sedimentos obtidos durante a determinação da concentração total dos elementos nos sedimentos 

por ICP–MS. 

 

Elemento Unidade 1811(a) 1811(b) 1811(c) DP CV (%) 
Al % 3,10 3,17 3,25 0,08 2,37 
As mg kg–1 12,2 11,8 11,3 0,45 3,83 
Au mg kg–1 <0.1 <0.1 <0.1   
Ba mg kg–1 96 141 127 23,03 18,98 
Be mg kg–1 4 3 3 0,58 17,32 
Bi mg kg–1 0,69 0,90 0,84 0,11 13,35 
Ca % 4,48 4,75 4,46 0,16 3,55 
Cd mg kg–1 1,75 1,73 1,67 0,04 2,43 
Ce mg kg–1 495,04 608,37 565,45 57,22 10,29 
Co mg kg–1 15,6 18,4 16,2 1,47 8,81 
Cr mg kg–1 154 155 139 8,96 6,00 
Cs mg kg–1 3,0 3,3 3,4 0,21 6,44 
Cu mg kg–1 73,67 83,65 77,88 5,01 6,39 
Dy mg kg–1 9,6 10,6 10,5 0,55 5,38 
Er mg kg–1 2,9 3,2 3,2 0,17 5,59 
Eu mg kg–1 7,8 10,5 9,1 1,35 14,78 
Fe % 28,69 26,04 22,91 2,89 11,18 
Ga mg kg–1 20,82 20,08 18,02 1,45 7,39 
Gd mg kg–1 19,4 19,9 17,2 1,44 7,63 
Hf mg kg–1 3,24 3,43 3,47 0,12 3,64 
Ho mg kg–1 1,2 1,5 1,4 0,15 11,18 
In mg kg–1 0,17 0,15 0,15 0,01 7,37 
K % 0,70 0,67 0,72 0,03 3,61 
La mg kg–1 225,2 273,5 253,1 24,25 9,68 
Li mg kg–1 21,8 26,1 24,2 2,15 8,97 
Lu mg kg–1 0,3 0,3 0,3 0,00 0,00 
Mg % 1,48 1,43 1,29 0,10 7,03 
Mn mg kg–1 6265 5645 4850 709,30 12,70 
Mo mg kg–1 1,64 1,77 1,57 0,10 6,11 
Na % 1,231 1,272 1,172 0,05 4,10 
Nb mg kg–1 120,26 149,89 152,61 17,94 12,73 
Nd mg kg–1 227,8 272,8 252,7 22,54 8,98 
Ni mg kg–1 45,9 48,1 46,3 1,17 2,51 
P % 1,487 1,880 1,868 0,22 12,81 
Pb mg kg–1 133,09 122,60 115,53 8,84 7,14 
Pr mg kg–1 58,5 80,6 76,9 11,84 16,44 
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Rb mg kg–1 39,5 42,5 49,6 5,19 11,82 
Re mg kg–1 <0.002 0,003 0,004 0,00 20,20 
S % 0,93 0,89 0,82 0,06 6,33 
Sb mg kg–1 4,93 4,85 4,29 0,35 7,44 
Sc mg kg–1 11,1 12,7 12,7 0,92 7,59 
Se mg kg–1 1,2 2,0 1,7 0,40 24,74 
Sm mg kg–1 29,8 37,7 35,4 4,06 11,85 
Sn mg kg–1 5,4 5,7 5,5 0,15 2,76 
Sr mg kg–1 536 622 620 49,08 8,28 
Ta mg kg–1 7,4 9,0 8,8 0,87 10,38 
Tb mg kg–1 2,0 2,8 2,6 0,42 16,88 
Th mg kg–1 27,7 28,2 27,0 0,60 2,18 
Ti % 0,258 0,281 0,282 0,01 4,96 
Tl mg kg–1 0,85 0,90 0,90 0,03 3,27 
Tm mg kg–1 0,3 0,4 0,4 0,06 15,75 
U mg kg–1 24,5 28,3 27,1 1,94 7,29 
V mg kg–1 63 66 61 2,52 3,97 
W mg kg–1 1,6 1,6 1,5 0,06 3,69 
Y mg kg–1 33,4 42,0 40,4 4,57 11,85 
Yb mg kg–1 1,8 2,4 2,2 0,31 14,32 
Zn mg kg–1 434,3 435,1 393,2 23,96 5,69 
Zr mg kg–1 145,6 168,7 175,1 15,52 9,51 
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Tabela III – Valores do Material de Referência Certificado (MRC) OREAS 45c e desvio padrão 

(DP), resultados obtidos (Ro) e recuperações (Re) encontradas durante a determinação da 

concentração total dos elementos nos sedimentos por ICP–MS. 

  

Elemento Unidade MRC DP Ro Re (%) Ro Re (%) 

Ag mg kg–1 0,28 0,02 0,306 109,29 0,289 103,21 

Al % 7,33 0,17 7,39 100,82 7,16 97,68 

As mg kg–1 13,1 2 13,0 99,24 12,9 98,47 

Bi mg kg–1 0,21 0,01 0,26 123,81 0,19 90,48 

Ca % 0,51 0,006 0,49 96,08 0,48 94,12 

Cd mg kg–1 <0,2 0,06 0,18 – 0,18 – 

Co mg kg–1 104 5 112,9 108,56 101,0 97,12 

Cr mg kg–1 995 36 1014 101,91 985 98,99 

Cu mg kg–1 629 13 615,01 97,78 604,58 96,12 

Fe % 18,59 0,15 18,08 97,26 17,60 94,67 

K % 0,346 0,012 0,35 101,16 0,36 104,05 

Mg % 0,271 0,012 0,25 92,25 0,24 88,56 

Mn mg kg–1 1160 0,006 1167 100,60 1146 98,79 

Na % 0,103 0,006 0,102 99,03 0,110 106,80 

Ni mg kg–1 333 13 333,8 100,24 336,8 101,14 

P % 0,053 0,002 0,054 101,89 0,058 109,43 

Pb mg kg–1 24 1,4 30,07 125,29 24,82 103,42 

S % 0,031 0,005 <0.04 – <0.04 – 

Sb mg kg–1 0,96 0,17 1,05 109,38 0,87 90,63 

Ti % 1,36 0,07 1,188 87,35 1,189 87,43 

Zn mg kg–1 85 5 85,5 100,59 92,3 108,59 
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Tabela IV – Média dos resultados, desvio padrão e coeficiente de variação das replicatas obtidos 

na determinação da concentração de metais na água intersticial por ICP–MS. 

 

Elementos 
Resultados médios obtidos 

(μg L–1) 
Desvio padrão Coeficiente de variação (%) 

V 1,39 3,84 4,38 
Mn 1,74 21,06 18,69 

Ga 1,25 8,90 11,11 

Nb 1,40 4,70 5,47 

U 0,75 3,44 3,49 

Ce 0,072 10,05 10,60 

Pr 0,074 4,38 4,51 

Nd 0,075 10,57 10,56 

Pb 0,96 27,73 23,38 

Ni 1,76 26,78 24,40 

Cu 1,66 29,31 28,35 

La 0,077 16,45 16,16 

Sm 0,072 5,71 5,93 

Gd 0,078 6,02 5,80 

Dy 0,075 6,09 6,13 

Er 0,078 7,48 7,21 

Yb 0,075 4,44 4,45 

Cd 1,38 6,30 7,28 
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Tabela V – Resultados obtidos, valores certificados e recuperação do material de referência 

SLEW 3 obtidos na determinação da concentração de metais na água intersticial por ICP–MS. 

 

 

Valores 

certificados 

(μg L–1) 

Incertezas 

Resultados 

obtidos 1 

(μg L–1) 

Recuperação 1 

(%) 

Resultados 

obtidos 2 

(μg L–1) 

Recuperação 2 

(%) 

V 2,57 0,31 2,50 97,32 2,60 101,17 
Mn 1,61 0,22 1,56 96,71 1,81 112,30 

Zn 0,201 0,037 <12 – 0,21 104,98 

Mo 5,1* – 3,32 65,12 1,32 25,92 

U 1,8* – 1,58 87,56 1,64 90,89 

Pb 0,009 0,0014 <0,2 – 0,013 144,44 

Ni 1,23 0,07 1,35 110,00 1,31 106,83 

Cu 1,55 0,12 1,63 105,03 1,33 85,48 

Cd 48 4 0,04 83,33 41,12 85,66 

* Valores informativos 
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Tabela VI – Branco analítico obtido durante a determinação da concentração de metais na água 

intersticial por ICP–MS. 

 

Elementos Branco1 (μg L–1) Branco2 (μg L–1) Branco3 (μg L–1) 

Cd <0,01 <0,01 <0,01 

Ce <0,02 <0,02 <0,02 

Cu <0,6 <0,6 <0,6 

Dy <0,002 <0,002 <0,002 

Er <0,002 <0,002 <0,002 

Fe <11 <11 <11 

Ga <0,01 <0,01 <0,01 

Gd <0,004 <0,004 <0,004 

La <0,03 <0,03 <0,03 

Mn <0,2 <0,2 <0,2 

Mo <0,04 <0,04 <0,04 

Nb <0,01 <0,01 <0,01 

Nd <0,011 <0,011 <0,011 

Ni <0,4 <0,4 <0,4 

Pb <0,2 <0,2 <0,2 

Pr <0,004 <0,004 <0,004 

Sm <0,004 <0,004 <0,004 

U <0,002 <0,002 <0,002 

V <0,03 <0,03 <0,03 

W <0,03 <0,03 <0,03 

Yb <0,001 <0,001 <0,001 

Zn <12 <12 <12 
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Tabela VII – Curva analítica utilizada na determinação espectrofotométrica dos sulfetos 

volatilizados por acidificação (AVS). 

 

Concentração (mg L–1) Absorbância (λ = 670 nm) 

0,046 0,068 

0,092 0,086 

0,46 0,246 

0,92 0,455 

1,38 0,634 

1,84 0,821 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I – Gráfico da curva analítica utilizada na determinação espectrofotométrica dos sulfetos 

volatilizados por acidificação (AVS). 
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Tabela VIII – Recuperação da extração do AVS utilizando solução de sulfeto padronizada por 

iodimetria. 

 

Absorbância 

(λ = 670 nm) 

Concentração 

obtida (mg L–1) 

Concentração 

esperada (mg L–1) 

Recuperação 

(%) 

0,386 0,75 0,79 95,13 

0,385 0,75 0,79 94,82 

0,390 0,76 0,79 96,37 

 

 

 

Tabela IX – Branco analítico obtido durante a extração do AVS. 

 

Amostra Absorbância (λ = 670 nm) 

Branco1 0,000 

Branco2 0,001 

Branco3 0,001 

 

 


