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RESUMO

BENEDETT], Beatriz. Geoquimica de metais e outros elementos em sedimentos da
Baia da Babitonga (SC): uma caracterizacdo ambiental. 2023. 100 f. Dissertacao
(Mestrado) — Instituto Oceanografico, Universidade de S&o Paulo, So Paulo, 2023.

A Baia da Babitonga (26,1°- 26,5° S e 48,08°- 48,04° W), situada no litoral norte de
Santa Catarina, possui um historico de a¢Bes antrépicas, tendo o maior polo industrial e
a maior regido portuéria do estado catarinense, além de modificagdes hidrodindmica da
regido na década de 30, devido ao fechamento da conexdo sul com oceano Atlantico.
Tais influéncias podem modificar o padrdo geoquimico dos sedimentos estuarinos,
favorecendo ou ndo a acumulacdo de metais pesados. O presente estudo tem como
objetivo analisar a distribuicdo espacial atual de metais pesados, a granulometria e
outros parametros geoquimicos em sedimentos superficiais da Baia da Babitonga,
utilizando ferramentas estatisticas para entender 0s processos geoquimicos que ocorrem
na regido. Foram coletadas 50 amostras de sedimentos superficiais com Van-veen por
toda Baia, sendo realizada, para a extracdo dos metais, a digestdo parcial e, para a
analise, a espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES). A geoquimica dos sedimentos superficiais da Baia da Babitonga é controlada
principalmente pela granulometria, que, por sua vez, é selecionada pela hidrodindmica
majoritariamente marinha da regido. De maneira geral, a Baia da Babitonga ndo
apresentou contaminagdo na maior parte de sua extensdo, salvo a baia do Saguacu e a
regido ao norte do fechamento do Canal do Linguado, que, para diversos indices de
poluicéo, apresentaram enriquecimento moderado em metais, bem como concentragdes
acima dos niveis estipulados por legislacdo, principalmente para Cu, Ni e Zn. Tais
concentracdes podem estar atreladas as industrias metalomecanica e téxtil. Ainda, foi
encontrado enriquecimento moderado para As na regido central da Baia, proximo a llha
Grande e das Flores, o qual foi atribuido a uma possivel fonte natural advinda da
formacdo geoldgica das ilhas. Para os demais pardmetros, a disposicdo espacial
coincidiu com estudos pretéritos e apresentaram concentra¢des dentro do esperado para
um ambiente estuarino, quando comparados com outros estuarios nacionais e

internacionais.

Palavras-chave: Indices de Poluicdo. ICP-OES. Anélise Discriminante. Analise de

Componentes Principais.



ABSTRACT

BENEDETTI, Beatriz. Geochemistry of metals and other elements in sediments
from Babitonga Bay (SC): an environmental characterization. 2023. 100 p.
Dissertation (Masters) — Oceanographic Institute, University of S&o Paulo, S&o Paulo,
2023.

The Babitonga Bay (26.1°- 26.5° S, 48.08°- 48.04° W), located on the north coast of
Santa Catarina, has a history of anthropic actions, having the largest industrial center
and the port region in the state of Santa Catarina, in addition to hydrodynamic changes
in the region in the 1930s, due to the closure of the southern connection with the
Atlantic Ocean. Such influences can modify the geochemical pattern of estuarine
sediments, favoring or not the accumulation of heavy metals. The present study aims to
analyze the current spatial distribution of heavy metals, granulometry and other
geochemical parameters in surface sediments of Babitonga Bay, using statistical tools to
understand the geochemical processes that occur in the region. Fifty samples of surface
sediments were collected with VVan-Veen throughout the area, with partial digestion and
atomic emission spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-OES) being
performed for the extraction of metals. The geochemistry of surface sediments in
Babitonga Bay is mainly controlled by granulometry, which, in turn, is selected by the
mostly marine hydrodynamics of the region. In general, Babitonga Bay did not show
contamination in most of its extension, except for Saguacu Bay and the region to the
north of the Linguado Channel closure, which, for various pollution indices, showed
moderate enrichment in metals, as well concentrations above the levels stipulated by
legislation, mainly for Cu, Ni and Zn. Such concentrations may be linked to the
metallurgic and textile industries. Furthermore, moderate enrichment was found for As
in the central region of Babitonga Bay, close to Grande and Flores Islands, which was
attributed to a possible natural source arising from the geological formation of the
islands. For the other parameters, the spatial arrangement coincided with past studies
and presented concentrations within the expected range for an estuarine environment,

when compared to other national and international estuaries.

Keywords: Pollution Indexes. ICP-OES. Discriminant Analysis. Principal Component

Analysis.
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1. INTRODUCAO

Os elementos maiores, como oxigénio (O), silicio (Si), aluminio (Al) , ferro (Fe),
calcio (Ca), sddio (Na), potassio (K), magnésio (Mg), titanio (Ti), hidrogénio (H) e
fosforo (P), constituem 99% da composicdo da crosta terrestre, e 0 1% restante
compreende os chamados elementos tracos, entre eles os metais pesados, com
concentracdes que normalmente néo ultrapassam 1.000 mg.kg™ (LIBES, 2009). O termo
‘metal pesado’ tem sido utilizado por diversos estudos toxicoldgicos ao longo do tempo,
sendo aceito internacionalmente para abordar metais e metaldides sem distingédo
(DUFFUS, 2002; TCHOUNWOU, et al., 2012). Estéo presentes neste grupo, 0s metais
de transicdo, que em alguns casos sdo essenciais aos organismos, como cobre (Cu),
manganés (Mn), zinco (Zn) e molibdénio (Mo), enquanto outros sdo potencialmente
toxicos, como chumbo (Pb), cadmio (Cd) e mercurio (Hg). Os metais pesados sdo
introduzidos no ambiente marinho pelo escoamento de rios, transporte atmosférico,
ventilacdo hidrotérmica, infiltracdes de &gua subterranea, difusdo dos sedimentos e
transporte do espaco sideral, geralmente como micrometeoritos (LIBES, 2009). A
disponibilidade de metais pesados e sua mobilizacdo estdo intimamente relacionadas
com a geoquimica do ambiente, sendo controladas por reacdes quimicas de oxirredugédo
(STUMM; MORGAN, 1970), complexacdo (LINDBERG; HARISS, 1974), dessorcao
(ROHATGI; CHEN, 1975), acido-base (ALLEONI et al., 2008; PLASSARD et al.,
2000) e dissolucdo (BROOKS et al. 1968), assim como por fenbmenos fisicos do
ambiente, como a evaporacgdo e a ocorréncia de chuvas, que influenciam diretamente na
salinidade marinha, alterando a capacidade de troca ionica com o meio (SANTORE et
al., 2001).

Dependendo das condicdes de equilibrio ambientais dessas reacfes, 0s metais
podem intercalar entre a fase dissolvida, geralmente biodisponivel, e a fase particulada.
A mobilidade, reatividade e biodisponibilidade de metais pesados, originam-se de
mudangas no ambiente que diminuem as taxas de precipitacdo ou adsorcdo desses
elementos. Cinco fatores sdo determinantes para isso:

i) a redugdo do potencial hidrogenidnico (pH), que pode ser provocada
por mudangas climaticas, chuva &cida ou despejo de rejeitos quimicos
industriais;

i) mudancas das condicdes redox, que podem ocorrer apds dragagem de

substrato anoxico ou aumento da concentragdo de Matéria Organica
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(MO) dissolvida, que pode ter como fonte o esgoto doméstico, por
exemplo;

iii) acdo microbiana anaerobia, que acelera a oxidacdo de sulfuretos
metalicos, assim como promove a formacdo de compostos
organometalicos;

Iv) aumento da salinidade, que aumenta a competicdo pelos locais de
sorcao das particulas; e

v) aumento da concentracdo de complexantes, que reagem com metais
pesados, que em situacdes naturais seriam adsorvidos, solubilizando-os
(TAYAB, 1991).

Outros parametros, como a composi¢do mineralégica do material particulado e
hidrologia do sistema, também podem alterar a concentracdo de metais pesados
dissolvidos no meio, direta ou indiretamente (MATOS et al., 2001). H& uma tendéncia
de elementos introduzidos em residuos solidos antrdpicos serem menos estaveis
comparados aos de origem natural (TAYAB, 1991), assim, mesmo em propor¢oes
relativamente pequenas, materiais antropogénicos podem aumentar a mobilizacdo e
biodisponibilidade de elementos toxicos.

Sedimentos sdo particulas sélidas que sofreram o processo de intemperismo e
erosao, sendo transportadas por acdo fluvial, edlica, glacial ou gravitacional, tendendo a
se depositar em bacias sedimentares. No ambiente marinho, os sedimentos podem ter
duas origens basicas: a formacdo in situ (autdéctone) de compostos dissolvidos
inorganicos (hidrogénicos) e organicos (biogénicos); e a formacdo aldéctone de
compostos particulados transportados do continente e da atmosfera, que, de maneira
geral, sdo litogénicos (LIBES, 2009). Neste processo de transporte e deposicdo, 0s
sedimentos adquirem caracteristicas Unicas, como 0 tamanho da particula e sua
composi¢do quimica, que espelham os processos hidrodindmicos e biogeoquimicos que
os formaram, servindo como registros geoldgicos destes (LIBES, 2009).

Considerando os niveis naturalmente baixos de metais encontrados em agua nos
oceanos atuais, apesar das entradas continuas de fontes terrestres, é visto que o0s
sedimentos sdo o sumidouro permanente de vestigios de metais soluveis (TAYAB,
1991; LIMA et al., 2001; JESUS et al., 2004). Estudos granulométricos sdo essenciais
para entender a distribuicdo de metais pesados e da MO no meio ambiente. Sedimentos

finos (argila e silte) sdo os principais carreadores de poluentes para o substrato: por

17



terem volume reduzido, sua area superficial é grande, em conjunto com as
caracteristicas quimicas e mineraldgicas que os compdem, adsorvem metais e poluentes
organicos, dissolvidos ou ndo, da coluna d’4dgua. Os argilominerais possuem uma
pequena carga elétrica liquida negativa em sua superficie, quando em contato com a
agua do mar, e essa propriedade atrai eletrostaticamente os cations em solucéo, criando
desde ligacBes fracas, com o emparelhamento de ions, até ligacbes covalentes. Esse
processo é chamado de scavenging, e € uma das justificativas de poluentes organicos e

inorganicos estarem associados aos sedimentos finos (LIBES, 2009).

A MO apresenta diversos grupos funcionais reativos, responsaveis pela retengdo
de metais, como aminas, carboxilas, fenolicos, alcodlicos, carbonilas e sulfidrilas. Tais
grupos funcionais geram sitios de adsorcdo, por criarem estruturas negativamente
carregadas, atuando via ligacdo ibnica e/ou como agente quelante de metais no meio
aquatico. A quelacdo pode manter o metal em solucdo, favorecer o transporte ou torna-
lo indisponivel pela precipitacdo e envelhecimento do complexo formado, diminuindo a
toxicidade dos poluentes. Além disso, a degradacdo da MO tem como produto o didxido
de carbono, que, em contato com a agua, gera cations de hidrogénio, diminuindo o pH
da solucéo e interferindo na solubilidade dos metais pesados. Avaliar e caracterizar a
MO é uma importante ferramenta para entender a distribuicdo de metais pesados, visto
que sdo diretamente e indiretamente relacionados (MORTENSEN, 1963; AIKEN et al.,
2011). Analises como a determinacdo de Carbono Organico Total (COT), Nitrogénio
Total (NT) e razdo isotdpica de carbono (5'°C), determinam a origem da MO,
diferenciando pontos com influéncia marinha ou continental (PRAHL et al., 1988;

MEYERS, 1997), o que permite melhor entendimento de uma regido estuarina.

Estuarios sdo corpos d’adgua costeiros semifechados que possuem livre conexao
com o mar aberto, de tal forma que a agua salgada é gradativamente diluida pela dgua
doce provinda da drenagem continental (PRITCHARD, 1955; CAMERON,
PRITCHARD, 1963), se estendendo até o limite da propagacdo da maré dindmica,
como complementado pela definicdo de Fairbridge (1980). Essa mistura entre agua
continental e marinha faz com que esse ambiente transicional costeiro tenha
propriedades quimicas, fisicas e geoldgicas distintas e complexas, atuando como filtro,
ao reciclar nutrientes e outras substancias continentais que se encontram em
concentracdes elevadas, antes de transferi-los ou exporta-los para a zona marinha
(CHESTER; JICKELLS, 2012; DAY JR etal., 2013; MAHIQUES et al., 2016).
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Os estuarios e seus ecossistemas circundantes protegem areas costeiras, habitats
terrestres e as comunidades humanas de inundacdes e tempestades, evitando a erosao
causada pelo vento e acdo de ondas e marés (VAIPHASA et al., 2006). Ainda, possuem
elevada produtividade biologica, destacando-se 0s manguezais, situados em estuarios
tropicais e subtropicais do planeta, tendo alta diversidade de peixes e avifauna, além de
serem importantes sequestradores e estocadores de carbono na biomassa e no solo
(ICMBI102018). No Brasil, 80% das espécies marinhas de valor comercial, como
peixes, crustdceos e moluscos, dependem dos manguezais em uma ou mais etapas dos
seus ciclos de vida (MOBERG; RONNBACK, 2003).

Visto todas as propriedades que interferem na mobilidade dos metais, no
ambiente estuarino, tais substancias possuem um comportamento ndo-conservativo: a
salinidade, pH, potencial redox, temperatura e diversas outras caracteristicas quimicas
da agua, variam amplamente ao decorrer do dia, proporcionando a adi¢cdo ou remogéo
de diferentes elementos. A adicdo ocorre através da ressuspensdo do sedimento pela
maré, dessorcao das particulas em suspensao ou aporte de fontes antropogénicas. Ja a
remocao ocorre através da adsorcdo em particulas sdélidas, floculacdo de material

coloidal e de interagBes bioldgicas (LIBES, 2009).

De acordo com Miranda e colaboradores (2002), o ambiente estuarino é de
grande importancia econémica pela questdo logistica de acesso ao continente,
contribuindo para a atividade portuaria; e pela grande quantidade de MO gerada, que
favorece a pesca e a aquicultura. Também em Miranda e colaboradores (2002), os
estuarios abrigam 60% das grandes cidades mundiais, representando uma das mais
valiosas regibes do planeta. Entretanto, com o crescimento populacional humano,
mudancas climaticas, e demandas do uso e ocupacdo do ambiente, 0s estuarios
enfrentam diversas pressdes que acabam por degradar e/ou modificar esta regido téo
dindmica e importante: mudancas naturais e artificiais da linha de costa, que
proporcionam processos erosivos e de assoreamento da mesma, como a construcao de
diques, portos, espordes, ou abertura de canais artificiais; assim como a contaminagao
direta e indireta por substancias antrépicas, como rejeitos industriais, agricolas e
domeésticos, que afetam a coluna d’agua e os sedimentos estuarinos (MIRANDA et al.,
2002).

A Baia da Babitonga (26,1°- 26,5° S e 48,08°- 48,04° W) situa-se no litoral norte
de Santa Catarina, circundando as cidades de Araquari, Balneario Barra do Sul, Itapoa,
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Joinville e S&o Francisco do Sul. E 0o maior ambiente estuarino do estado, abrangendo
uma area de 176 kmz2, com profundidade média de 6 m e maxima de 28m no canal de
acesso ao Porto de S&o Francisco do Sul (OLIVEIRA, 2006; CREMER et al, 2006),
além de apresentar a maior area de manguezal no limite austral de ocorréncia do
ecossistema na América do Sul (ICMBIO, 2018). A acdo antropica vem modificando a
Baia da Babitonga desde a pré-historia, quando ocupa¢des humanas formaram 0s
Sambaquis, ha cerca de 7000 anos atrds, resultando hoje em cerca de 180 sitios
arqueoldgicos registrados na regido (BANDEIRA, 2021). Entretanto, desastres
ambientais recentes modificaram ainda mais a area de estudo. A Baia da Babitonga é
banhada pelos rios Palmital, Cubatdo do Norte, Cachoeira e Parati, e, no inicio do
século XX, possuia duas conexdes com o Oceano Atlantico: o Canal Principal, ao norte,
sendo hoje a Unica abertura para o oceano, e 0 Canal do Linguado, ao sul, que foi
fechado na década de 30, o que ocasionou uma brusca mudanca na hidrografia da
regido. Esse fato promoveu uma série de impactos nos meios abidtico, como
assoreamento, alteracdo da desembocadura e aporte de contaminantes; socioeconémico,
como a degradacdo da paisagem, ocupacdo antropica irregular e conflitos de pesca e
aquicultura; e biotico, ao modificar a estrutura das comunidades bioldgicas do
complexo. Ha atualmente uma discussdo sobre uma possivel reabertura do canal
(ENGEL et al., 2017). Além disso, em 2008, o emborcamento de um comboio
maritimo da Companhia de Navegacdo Norsul provocou o derramamento de 116,5 mil
litros de compostos petroliferos nas aguas da Baia, dos quais apenas 7,9 mil litros foram
recolhidos, segundo relatério de investigacdo do acidente, promovido pela Marinha do
Brasil (MAPA DE CONFLITOS, 2021).

Diversos estudos sobre contaminacdo por componentes organicos foram
realizados antes e depois o acidente (OLIVEIRA et al., 2005; ALEXANDRE et al.,
2006; BARROS et al., 2010; MARTINS et al., 2014), entretanto, trabalhos sobre
disponibilidade e comportamento geoquimico de metais pesados na regido estdo
desatualizados (FATMA, 1981, 1982, 1985; TURECK, 2002; OLIVEIRA et al. 2006),
sendo 0 mais recente o0 de Destefani (2017), que focou no estudo de contaminantes
especificamente no Canal do Linguado. Dos trabalhos sobre poluentes inorganicos em
sedimentos, nenhum abrange a Baia de Babitonga em toda a sua extensdo nos ultimos
15 anos, assim, a justificativa do presente estudo € entender a atual distribuicdo e

concentracdo dos metais pesados nos sedimentos superficiais da regiéo.
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2. OBJETIVO GERAL

Caracterizar a distribuicdo e concentracdo atual de metais (Al, Arsénio (As), Bério
(Ba), Ca, Cd, Cromo (Cr), Cu, Fe, K, Mg, Mn, Niquel (Ni), Pb, Ti, Vanadio (V) e Zn) e
outros parametros geoquimicos, como COT, NT e §*3C, em sedimentos superficiais da
Baia da Babitonga, Santa Catarina com 0 uso de ferramentas estatisticas para entender

processos geoquimicos da regiao.

2.1. Objetivos Especificos

I) Relacionar a distribuicdo espacial e a concentracdo de metais pesados da Baia
da Babitonga, com o0s demais parametros geoquimicos analisados, como

contetdo de COT e Granulometria;

I) Relacionar os dados obtidos no presente estudo com dados de estudos
pretéritos na mesma area de estudo e em outros estudrios nacionais e

internacionais.

I11) Classificar nivel de toxicidade por metais para a biota da Baia da Babitonga

utilizando indices de poluicéo;

IV) Analisar as possiveis fontes de Matéria Organica da Baia da Babitonga com
base nos dados de COT, Nitrogénio Total e 5"°C, relacionando com os dados de

metais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Area de Estudo

A Baia da Babitonga (Figura 1) possui caracteristicas naturais Unicas que
favorecem o desenvolvimento humano e ecoldgico na regido (XAVIER; MAIA, 2008).
A protecdo natural da Baia, que é abrigada do vento sul, caracteristico de Santa
Catarina, e da acdo oceénica do Atlantico, além das profundidades menores que 30
metros, tornam o ambiente pouco turbulento, favorecendo operag¢Ges portuarias de larga
escala. Nao obstante, os 160 km? de espelho d’agua, beneficiam as atividades de pesca e
turismo. Ainda, por ser uma regido estuarina, € um enorme criadouro de espécies

marinhas.
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Figura 1. Complexo estuarino da Baia da Babitonga.
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A Baia da Babitonga encontra-se inserida no bioma Mata Atlantica, sendo
considerada um importante ponto de biodiversidade pelo Projeto de Conservacéo e
Utilizacdo Sustentavel da Diversidade Bioldgica Brasileira (PROBIO), que recomendou
a criacdo urgente de uma Unidade de Conservacdo na area (PROBIO, 2003). Tal
solicitacdo é fundamentada: a area € um importante sitio de recrutamento de tartarugas
marinhas de diversas espécies (ROSA, 2016; CREMER; SARTORI, 2009); constitui
um importante ref(gio de aves, sendo registradas 23 espécies de aves migratorias na
regido (GROSE et al., 2013); ¢ local de reproducéo e abrigo de espécies ameacadas de
extincdo como o mero (Epinephelus itajara) (GERHARDINGER et al., 2006), o
caranguejo-uca (Ucides cordatus) (RODRIGUES, 2000) e a toninha (Pontoporia
blainvillei) (MMA, 2004). No caso da Gltima, a Baia € a Unica regido do Brasil onde
uma populacdo da espécie ocorre num ambiente estuarino protegido (RODRIGUES et
al., 2005), visto que em 2007 o Ministério do Meio Ambiente a definiu como uma das
areas prioritérias para a conservagdo da biodiversidade no Brasil, sendo ela atualmente
considerada uma Reserva de Fauna (MMA/IBAMA, 2007).

Este complexo ecossistema natural e econdmico se situa no cora¢cdo de um dos
maiores centros industriais do pais. A Baia € cercada pelos municipios de Joinville,
cidade com maior populacdo do estado, além de Araquari, Balneario Barra do Sul,

Garuva, Itapoa e S&o Francisco do Sul.
3.1.1. Geomorfologia

A Baia da Babitonga se encontra no Complexo Granulitico de Santa Catarina,
denominagdo proposta por Hartmann e colaboradores (2000), sendo a unidade tectonica
mais antiga do Escudo Catarinense, com dois estagios de diferenciacdo manto-crosta: o
primeiro no Arqueano, hd 2,8 Ga, e o segundo no Paleoproterozoico, hd 1,9 Ga
(GUADAGNIN et al., 2010). Apesar de estar envolvido na orogénese do ciclo
neoproterozéico Brasiliano, o complexo ndo foi impactado internamente por efeitos
térmicos ou por deformacdes, entretanto, sofreu com a intrusdo de granitos brasilianos.
O arcabouco geoldgico que sustenta os morros e serras do norte catarinense é formado
em grande parte por rochas metamdrficas (gnaisses, migmatitos, xistos, quartzitos),
diversos tipos de granitos e sequéncias vulcanicas e metassedimentares de
metamorfismo muito brando (HORN; DIEHL, 1994).
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O sistema estuarino da Baia da Babitonga compartilha do mesmo processo de
formacéo costeira dos estuérios de Guaratuba (PR), Laranjeiras (PR) e Cananéia (SP),
tendo extensos terracos do Quartenério, com presenca de paleolagunas e a ocorréncia de
sedimentos argilosos lagunares, que indicam formacdo de barreiras transgressivas e
regressivas na regido (ANGULO; LESSA,1997; ANGULO; SOUZA, 2004). As
principais feicOes litordneas encontradas sdo terracos, dunas, espordes, peninsulas,
enseadas, baias, planicies de maré, planicie de corddes regressivos, pontais, lagoas e

lagunas, praias e ilhas.

Quanto a paisagem submersa da Baia, é visto que 75% das feigBes
geomorfoldgicas encontram-se até 5m de profundidade, de tal forma que a Baia se
caracteriza como um complexo estuarino raso (VIEIRA; HORN FILHO, 2017). As
estruturas de paisagem de maior ocorréncia referem-se a planicie rasa, crista sobre
banco e canal, que representam 78,3% da regido, também associadas as proximidades
da desembocadura dos principais rios, associadas a intensa deposicao. A regido central
possui controle estrutural acentuado com a formacdo de ilhas rochosas e grande
variabilidade de estruturas de paisagem, inclusive com a formacdo de inimeros canais
(VIEIRA; HORN FILHO, 2017).

No interior da Baia da Babitonga, segundo Vieira et al. (2008), os sedimentos de
fundo podem ser agrupados em trés classes distintas, balizado nos ambientes de
deposicdo: carater marinho raso, composto de areias bem selecionadas e carbonaticas;
caracteristicas tipicamente estuarinas, composto de material mais fino, mal selecionado
e rico em matéria organica e; zonas de transicdo entre as areas de maior influéncia

marinha e as de influéncia continental.

3.1.2. Hidrografia

A area de estudo possui clima temperado (mesotérmico umido e verdo quente)
sendo influenciada pelas massas de ar polar e tropical Atlantica (KOEHNTOPP et al.,
2021). A variacdo da temperatura na regido apresenta uma das maiores médias do
estado, em torno dos 20°C, sendo que as maiores temperaturas ocorrem no verao,
quando os ventos de nordeste ndo chegam ao fundo da Baia em funcdo das formagdes

de serra, podendo ocorrer temperaturas acima dos 30°C. A umidade do ar, igualmente
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sob influéncia maritima, atinge média anual de 80% (KOEHNTOPP et al., 2021). A
precipitagdo média anual varia de 1700 a 2900 mm, tal que o verdo é a estacdo do ano
mais chuvosa (600-900 mm) e o inverno é a estacdo mais seca (300-400 mm)
(KOEHNTOPP et al., 2021). Quanto a direcdo dos ventos dominantes, a regido &

principalmente influenciada por ventos de nordeste e de leste.

De maneira geral o litoral Norte do estado de Santa Catarina encontra-se sob
dominio de um regime de micromarés (amplitude < 2 m), do tipo misto,
predominantemente semi-diurno com desigualdades de alturas para as preamares e
baixa-mares, com amplitude média de 0,84 m, maxima de 1,9 m durante os periodos de
sizigia, e minima de 0,27 m durante os periodos de quadratura (TRUCCOLO;
SCHETTINI, 1999). De acordo com Silva (2011), com excecdo da camada superficial
(até 50 cm de profundidade), a maior frequéncia é de corrente de maré enchente com
velocidade ligeiramente maior que a corrente de maré vazante. Truccolo e Schettini
(1999) explicam que o estreitamento do canal altera as variagdes de amplitude e fase da
mareé, que por sua vez, afetam as velocidades de corrente de maré ao longo do estuério;
bem como que as correntes proximas a superficie sdo influenciadas pelas interacGes
estuario-plataforma, sendo impulsionadas pela dispersdo da pluma de &guas salobras
(TRUCCOLO; SCHETTINI, 2009).

O complexo engloba as bacias hidrograficas Cubatdo e Cachoeira. O Rio
Cubatdo do Norte € 0o maior rio que desadgua na Baia da Babitonga, possuindo uma bacia
hidrogréafica de 492 km? e extenséo de 85 km. Sua nascente est4 localizada na Serra do
Mar, a uma altitude de 1300 m, tendo uma vazdo média na foz do rio de 15,7 m3 s™
(BARROS, 2011). Além de serem usadas como abastecimento publico, as aguas do
Cubatdo do Norte também sdo retiradas para uso industrial e para fins agricolas
(GONCALVES et al., 2006). A bacia do Rio Cachoeira (81,4 km?) localiza-se
inteiramente na area urbanizada de Joinville e desdgua na Lagoa do Saguagu. A sua
altura hidraulica situa-se a 40 m de altitude, com cota média do leito do rio de cerca de
10 m. A foz é caracterizada pela circulagdo estuarina e abriga florestas residuais de
mangue. Existem poucos dados sobre a vazdo do Rio Cachoeira; no entanto, acredita-se
que varie de 3 a 5 m® s, com qualidade da 4gua muito ruim, principalmente devido &
entrada de efluentes domésticos e industriais ndo tratados, que levam a concentragdes
muito baixas de oxigénio dissolvido (MELLO et al., 2017). Dois outros rios

relativamente intocados desaguam na regido: a bacia do canal do Palmital, que drena
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uma area de 357,60 kmz2 e o rio Parati, que drena uma area de 72,20 kmz2. Seus estuarios
recebem contribuicBes de varios corregos, todos influenciados pelas marés e
densamente florestados com manguezais. O canal principal liga o Oceano Atlantico ao
canal do Linguado e ao canal do Palmital, na area interna, que também recebe efluentes
domeésticos e industriais de cidades adjacentes (CREMER, 2006; BARROS et al.,
2010).

3.1.3. Parametros Sociais

A Baia da Babitonga abriga uma populacdo total de 870.846 habitantes sendo
93,06% do total residente em areas urbanas (IBGE, 2010). No que diz respeito ao uso e
ocupacéo do solo, cerca de 45,69% (2.383 km?) da area desta regido encontra-se com
usos antropicos, com presenca de areas de cultivo, pastos e area com atividades de
mineracdo. A infraestrutura de saneamento apresenta indicadores semelhantes a média
do Estado para os servicos de abastecimento de dgua, esgotamento sanitario e coleta de
residuos soélidos, sendo predominante o abastecimento de agua por rede (89% dos
domicilios), o esgotamento sanitario por fossas (63% dos domicilios) e a coleta de
residuos por meio de servico de limpeza ou cacamba (99% dos domicilios) (IBGE,
2010). Além disso, séo verificadas aproximadamente 2,77% dos domicilios, a utilizacdo
de valas, despejo de esgoto feito diretamente em rios, lagos ¢ outros corpos d’agua, ¢
outros tipos ndo identificados de esgotamento sanitario. Em 2017, a coleta de esgoto
doméstico beneficiou apenas 30% da populacdo do municipio de Joinville, com trés
estacBes de tratamento em operacio (GERENCIA DE QUALIDADE E MEIO
AMBIENTE, 2021). O restante de efluente doméstico e da maioria das atividades
econdmicas é lancado in natura na rede de drenagem, sendo a poluicdo por esgoto
considerada um problema para o ecossistema da Baia da Babitonga (MARTINS et al.,
2014).

Gerhardinger e colaboradores (2021) identificaram diversos conflitos de
interesse pelo o0 uso e ocupacdo da Baia da Babitonga, assim como analisou de que
maneira esses conflitos interferem na qualidade dos servicos ecossistémicos, avaliando
0 risco para 0 ambiente. Foram apontadas as cinco principais atividades antropicas na
regido, sendo elas a pesca, o turismo, o transporte (que engloba inddstrias portuérias e

petroliferas), a minerag&o e a maricultura.
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O setor industrial desenvolve atividades metalUrgicas, mecanicas e téxteis, além
de inddstrias plésticas, quimicas, madeireiras, mineradoras e alimenticias (FATMA,
2002). Se tratando das industrias metalurgicas, o maior polo industrial de Santa Catarina
¢ a cidade de Joinville, que cria vetores de crescimento urbano e industrial que
promovem mudancas no meio natural e social (ADAO, 2016). Ainda, as cidades de S3o
Francisco do Sul e Garuva apresentam um crescimento dessas atividades, possuindo
metalUrgicas especializadas na transformacdo do aco plano. Além da atividade
industrial, a cidade de Garuva ainda possui um projeto de implementacdo de uma usina

termoelétrica, ainda em discussao.

Atividades portuérias também estdo presentes na Baia da Babitonga, provocando
diversas obras costeiras de reestruturacdo e reforco e dragagem do canal de acesso ao
cais. O porto de Sao Francisco do Sul corresponde a quase metade da demanda estadual
de importacbes e exportaches, estando ainda em processo de expansdo
(GERHARDINGER et al., 2021). Quanto a mineragdo, o recurso mais explorado sdo as
reservas de areia com formacdo do Quaternario para a construcdo civil e industrial,
entretanto, existem dareas visadas para a mineracdo com foco na exploracdo ouro,
cromita e turfa (GERHARDINGER et al., 2021). O principal cultivo de organismos
marinhos é a ostreicultura, que atualmente possui quatro areas delimitadas pelo
Ministério do Meio Ambiente para esta finalidade (TURECK et al., 2002).

A Baia da Babitonga tem sido historicamente contaminada por metais em sua
porcdo interna (OLIVEIRA et al., 2006; VAZ et al., 2013), devido ao lancamento de
efluentes ndo tratados dos municipios e das industrias proximas. A contaminacdo por
efluentes domeésticos e alquilbenzenos lineares (LABs) também foi documentada
préximo aos principais centros urbanos (BARROS et al., 2010; MARTINS et al., 2014).
A expansao das atividades portuarias ao longo do estuario também é um fator relevante,
pois a dragagem € necessaria para a manutencdo dos canais de navegacdo, causando a
ressuspensdo de sedimentos contaminados, disponibilizando contaminantes para areas
adjacentes (ROBERTS, 2012).

3.2. Amostragem

Em fevereiro de 2021, foram coletadas 50 amostras de sedimentos superficiais

com amostrador Van Veen distribuidas pela Baia da Babitonga, a fim de representar
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toda a area de estudo (Figura 2). Apds coleta, as amostras foram armazenadas em sacos
plasticos, e transportadas ao Laboratério de Quimica Inorganica Marinha (LaQlMar) do
Instituto Oceanogréfico da Universidade de S&o Paulo (IOUSP). Em laboratério, as
amostras foram secas em estufa e em seguida homogeneizadas para as futuras analises

quimicas.
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Figura 2. Pontos de amostragem para a caracterizagdo do complexo estuarino da Baia da Babitonga.
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3.3. Analises quimicas
3.3.1. Metais

Para a extragdo de metais das amostras foi realizado o procedimento de digestéo
parcial seguindo o método SW 846 USEPA 3050B (USEPA, 1996) demonstrado na
Figura 3.

Se houver fumos
A=05(C A10°-15° A3y Marrons

lg de sedimento —_— 5 mL de HNO3 — 2.5 mL de HNO3 > 2.5 mL de HNO3

1:1 concentrado concentrado A00°

A 15 A120°
Filtrar e avolumar 5 ml de HCI 1 mL H2O destilada
Analise no ICP-OES <+—— com H10 destilada | +— +—| +1.5mL de H202
- concentrado :
até 50 mL 30%

Adicionando incremento de H202
até o maximo de 5 mL

Figura 3. Fluxograma ilustrando o método SW 846 USEPA 3050B, utilizado para a digestdo parcial.

Apo6s digestdo, as amostras foram analisadas por espectrometria de emissao
Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) para a determinacdo das
concentragdes de Al, As, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Ti, V e Zn (6010C
USEPA, 2007). A fim de calibrar o equipamento, conferir a linearidade da leitura, com
tolerancia de 25% de incerteza, e definir sua faixa de operacdo, foram feitas solugdes
padrdo multielementar com concentra¢fes de 0,01; 0,05; 0,10; 0,50; 1,00; 5,00 e 10,00
mg kg?, com utilizacdo de &gua Milli-Q para o branco da calibracdo. Visto que a
concentracdo de elementos maiores, Al, Ba, Ca, K, Fe, Mg, Mn, Sr e Ti, comumente
ultrapassa a faixa de operacdo em mais de uma ordem de grandeza em sedimentos
marinhos, para a analise de tais elementos, as amostras foram diluidas em 100 vezes,

enguanto que, para leitura dos demais, nao foi necessaria a diluicao.

Foram preparadas 7 solucdes de 0,01 mg kg™t utilizando o padréo
multielementar para se calcular o limite de deteccdo do equipamento (LDE), que
consiste na menor quantidade de analito que pode ser detectado em uma amostra, de
maneira que a medida quantificada ultrapasse o sinal de ruido do equipamento, e, com
IS0, a incerteza atrelada a ela (TAYLOR, 1987). Para isso, seguindo a metodologia de

Taylor (1987), as 7 solucGes foram analisadas no ICP-OES, sendo calculado a médiae o
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desvio padrao das medidas. A partir de tais resultados, foi estimado o intervalo do LDE,
sendo o valor minimo do intervalo, LDE,, calculado pela equacdo la, e o valor
maximo do intervalo, LDEnax, calculado pela equagdo 1b, tal que o pe € desvio padrdo
das medidas e t pe 0 valor de t-student para 6 graus de liberdade para um intervalo de

confianca de 99%, como expresso na Tabela 1.

LDEmin= ovLpe X tLpe (1a)

LDEmaX = oLpE X tLpE X 10 (1b)

Tabela 1. Valores de t-student para diferentes graus de liberdade.

Namero de Graus de liberdade (n—1) t (n—1, 0.99)
réplicas
7 6 3,143
8 7 2,098
9 8 2,896
10 9 2,821
11 10 2,764

Calculado o intervalo do LDE, a média das medidas das réplicas deve estar
dentro do intervalo, caso o contrario, o ruido do equipamento é maior que a medida
quantificada pelo mesmo. A partir do LDE, foi calculado o limite de deteccdo do
método (LDM) e o limite de quantificacdo do método (LQM) para 20% de incerteza,
pela equacdo 2, sendo m a massa de sedimento em gramas da amostra analisada e V o
volume final da amostra apés digestao parcial em mL.

LQM :LDEmin XV X5 (2)

Na figura 4, a incerteza relativa de um valor medido, expressa em porcentagem,
é plotada em relacdo a concentracdo do analito, expressa como multiplos, N, do desvio
padrdo. A medida que o nivel de concentracdo aumenta além do ponto LQM, a incerteza
relativa diminui, de modo que os dados semiquantitativos podem ser obtidos. Em algum
nivel mais alto, a incerteza relativa terd diminuido a um ponto em que os dados atinjam
significancia quantitativa. Assim, mesmo que algum analito possuir um LQM

relativamente maior que os demais, a quantificagdo deste elemento possui menor
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incerteza devido as altas concentragcbes, como € o caso do Ca em amostras de

sedimentos marinhos, por exemplo.

1
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Figura 4. Incerteza das medidas préximas ao limite de deteccdo (TAYLOR, 1987).

Além disso, para considerar a veracidade e precisdo do método, o mesmo
procedimento de digestdo e analise por ICP-OES, foi realizado com um branco e com os
materiais de referéncia certificados Fluka, Resource Tecnology Corporation (RTC) e
Sigma Statistical Quality Control (SQC), adotando uma incerteza de 25% para a taxa de
recuperacdo (%Rec) e de 10% para o coeficiente de variacdo (%CV). Todas as solucbes
foram lidas no ICP-OES utilizando os comprimentos de onda (nm) recomendados pelo
equipamento, sendo: 396,152 (Al); 188,980 (As); 455,403 (Ba); 396,847 (Ca); 214,439
(Cd); 267,716 (Cr); 327,395 (Cu); 238,204 (Fe); 766,491 (K); 279,553 (Mg); 257,610
(Mn); 231,604 (Ni); 220,353 (Pb); 361,383 (Sr); 336,122 (Ti); 292,401 (V) e 213,857
(Zn), respeitando a seletividade para cada elemento.

Foi realizada a correcdo da contribuicdo interelementar entre Fe e Cd. Por tais
elementos terem uma sobreposicdo de bandas de emissdo, de maneira que a distancia
entre os picos de cada comprimento de onda € menor que a resolucéo do instrumento, 0s
resultados obtidos podem proporcionar um falso positivo para concentracdo de Cd
(USEPA, 1994).
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3.3.2. Mateéria Organica e Granulometria

Para a determinacdo de COT seguiu-se 0 método de Carver (1971), sendo
pesado 1 g de amostra e feita a lixiviacdo acida com HCI 10%, de modo que o carbono
inorganico, na forma de CaCOgj, fosse consumido por completo. Apds este
procedimento, foi acrescentada agua seguida pela homogeneizacéo e centrifugacdo das
amostras, sendo descartado o sobrenadante. O ultimo processo foi executado repetidas
vezes até a neutralizacdo do carater &cido. Por fim, as amostras foram secas em estufa,
encapsuladas em envoltorios de estanho e levadas ao analisador elementar acoplado ao
detector de massas com razdo isotdpica (EA-IRMS) onde foi determinado o teor de
COT, bem como a concentracdo de 8*3C da porcdo organica presente (HOBSON:;
WELCH, 1992). Para a determinacdo de NT foram também encapsuladas amostras
entre 5 e 10 mg para a analise no EA-IRMS, entretanto, sem o pré-tratamento acido

descrito anteriormente.

Os resultados obtidos pela analise de *3C no EA-IRMS, foram expressos em partes
por mil (%o), pela equagdo 4 (HOBSON; WELCH, 1992):

5x=(§—:-1)x1000 4)

Onde Ra é a razdo isotdpica encontrada na amostra e Rg a razdo determinada no
padrdo de referéncia, no caso, o CO,. Ja os valores obtidos pelas analises de COT e NT,

foram dados em porcentagem (%) pela equacéo 5:
% X = (L) x A (5)
Ap

Sendo mp a massa do padrdo utilizada, Ap, a area do pico do padrdo e A a area do
pico da amostra. O %p € determinado pelo material padrdo utilizado, o Solo LECO (502
— 309 — LECO Corporation), cujo teor de carbono é 13,77% e de nitrogénio 0,81%.
Quanto ao controle de qualidade do método, foram utilizados os materiais de referéncia
certificados USGS - 40 (United States Geological Survey) e o IAEA - 600
(Internacional Atomic Energy Agency) durante as analises no EA- IRMS.
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Para as andlises de granulometria, foram pesados 5 g de sedimento seco e, em chapa
aquecedora, acrescentado aos poucos peréxido de hidrogénio 10% para a queima total
da matéria organica. Apo6s esse procedimento, as amostras foram submetidas a
lixiviacdo &cida com HCI 10%, e em seguida foram levadas ao equipamento Malvern
Mastersizer, que se baseia na técnica de espalhamento de luz e ao Sedigraph, que é
baseado na sedimentacdo gravitacional de particulas (FRANCA; COUTO, 2007).

3.4. Indices de Poluicio

Para avaliar a contaminacdo das amostras, foram escolhidos diversos indices de
poluicdo em sedimentos, sendo eles o Fator de Enriquecimento (FE), indice de
Geoacumulacio (lgeo), indice de Poluigdo nos Sedimentos (SPI), indice de Carga de
Poluicdo (PLI) e o indice de Efeitos Adversos a Biota (MERM)(Tabela 2). O uso de
diferentes indices pode relatar tendéncias de concentracdo elementar e, mesmo que
apresentem as mesmas tendéncias em relacdo a distribuicdo espacial, nem todos

concordam com a magnitude da contaminagao (KIM et al., 2019).

Tabela 2. indices de poluicao aplicados no presente estudo, sendo C; a concentragdo do metal i na amostra
superficial; e Cigg 0 valor de background do metal i; W o peso atribuido para cada metal i e; ERM; 0s
valores das diretrizes quimicas de qualidade de sedimentos (SQG) para cada metal i (USEPA, 2004).

Fator de Indice de indice de Poluicdo . . . . Efeitos Adversos a
. . ~ . Indice de Carga de Poluicéo .
Enriquecimento  Geoacumulacdo  em Sedimentos (PLI) Biota
(FE) (lgeo) (SPI) (mERM)
indices de Ci 0oo
Poluicéo _ (m) Igeo SPI = /CF; X CFy X...x CFn| 5 (L)
FE = —/—/—— — ERM;
Ci FE > FE;xW onde mERM =
(—) BG = log, <—> == v n
Al 1,5 Y w Ci
CE, =
Cipe
Sem
. FE<2 lgeo <0 0<SPI<2 0<PLI<1 mMERM <=0,1
contaminacao
Moderado 2<FE<5 0<lgeo<?2 2<SPl<5 1<PLI<?2 0,1 <mERM <0,5
Significativo 5<FE<20 2<lgeo<4 5<SPI<10 2<PLI<3 0,5<mERM<1,5
Forte 20<FE <40 4<lgeo<5 10<SPI <20 3 <PLI 1,5 <mERM
ZOL'I;R‘l_et al. LONG et al., 1995,
Bibliografia SUTHERLAND, MULLER, 1986 SINGH etal., 2002 TOMLINSON et al., 1980 , 1998,
2000 LONG , 2000
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Foram utilizados os elementos As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn para o calculo dos indices de
poluicdo, visto que esses sdo 0s elementos que apresentam maior toxicidade aos
organismos neste estudo e o Al como metal normalizador (SZEFER et al., 1998). O uso
de um metal normalizador é necessario para eliminar o efeito da granulometria na
concentracdo dos metais, utilizando elementos conservativos, como aluminio, ferro,
tithnio ou substancias que apresentem grande afinidade com os contaminantes, como
por exemplo, matéria organica (normalizacdo geoquimica) (DASKALAKIS;
O’CONNOR, 1995; BAPTISTA NETO et al., 2000; BAPTISTA NETO et al., 2006).

Os valores de background, isto €, amostras geoquimicas que representam a variagdo
natural do material que estd sendo estudado em uma &rea especifica que ndo sdo
influenciados por processos externos, como processos de formagdo quimica
(diagenética) ou contaminacdo antropogénica (FILZMOSER et al., 2005), foram
obtidos da base do testemunho “T7”, apresentado para o Ministério Publico Federal
pelo Grupo Prd-Babitonga (MPF, 2022) (Tabela 3). O testemunho foi coletado na Baia
da Babitonga no mesmo dia que as amostras superficiais do presente estudo. Ainda,
para o célculo do SPI, os pesos de toxicidade de cada metal (W) foram obtidos de Singh
e colaboradores (2002) e, para o calculo do mERM, os valores retirados da Sediment
Quality Guidelines and Assessment (SQG) (USEPA, 2004), sendo classificados como
effect range-low (ERL), que caracteriza o limite de concentracdo abaixo do qual os

sedimentos raramente sdo toxicos para biota (Tabela 3).

Tabela 3. Valores de background das concentracBes de metais (CiBG), pesos (W) de cada elemento para
o calculo do SPI e valores ERM para cada elemento para o célculo do mERM. *Retirado do testemunho
“T7”, de 420 cm, apresentado ao Ministério Publico Federal pelo Grupo Pro-Babitonga (MPF, 2022).
**Singh et al., 2002. ***Diretrizes quimicas de qualidade de sedimentos (SQG) (USEPA, 2004).

Cigs (Mg kg™)* W** ERM (mg kg™)***

Al 13089,50 - -

As 4,01 - 70,00
Cr 15,80 1 370,00
Cu 4,07 2 270,00
Ni 6,25 2 51,30
Pb 18,04 5 218,00
Zn 26,91 1 410,00
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Além disso, as concentracdes de metais encontradas no presente estudo foram
comparadas com os nhiveis estabelecidos pela resolucéo 454/2012 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), que dita as diretrizes gerais e o0s procedimentos
referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em aguas sob jurisdicao
nacional, estipulando o limiar abaixo do qual hd menor probabilidade de efeitos
adversos a biota (CONAMA, 2012), bem como comparadas com a SQG, desenvolvidas
pelo Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME), que estipulam niveis
de efeitos de limiar abaixo dos quais ndo sdo esperados efeitos bioldgicos adversos
(TEL), cujo termo foi atualizado para diretrizes interinas de qualidade de sedimentos
(ISQG) e; niveis de efeito provavel para a biota (PEL) (CCME, 2001; MACDONALD
et al., 1996) (Tabela 4). Além de comparar com a legislacdo, foi feito um levantamento
bibliografico com estudos pretéritos na Baia da Babitonga e em outros estuarios
brasileiros, como o0s sistemas estuarinos Baia do Araca (SP), Baia de Guanabara (RJ),
Baia de Guaratuba (PR), Itajai (SC), Laranjeiras (PR), Paranagud (PR), Piraqué-Acu
(ES) e Santos - S&o Vicente (SP), bem como um estudo situado no estuario do Rio da

Prata, proximo a Montevideo (Uruguai).

Tabela 4. Valores de referéncia para efeitos adversos a biota. *CONAMA, 2012 **CCME, 2001,
Macdonald, D.D. et al., 1996.

CONAMA 454/2012* SQG**

Nivel 1 (mg kg™) Nivel 2 (mg kg?)  ISQG/TEL (mgkg?)  PEL (mgkg™)

As 19,00 70,00 7.2 416
Cr 81,00 370,00 52,3 160
Cu 34,00 270,00 18,7 108
Ni 46,70 218,00 15.9 428
Pb 20,90 51,60 30,2 112
Zn 100,00 1000,00 124 271

3.5. Analises estatisticas

Os resultados foram avaliados utilizando os softwares Microsoft Excel ® e Past 4.08
(HAMMER et al., 2021) para a anélise descritiva dos dados, como célculo da média,

desvio padrdo, maximo e minimo; bivariada, como a correlacéo linear de Pearson; e
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multivariadas, como a anélise discriminante (AD) e a analise de componentes principais
(ACP).

A AD ¢ uma técnica da estatistica multivariada que estuda a separacdo de objetos de
uma populagdo em duas ou mais classes. Para isso sdo utilizadas caracteristicas capazes
de alocar objetos em diferentes grupos previamente definidos. No caso deste estudo, as
caracteristicas foram as concentracdes dos elementos Al, As, Ca, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, V e
Zn, bem como o conjunto de dados de porcentagem de sedimentos finos (%Finos) e
porcentagem de COT das amostras de sedimento. Os grupos previamente definidos
foram estipulados por localizacdo geografica das amostras, sendo eles Linguado, onde
estdo os pontos distribuidos no Canal do Linguado; Joinville, onde se encontram os
pontos distribuidos na Baia do Saguacu; Entrada, onde estdo distribuidos os pontos da
entrada de agua do mar advinda do Oceano Atlantico para Baia, e; Canal Principal, onde
0s demais pontos estdo localizados.

Definindo a funcdo discriminante, é possivel, a posteriori, agrupar dentro desses
grupos, novos pontos amostrais com base nas caracteristicas escolhidas, podendo,
assim, com base na geoquimica, saber de qual regido da Baia da Babitonga a nova
amostra se aloca. Dentro da AD h& também o célculo do erro de classificagdo, que
ocorre quando a amostra previamente classificada em um grupo x se aloca, pela AD, em
um grupo y. Ha chances menores de erro quanto maior o numero amostral da analise.

O intervalo de confianca seguido para as analises estatisticas foi de 95%. Foi
conferida a presenca de valores atipicos (outliers), através do teste de Grubbs, bem
como a normalidade dos dados com o teste de Shapiro-Wilk. Pelo conjunto de dados ter
apresentado alta correlagdo linear entre as variaveis (R > 0,8; p < 0,05), para evitar o
efeito da colinearidade, foram selecionados os elementos Al, As, Ca, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr
e Zn, bem como o conjunto de dados de %Finos e COT para a execuc¢do da estatistica
multivariada.

A AD e a ACP foram feitas sem a presenca de outliers, com dados padronizados
para atingir a normalidade. Dos 12 parametros analisados, 8 apresentaram normalidade
apos transformacéo, tal que os demais apresentaram valores proximos a p = 0,05. Apds
executada a AD, os grupos formados foram examinados pela Analise de Variancia
(ANOVA) em conjunto com o Teste de Tukey para definir se possuiam ou nao

diferencas significativas entre si.
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3.6. Elaboracéo de mapas de distribuicéo

Para elaboragdo dos mapas de distribuicdo dos elementos analisados foi
utilizado o Quantum Geographical Information System (QGIS), utilizando o arquivo
base disponivel no Portal de Dados Abertos do estado de Santa Catarina (2022), onde
foram adquiridos os dados de malha rodoviaria, atracadouros, portos, limites municipais
e area urbanizada da regido de estudo. Para os dados de metais foi feita a interpolagdo
Inverse Distance Weighting (IDW), como em Campos (2011), que estudou a
distribuicdo granulométrica da Baia da Babitonga. O presente estudo utiliza uma
distancia para coeficiente igual a 2, com extensdo da regido de amostragem, com 1000
linhas e 1621 colunas, com tamanho de pixel de 0,000461. Para a plotagem das
concentracOes de metais, foram selecionados os valores de minimo e méximo de cada
elemento, dividindo tal intervalo em 5 classes de mesmo tamanho, ficando a classe de
menor concentragdo a cor cinza escura, e de maiores concentragées, o vermelho escuro,

de maneira gradual.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Controle de qualidade

A exatiddo e precisdo do método, a porcentagem de recuperacao e o coeficiente
de variacdo dos materiais de referéncia ficaram dentro da incerteza estabelecida, salvo o
Ti, que excedeu os 10% do coeficiente de variacdo (Tabela 5). Apesar da margem de
erro de 10% para a precisao das analises quimicas, os elementos contaminantes, As, Cr,

Cu, Ni, Pb e Zn, ficaram com dentro de um erro menor que 3%.

Tabela 5. Porcentagem de recuperacdo do método (%Rec), coeficiente de variacdo (%CV) e Material de
Referéncia Certificado (MRC) utilizado para cada elemento.

%Rec %CV MRC
Al 106,05 7,38 Fluka
As 98,02 1,98 Fluka
Ba 120,21 8,58 Fluka
Ca 94,26 6,57 Sigma CQC
Cd 93,10 4,18 RTC
Cr 81,01 2,66 Fluka
Cu 94,02 2,51 RTC
Fe 98,27 8,20 Fluka
K 100,92 9,12 Fluka
Mg 106,45 7,44 Fluka
Mn 118,15 4,57 Fluka
Ni 93,45 2,21 RTC
Pb 94,76 2,88 RTC
Sr 100,94 9,55 Fluka
Ti 94,33 10,48 Fluka
V 86,56 8,44 Fluka
Zn 92,49 2,47 RTC

De maneira geral, o LQM para os metais estudados ficou abaixo das
concentragdes obtidas nas amostras ambientais (Tabela 6), com excecdo do As, para 0s
pontos #1, #14, #23, #30, #45 #46, #48 e #50, que ficaram abaixo do LQM. O ponto
#39 de Ca excedeu o limite maximo de erro permitido acima da curva de calibracéo,
desta maneira, o valor deste ponto foi substituido pelo valor maximo obtido em Ca, de
57532,50 mg kg, do ponto #34.
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Tabela 6. Limite de deteccdo do equipamento (LDE) e limite de quantificacdo do método (LQM) para
20% de incerteza e n = 3.

LDE (mg kg™) LQM (20%) (mg kg™)

Al 0,0073 - 0,0731 1,83
As 0,0131 - 0,1312 3,28
Ba 0,0014 - 0,0143 0,36
Ca 0,1043 - 1,0436 26,09
Cd 0,0017 - 0,0169 0,42
Cr 0,0013 - 0,0131 0,33
Cu 0,0034 - 0,0337 0,84
Fe 0,0020 - 0,0197 0,49
K 0,0082 - 0,0816 2,04
Mg 0,0084 - 0,0842 2,10
Mn 0,0021 - 0,0213 0,53
Ni 0,0033 - 0,0336 0,84
Pb 0,0064 - 0,0638 1,60
Sr 0,0026 - 0,0262 0,66
Ti 0,0015 - 0,0147 0,37
\ 0,0015 - 0,0148 0,37
Zn 0,01489 - 0,1489 3,72

Quanto as analises de COT e NT, os valores de recuperacao do método,
utilizando USGS40 como MRC, foram 101,19% para COT e 108,71% para NT.

4.2. Metais e Granulometria

Os resultados obtidos para concentracdo de metais pesados estdo apresentados
na Tabela 7, tendo sua apresentacdo na integra apresentada na Tabela 8, em conjunto
com dados de granulometria. De maneira geral, 0s metais apresentaram concentracdes
variadas, correspondendo ao que é esperado em um ambiente tdo dinamico como um
estuario: 0 encontro da &gua oceanica com a continental promove cenarios de
precipitacdo e dissolugdo de metais na agua e no sedimento, visto que as massas de agua
envolvidas no processo possuem propriedades quimicas diferentes, como pH, potencial
redox, oxigénio dissolvido, salinidade, entre outros (TAYAB, 1991). Além disso, a

hidrodinamica da regido, isto €, a acdo conjunta da corrente de maré, vazédo dos rios, e
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circulacdo promovida pelo vento, além de ser responsavel pelo intemperismo da linha
de costa e moldar a batimetria da &rea, também é responsavel por selecionar e
transportar os sedimentos pela Baia (MARTIN; SUGUIO, 1978).

Tabela 7. Minimo, maximo, média, desvio padrdo (DP) e coeficiente de variacdo das concentragdes de
metais da Baia da Babitonga.

Minimo Maximo Média DP CcvVv

(mg*kg™) (mg*kg!) (mg*kg') (mg*kgh) (%)
Al 252672 515464 2017347 1143058 56,66

As 2,27 16,6 7,21 3,39 47,04
Ba 8,69 78,63 29,93 17,4 58,12
Ca 1445,37 57532,5  10289,85  12574,05 122,2
Cr 3,34 67,37 25,75 15,37 59,68
Cu 1,35 27,89 7,9 6,07 76,88
Fe 2352,01 72110,7  29077,05 176139 60,58
K 466,66 10855,3 3816,02 22857 59,9
Mg 761,63 6227,8 3620,1 1470,07 40,61
Mn 22,07 698,62 267,08 165,4 61,93
Ni 1,15 22,41 9,31 5,25 56,4
Pb 1,69 20,63 8,54 4,66 54,49
Sr 13,88 1219,93 125,19 191,33 152,83
Ti 89,41 779,78 396,83 183,32 46,19
\Y 4,35 46,25 23 11,34 49,32
Zn 6,63 280,3 63,43 53,52 84,39

As amostras coletadas tiveram desde sedimentos arenosos com 2% de
sedimentos finos, até sedimentos compostos de 99% de lama. Uma alta porcentagem de
argila indica um intenso intemperismo do material, j4 que os minerais formados pelas
reacOes do intemperismo quimico estdo principalmente nesta fracdo granulométrica,
enquanto que uma alta porcentagem de silte ou de areia indica que ha uma quantidade
significativa de minerais primarios a serem quimicamente intemperizados (TOLEDO,
2016). Os minerais primarios, ou seja, herdados da rocha que deu origem ao sedimento,
ainda ndo atacados pelo intemperismo quimico, podem até diminuir de tamanho pela
acdo da fragmentacdo do intemperismo fisico, mas dificilmente chegam a graos
menores que a fragdo silte (TOLEDO, 2016). No caso das amostras deste trabalho,
dentro da porcentagem de finos, a fracdo de silte é a mais abundante para todos os

pontos, possuindo o dobro ou o triplo do que é encontrado de argila.

Apenas doze elementos quimicos de toda a Tabela Periédica ddo conta de 99,7%
da composicdo das rochas da crosta terrestre, que sdo os materiais de origem dos
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sedimentos. Sdo eles: O, Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, Ti, H, P e Mn (CHANG;
GOLDSBY, 2013). Visto isso, é natural que tais elementos sejam, também, os mais
abundantes nos sedimentos estuarinos, como acontece no presente estudo. O oxigénio e
o Si formam a silica (SiO;) composto quimico estavel formado a baixa temperatura e
pressdo, fazendo com que os minerais com tal composicdo, como 0 quartzo e a
muscovita, sejam mais resistentes as agdes intempéricas, e, com isso, mais abundantes
(GOMES et al., 2018). Ja as altas concentracdes de Al e Fe estdo atreladas aos oxi-
hidroxidos de Fe, Al e aos argilominerais (filossilicatos), também chamados de minerais
secundarios, formados durante os processos de intemperismo quimico sobre as rochas
originais, geralmente formando particulas de dimens6es menores que a areia (TOLEDO,
2016), como pode ser observado neste trabalho. Comumente, o Si é substituido pelo Al,
ja que o Al e o Si possuem raio atbmico semelhante. Desta maneira, o Al esta
intimamente relacionado aos sedimentos advindos do continente e, ainda, aos
sedimentos finos. Quanto ao Fe e ao Mg, sua alta concentragdo no presente estudo pode
estar relacionada com o0s minerais advindos do manto terrestre, rico em piroxénios
magnesianos e olivinas. Ainda, o Fe e 0 Mn possuem caracteristicas quimicas parecidas
por apresentarem, além do raio idnico semelhante, diversos estados de oxidacéo,

podendo formar ligagOes de Lewis com outros metais de transicao.

O CV dos metais, salvo para Ca, Sr, Cu e Zn, ficou entre 40 e 70%, tal como a
porcentagem de finos, que apresentou o CV de 65,69%. O fato do CV de Ca, Sr, Cu e
Zn destoar dos demais pode indicar que tais metais possuem outras interferéncias em

sua disposicdo no ambiente, além da hidrodinamica e distribuicdo de sedimentos finos.
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Tabela 8. Concentragdo de metais pesados (média + desvio padrédo) e porcentagem de sedimentos finos da Baia da Babitonga.

Al As Ba Ca Cr Cu Fe K Mg Mn Ni Pb Sr Ti \Y% Zn
mgkg® mgkg? mgkg® mgkg® mgkg? mgkg' mgkg! mgkgt mgkg' mgkg? mgkg' mgkg? mgkgt mgkg! mgkgt mgkg? YoFinos
41 572708% _ o0 B69% 314166+ 921% 310+ 860471% 120317+ 192286+ 5754% 327+ 363+ 2549+ 13162: 836+ 2328r g,
0,016 0000 0006 0002 0001 0009 0013 0000 0000 0002 0004 0000 0001 0002 0,004
4p 1624010 578+ 1220+ 604154+ 2650+ 949% 2207090 518644+ 616784+ 36496+ 933+  033% 12556+ 24009+ 3BT+ 4043 00
+0029 0019 0000 0022 0005 0003 £0027 0009 0021 0000 0002 0007 0000 0001 0008 0010
4 2184880 708+ 1604 656378+ 2641+ 1040+ 2512390 506886+ 564726+ 33861+ 1063+ 1074+ 11587+ 20651+ 3294% 45EBE o0
+0027 0007 0000 0018 0004 0002 +0028 0012 0014 0001 0003 0007 0000 0001 0007 0008
4o 2841080 1084% 3680+ 1009720 3079+ 1261+ 3717730 457307+ 552881+ 38245+ 1318+ 1131+ 10452% 54237+ 4115% 6L2BE g,
+0047 0028 0000 0016 0006 0003 +0055 0003 0003 0000 0007 0016 0000 0000 0014 0019
45 3306900 828+ 5352+ 2075130 5100+ 1068+ 4090170 502140+ 548347+ 36836+ 1681+ 1616+ 10447+ 54001+ 3725+ 16033% g,
+0157 0011 0000 #0018 0004 0005 +0169 0009 0009 0002 0002 0004 0001 0003 0008 0010
4 2016980 652+ 2692+ 2554730 3008+ 700+ 3346590 532203+ 372072+ 15431% 897+ 046+ 15238+ 3367+ 2284% 6301t oo
+0045 0016 5670 +0058 0006 0002 +0040 0010 0007 0000 0005 0002 0000 0000 0006 0015
4 2057260 825+ 3442+ 436401+ 3820% 1265+ 3788740 516058+ 495792+ 42210% 1306+ 1217+ 7775+ 41637+ 3000+ 10342% go
+0048 0011 0000 0014 0010 0006 +0083 0016 0015 0002 0005 0002 0000 0002 0010 0013
4g 1751310 1466+ 1574+ 200108+ 2792+ 495+ 6869510 072674+ 468167+ 35055+ 812+  B35% 466l 37021% 22163 6527+ oo
+0026 0016 0000 0006 0004 0000 +0154 0018 0008 0001 0004 0006 0000 0000 0002 0012
4o 1507630 661+ 2204+ 777704+ 1020+ 489% 2677340 315458+ 316715+ 23573% 737+ 728+ 6668+ 31040+ 1667+ 4511 o0
+0079 0024 0000 0017 0007 0003 £0104 0008 0007 0001 0004 0004 0000 0000 0005 0014
410 4158260 918+  4886% 920244% 4734% 1542% 4152210 526238+ 567795+ 61418+ 1821+ 1521+ 11291+ 66886+ 3084% 12117+ oo
+0011 0017 0000 0093 0010 0004 +0041 0011 0011 0002 0005 0010 0000 0001 0011 0022
g1y 4159710 890  4923: 305894+ 4302% 1267+ 3707190 500247+ 491799% 26207+ 1578+ 1399+ 89.22% 60060+ 3698+ 8934x oo
+0168 0009 0000 0010 0006 0004 +0160 0005 0015 0001 0003 0009 0000 0003 0009 0017
4ip 1112180 440 1603+ 527296+ 1374% 349+ 1835200 223852+ 181503+ 0816+ 447+  4T8% 9420+ 23162+ 1L99% 2850%
+0024 0017 0000 0009 0007 0002 +0028 0018 0003 0001 0003 0002 0000 0001 0005 0013
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Al As Ba Ca Cr Cu Fe K Mg Mn Ni Pb Sr Ti \Y Zn
mgkg® mgkg' mgkg® mgkg' mgkg? mgkg' mgkg? mgkgt mgkg' mgkg' mgkg' mgkg! mgkgt mgkg? mgkgt mgkg? YoFinos
41g 2945590 580+ 3502+ 429095+ 3485+ 1020+ 2644620 366117+ 404415+ 18687+ 1288+ 1208+ 8466+ 47LE2: 2009+ 7506% .,
+0002 0013 0000 0011 0003 0001 +0010 0006 0011 0000 0002 0012 0000 0001 0003 0010
414 653570% o 901% 221210% 970% 312+ B0G146% 111580+ 178049+ 7160+ 309+ 379+ 2419+ 14161% B863: 2088% g,
0,024 0000 0005 0003 0001 0018 0012 0003 0000 0002 0006 0000 0000 0003 0,007
415 640610% 378+ 1120+ 684966+ 045+ 3,10+ 1239960 107639 223377+ 90851+ 350+  423% 5011% 14496% 1018% 2257% g0
0023 0008 0000 0015 4.16E+00 0001  +0025 0008 0004 0000 0001 0006 0000 0001 0001 0,004
416 1012100 659+ 924 156758+ 1712+ 285+ 2388350 444587+ 183580+ 7001+ 412 499+ 2300% 18204% 1246% 3189t 0o
+0013 0012 0000 0004 0001 0001 +0047 0010 0003 0000 0001 0009 0000 0000 0002 0003
yi7 5154640 007% 7863+ 551825+ 6737+ 2780+ 5462830 548100+ 6227,80% 69862+ 2241+ 2063+ 12196+ 77031+ 4625+ 22431 oo,
+0178 0008 0000 0007 0014 0005 +0170 0004 0007 0001 0007 0006 0000 0001 0008 0040
pig 3219070 1091+ 5390+ 1014410 5358+ 1946+ 5439050 664083+ 476191% 250,11% 1500% 1540+ 12842+ 58151+ 3542% 17800%
+0075 0007 0000 +0005 0009 0007 +0137 0007 0008 0000 0003 0012 0000 0002 0006 0031
41g 4044840 902 6572+ 440777+ 6398+ 2778+ 5344110 450173+ 452500+ 26918+ 2003+ 2013+ 8581+ 7T0381x 4127+ 28030% oo
+0186 0016 0000 0006 0002 0013 +0209 0020 0006 0001 0006 0003 0000 0003 0019 0018
4po 160150 420 2007+ 180037+ 2061+ 577+ 1744570 105864+ 180112+ 13828+ 733+ 767+ 3012% 31242% 1602% 5L05% g 0
+0035 0008 0000 0005 0004 0001 £0029 0013 0005 0001 0002 0003 0000 0001 0003 0010
4py 1346670 406 1751+ 261441+ 1801+ 537+ 1676850 238260+ 207961+ 13831+ 617+ 643+ 3234x 26030+ 1520% 409 4,
+0028 0013 0000 0010 0007 0002 +0034 0006 0007 0001 0004 0004 0000 0001 0007 0019
4 1060160 ) 1457+ 244189+ 1326+ 417+ 1328070 166192+ 284726+ 12413+ 48l% 561+ 2584+ 23348+ 1160+ 3388% ...
+0,040 0000 0006 0002 0002 £0034 0008 0008 0001 0003 0008 0000 0001 0003 0,008
4o3 304098 o\, 979% 163752+ 46lx 152+ 372186 71123+ 99830+ 2672+ 155+  211% 1388% B94lx 43bx  951x 0.
0,006 0000 0002 0000 0001 0007 0008 0002 0000 0000 0002 0000 0000 0002 0001
4ps 1120950 360% 1512+ 253513+ 1267+ 412+ 1204170 160976+ 279956+ 10496+ 455+ 518+ 3101+ 24103+ 1128% 201d4x o0
+0028 0009 0000 0009 0005 0001 £0029 0015 0007 0001 0001 0001 0000 0001 0003 0010
45 880168+ 998+ 144537+ 1570+ 307+ 1143000 166062+ 249104+ 806l+ 431+ 411+ 2496% 10310+ 068+ 2688 o
0,013 0000 0003 0003 0001 +0031 0003 0005 0000 0002 0003 0000 0001 0002 0,007
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Al As Ba Ca Cr Cu Fe K Mg Mn Ni Pb Sr Ti \Y Zn
mgkg® mgkg' mgkg® mgkg' mgkg? mgkg' mgkg? mgkgt mgkg' mgkg' mgkg' mgkg! mgkgt mgkg? mgkgt mgkg? YoFinos
4og 3948060 1098+ 4208+ 503491+ 5103+ 1667+ 4852340 567717+ 491047+ 51908+ 1850% 1810+ 7074% 41421+ 4L74% 13655% o o
+0065 0006 0000 0007 0017 0010 +0077 0011 0005 0000 0010 0004 0000 0001 0016 0044
4oy 3300570 O74% 3731+ 300866+ 4001+ 1107+ 3473620 463380+ 499284+ 40403+ 1547+ 1360+ 6543+ 53436+ 3500+ 9057x 0
+0017 0003 0000 0012 0008 0002 +0014 0011 0015 0001 0005 0003 0000 0001 0005 0020
4og 3077010 1017+ 4216+ 635545+ 4265+ 1293+ 4064620 530802+ 562043+ 47973+ 1645+ 1403+ 09216% 58037+ 3802% 9616% o,
+0074 0006 0000 0009 0015 0003 +0071 0011 0009 0002 0007 0004 0000 0002 0009 0035
4po 1884550 1409+ 2105+ 998788+ 3250+ 476+ 6861900 841020+ 504163+ 43049+ 1125+ 936+ 10453+ 44493: 2402% 5838 oo
+0039 0024 0000 0005 0007 0002 +0110 0016 0004 0001 0003 0009 0000 0001 0005 0013
4ap MOBSAE oy 5034% 2747290 509+ 135+ 633223+ 87134 216855+ 7069+ 186+ 200+ 11727+ 10715+ 582% 1370%
0,008 0000 #0050 0002 0001 0009 0006 0005 0000 0003 0002 0000 0000 0002 0006
4a1 1749980 565% 7824+ 375387+ 27,02+ 581+ 2390380 200050+ 200849+ 23084% 1200% 751% 4633+ 63600+ 2228% S5L6lx oo
+0027 0005 0000 0003 0005 0001 +0047 0011 0001 0000 0004 0011 0000 0000 0001 0,006
ygp 104760 553 1015+ 1433440 1658+ 423+ 2929380 327501+ 270026+ 23037+ 583t 607+ 9402+ 34256+ 1498+ 3023 .
+0031 0006 0000 #0028 0001 0001 +0064 0013 0005 0000 0002 0004 0000 0001 0001 0,002
4ag 2332430 1030+ 3612+ 1157680 3125+ 546+ 5518570 631410+ 450071+ 20935+ 1260+ 858% 9603% 77978% 2301% S5LELx L.,
+0149 0020 0001 +0052 0010 0001 +0342 0022 0019 0002 0002 0008 0001 0005 0005 0016
you 1749910 886 2274% 5753250 2115+ 570+ 2886770 327250+ 328002+ 32086+ 789t 682 51489+ 44192+ 1863 4395 4 o
+0024 0016 0000 #0195 0007 0003 +0043 0023 0010 0001 0003 0001 0001 0001 0006 0017
4as 1206180 404%  2262% 3604020 1214+ 382+ 1444100 187960+ 238341+ 51122+ 581+ 463 20938% 27188+ 1138+ 3045% o
+0048 0017 0000 #0100 0004 0001 +0053 0024 0016 0001 0000 0011 0001 0001 0004 0014
4ap 2307070 615 2667+ 316506+ 27,35+ BBL: 2246400 313877+ 308182+ 22105+ 1067+ 94l: 4454% 43198x 2507 6037 g oo
+0056 0014 0000 0007 0003 0002 +0061 0032 0006 0001 0001 0003 0000 0002 0004 0,008
4g7 3498810 1660+ 3414+ 307305+ 4156+ 1031+ 7211070 1085530 528117+ 45393+ 1433% 1335+ 6703+ 57036+ 3550+ 0142x .
+0451 0025 0000 0010 0011 0003 +0265 +0050 0015 0001 0001 0011 0000 0002 0008 0019
4op 2101698 1271+ 2033+ 225264+ 3042+ 652+ 4984427 T34671% 402587+ 24505+ 913+ 884  4212% 40205+ 2374% 6343 ..
+0062 0012 0739 0002 0007 0002 +0113 0023 0003 0979 0002 0001 393 0000 0006 0017
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Al As Ba Ca Cr Cu Fe K Mg Mn Ni Pb Sr Ti \Y Zn
mgkg® mgkg' mgkg® mgkg' mgkg? mgkg' mgkg? mgkgt mgkg' mgkg' mgkg' mgkg! mgkgt mgkg? mgkgt mgkg? YoFinos
4ao 1846590 682% 3253 oo, 1608% 547+ 3191880 330042 523501% 59800+ 705+ 627+ 121993% 33147+ 1683+ 542x oo,
+0028 0014 4390 0002 0001 +0040 0004 0009 0002 0002 0018 0003 0001 0002 0007
4ao 2090560 605 30,18+ 3673950 2234+ 610+ 3002360 323358+ 433091+ 35061+ Q57  674% 34635+ 45484% 2200+ 4921x oo
+0018 0011 0000 #0042 0002 0002 +0031 0009 0008 0001 0003 0011 0000 0002 0001 0003
4oy 2077486 590% 27,05% 1162588 2137+ 580+ 3689453 304425+ 401519+ 35580+ BO05:  682% 11675+ 469,18+ 1855% 5737% g
+0053 0016 0000 +0010 0004 0003 +009 0028 0007 0000 0004 0009 0000 0000 0004 0015
jap 2787730 703+ 3004% 1037780 2740+ 858+ 2836070 408280+ 372888+ 28491+ 1109+ 89l  9961% 5UBATE 2729+ 6068 o
+0027 0022 0000 0002 0011 0003 +0032 0028 0012 0001 0009 0010 0000 0002 0009 0022
pag 2731896 001% 3600+ 5143046 2464+ 758+ 3003546 414637+ 423560+ 32400+ 1031% BA4x 54133+ 57020% 2557+ 5744x oo
+0045 0031 0000 +0493 0005 0002 +0021 0009 0013 0000 0002 0008 0000 0001 0007 0011
pag 2117844 700% 2061+ 1208904 2580+ 658+ 2856624 330625+ 385706+ 339,18+ 1073+ 768% 10506+ 52701+ 23.02% 5189% oo
+0017 0012 0000 0002 0006 0001 +0006 0020 0008 0001 0003 0008 0000 0002 0005 0010
jas 1230090 o, 4929+ 279461+ 1162+ 522+ 1514820 400848% 229039+ 16143+ 616+ 536+ 2851+ 58736x 2016+ 3491% o0
+0,014 0001 0003 0003 0001 £0025 0004 0001 0000 0002 0003 0000 0001 0005 0,008
jup 596668 o\ 1038+ 256735+ 638+ 253+ 576014+ 99133+ 143603+ 4109+ 244% 296+ 1982+ 16906+ 674x 1206%
0,020 0065 0011 0002 0001 0014 0006 0005 0000 0002 0007 0000 0001 0002 0,005
pa7 1887430 517+ 2696+ 649900+ 2038+ 575+ 1965640 272937+ 201690+ 25613+ 804+ 710+ 6615+ 42764% 2048 4220
+0028 0017 0000 0026 0010 0001 +0034 0030 0010 0001 0003 0003 0000 0002 0009 0019
jug 252672% o 4135+ 881000+ 334x 146+ 235201+ 46666+ 76163+ 2207+ 115+ 169+ 4885+ 10930% 3501% 663: .
0,008 0000 0024 0001 0000 0006 0003 0001 0000 0001 0004 0000 0000 0000 0,001
pag 1277840 452+ 1725+ 332204% 1280+ 382+ 1273300 201451+ 201555+ 12485+ 511+ 464t 3747+ 35203: 1367+ 2504t oo
+0002 0018 0000 0005 0002 0000 +0010 0005 0004 0000 0001 0003 0000 0001 0001 0,004
450 896222% o 1173+ 1126450 958+ 274+ 1002030 145800+ 200877+ 14319+ 380+  353: 9222+ 26175+ 1036% 1995% g
0,032 0000 #0012 0003 0000 £0042 0017 0012 0000 0002 0006 0000 0001 0003 0,007
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A Figura 5 mostra a distribuicdo espacial de Al, Ba, Mg, Mn, Ti e V.
Anteriormente foi abordado que Al é atrelado aos sedimentos finos advindos da crosta
continental, e, no caso de Ti e V ndo é diferente: todos estéo associados aos sedimentos
finos terrigenos, estando presentes em minerais resistentes ao intemperismo, sendo ndo
contaminantes e raramente introduzidos no meio ambiente por atividades antropicas
(LORING; RANTALA,1992; NESBITT; MARKOVICS, 1997; WANG et al., 2008;
WEI et al.,, 2003). Dessa forma, € esperado que as distribuicdes destes elementos
coincidam com a distribuicdo dos sedimentos finos, que é o que ocorre, reiterando o que

foi visto previamente pela analise descritiva dos dados.

Tais metais possuem maiores concentracdes na regido da baia do Saguacu, perto
de Joinville, e na regido préxima ao fechamento do canal do Linguado (Figura 5). A
distribuicdo espacial de sedimentos corrobora com estudos pretéritos na regido
(CAMPOS, 2011). Vieira e colaboradores (2008) descrevem que o tamanho do gréo na
Baia da Babitonga esté atrelado a hidrodinamica e a profundidade do corpo d’agua. As
areas com regime hidrodindmico mais restrito, localizadas no interior do complexo
estuarino, possuem maiores taxas de sedimentacdo de finos, como por exemplo, a baia
do Saguacu e a porcdo norte do fechamento do Canal do Linguado. Vieira e
colaboradores (2008) apontam tais regiGes como principais para o acumulo de
poluentes. As maiores profundidades estdo no Canal Principal (VIEIRA et al., 2008),
onde se encontram sedimentos arenosos, bem como os maiores fluxos de corrente de
maré (SILVA, 2011).
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Al (mg kg-1)

[ <=12400,00

[ ] 12400,00 - 22300,00
[ ] 22300,00 - 32200,00
[] 32200,00 - 42100,00
4+~ [l >4210000

Ba (mg kg-1)
[ <=16.00

[ ] 16,00-32,00
[ ] 32,00-4800
[ 48,00-64,00

+- | >6400

Mn (mg kg-1)
[ <=14000

[ ] 140,00- 280,00
[ ] 280,00- 420,00
[ 420,00- 560,00
*> +- | >56000

Mg (mg kg-1)
[ <=1860.00

[ ] 1860,00 - 2970,00
[ ] 2970,00 - 408000
[T 4080,00 - 510,00
s~ ] >519000

Ti (mg kg-1) V (mg kg-1)
B <2240 o [ <=10.00
|| 224,00 - 368,00 [ ] 10,00-20,00
|| 368,00-512,00 [ ] 20,00-30,00
[ 512,00- 656,00 [ 30,00-40,00
* 4~ [} >656.00 +- [l >.00

Finos (%)
[ <=20,00

[ ] 20,00-40,00
[ ] 40,00-60.00
[ 60,00-80,00

+- [l >8000

Figura 5. Distribuicdo espacial de aluminio, bario, ferro, magnésio, manganés, titanio, vanadio e
porcentagem de finos na Baia da Babitonga.
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Calcio e Sr apresentaram distribuicdo espacial semelhante entre si, apresentando
maiores concentracdes nas proximidades do porto de Sdo Francisco do Sul (Figura 6),
mas comparado com o restante dos metais, sua distribuigéo foi divergente, confirmando
0 que a analise descritiva dos dados apontou com o CV: Ca e Sr ndo estdo associados
aos sedimentos finos. O semelhante comportamento quimico de Ca e Sr € justificado:
por ambos terem a mesma configuragdo eletrdnica na camada de valéncia, isto é, com 2
elétrons livres, e serem altamente sollveis em agua, além de abundantes na &gua do
mar. Quando observadas as amostras com maiores concentracdes de Ca e Sr, #34, #39 e
#43, situadas nas proximidades do porto de S&o Francisco do Sul, foi visto fragmentos
desgastados de conchas em abundancia e sedimentos areno-lamosos. Dado o alto grau
de fragmentacédo das conchas, pode-se inferir que sua origem ndo é da fauna local e/ou
atual (COSTA et al., 2019). Comparando com a paisagem marinha reconhecida por
Vieira e Horn Filho (2017), tais elementos estariam relacionados a estrutura de bancos
submersos, estrutura comum em zonas de inframaré, predominantemente formadas por
areia, fragmentos de conchas e pelotas de argila (MIRANDA et al., 2002). Ha diversos
estudos descrevendo sambaquis na regido (BANDEIRA et al. 2018; OLIVEIRA, ;
HORN FILHO, 2001), e, se tratando de uma &rea que passou por processos de
transgressdo e regressdo nos ultimos milhares de anos (MARTIN; SUGUIO, 1978), tais
bancos carbonéaticos podem ser sambaquis submersos (BROCHIER, 2009), como
também foi encontrado na regido de Cananéia, datado em 8.000 anos de idade,

assinalando a Gltima regressao marinha pleistocénica (CALIPPO, 2004).

Ca (mg kg-1)
<=12720,00

[ ] 12720,00 - 24040,00
[ ] 24040,00 - 35360,00
35360,00 - 46680,00
4 - |l > 4668000

Sr (mg kg-1)
<= 260,00

[ ] 260,00 - 520,00
[ ] 520,00-780,00
: 780,00 - 1040,00
> +- ] > 104000

Figura 6. Distribuicdo espacial de célcio e estroncio na Baia da Babitonga.
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Os metais que podem apresentar toxicidade aos seres vivos, isto &, As, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn, também tiveram distribuicdo espacial relacionada com os sedimentos finos
(Figuras 7 e 8). Entretanto, diferente do Al, Fe, Mg, Mn, Ti e V, tais elementos, de
maneira geral, ndo estdo atrelados a composicdo mineraldgica do sedimento, mas sim a
fracdo adsorvida superficialmente pelo grdo ou a fracdo coprecipitada pelos oxi-
hidroxidos de Fe e Mn. Por conta disso, a mobilidade de tais elementos € alta: As e Cr
sdo elementos que mudam seu estado de oxidagdo com a mudanca do potencial redox
do ambiente, afetando sua especiacao, mobilidade, solubilidade e toxicidade; Pb, Cu, Zn
e Ni, apesar de ndo mudarem seu estado de oxidacao, podem sofrer indiretamente com a
mudanca do potencial redox do ambiente pela forte associacdo com 6xidos de Fe e Mn,
que, em ambiente de reducdo, se tornam mais sollveis, liberando os metais a eles
adsorvidos (KABATA-PENDIAS; ADRIANO, 1995).
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As (mg kg-1)
B <=400

[ ] 400-8,00
| ] 800-12,00
[ 12,00- 16,00

7 4+~ [ >1600

Cu (mg kg-1)
[ <=6.00
[ ] 600-12,00
[] 12.00-18,00
[ 18,00-24,00
s~ [ >2400

Pb (mg kg-1)
B <=500

| ] 5.00-10,00
[ ] 10,00-1500
[ 15.00-20,00

> +- [l >2000

Cr (mg kg-1)
[ <=1400

[ ] 1400-28,00
[ ] 28.00-42,00
[ 42,00-56,00

> +~ ] >56.00

Ni (mg kg-1)
[ <=500

| | 5.00-10,00
[ ] 10,00-15,00
[T 15.00- 20,00

+- [l >2000

Zn (mg kg-1)

[ <=5000

[ 50,00-100,00

|| 100,00- 150,00

[ [T 150,00 - 200,00
% 4~ [l >20000

Figura 7. Distribuicdo espacial de cromo, cobre, niquel, chumbo e zinco na Baia da Babitonga.

Ainda se tratando de elementos que apresentam toxicidade aos seres vivos, a

configuracdo do As destoa dos demais elementos menores, se assemelhando com a

distribuicdo de Fe e K (Figura 8). Apesar de Fe e K serem elementos abundantes na

crosta terrestre estando também associados aos sedimentos finos, seu comportamento

geoquimico em conjunto com o do As possui caracteristicas proprias na Baia da

Babitonga, o que serd melhor explicado na secéo 4.5.
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As (mg kg-1)
. <= 4,00

[ ] 400-800
] 800-12,00
7] 12.00-16,00

> 4. | -1500

Fe (mg kg-1) K (mg kg-1)

[ <=16600,00 [1] <=2560,00
|| 16600,00 - 31200,00 [ 2560,00 - 4670,00
|| 31200,00 - 45800,00 — g || 4870.00 - 6780,00
[T 4580000 - 60400,00 [ 780,00 - 8890,00
> 4~ > 6040000 =% 4. ] >ss0000

Figura 8. Distribuicdo espacial de arsénio, ferro e potdssio na Baia da Babitonga.

Ainda se tratando da toxicidade de tais elementos, ao comparar os resultados
obtidos com 0 CONAMA 454/2012 e SQG (Tabela 9) nota-se que 0s pontos que
apresentam valores acima do recomendado por tais diretrizes, estdo, em sua maioria, na
regido proxima a Joinville, sendo eles os pontos #5, #17, #18, #19 e #26. O CONAMA
aponta que Ni e Zn ultrapassam o Nivel 1, enquanto que o SQG, por possuir
concentragOes de referéncia menores que as empregadas pelo CONAMA, aponta, para
todos os metais pesados, com excecdo do Pb, limiar efeito para biota nos pontos
proximos a Joinville, principalmente. Dos elementos menores, 0 As € 0 que possui
maior divergéncia entre as legislacOes, apresentando 19 pontos que ultrapassam as
concentragfes minimas para o efeito & biota no SQG, enquanto que no CONAMA,
nenhum. As concentragdes de Zn no ponto #19 ultrapassam os niveis de PEL,
apontando que tal regido possui provavel efeito a biota. Estudos pretéritos na regido
apresentaram Ni e Zn com concentra¢fes acima do Nivel 1 na Resolucdo CONAMA
454/12 na regido de Itapod, proximo ao ponto #50 do presente estudo (MELO et al.,
2021). Comparando com estudo de Destefani (2017), os metais na Baia da Babitonga

obtiveram um aumento para As e Cr e um decréscimo para Cu, Ni, Pb e Zn. Vale
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ressaltar, porém, que o estudo de Destefani (2017) se restringe ao Canal do Linguado,
entretanto, a autora afirma que a baia do Saguacgu era também a regido com maiores
concentragfes de metais na época. Outros autores também afirmam sobre as maiores
concentracdes na regido de Joinville, principalmente por Ni e Zn (DEMORI, 2008;
OLIVEIRA et al., 2006; FATMA, 1985).

Tabela 9. Quantidade e especificacdo dos pontos amostrais que apresentaram concentragcdes maiores que
o estipulado pelas diretrizes do CONAMA 454/2012 e SQG.

CONAMA 454/2012 SQG

Nivel 1 Nivel 2 TEL/ISQG PEL

(19) #4, #5, #7,
48, #10, #11, #17,
As - - #18, #19, #26, #27, -
#28, #29, #33, #34,
#37, #38, #43, #48

Cr ; ; (4) #5, #17, #18, #19 -
Cu ; ; (4) #5, #17, #18, #19 -
_ (7) 45, #10, #17,
Ni (1) #17 #18, #19, #26, #28
Pb ; ; ; ]
Zn (7) #5, #7, #10, (4) #5, #17, #18,#26 (1) #19

#17, #18, #19, #26

O emprego do SQG e do CONAMA 454/2012 reflete que a regido de Joinville
possui um enriquecimento de metais pesados na Baia da Babitonga, entretanto, como a
concentracdo de metais-traco nos sedimentos é fortemente influenciada pelo tamanho
das particulas, pois diferentes fracbes granulométricas dos sedimentos possuem
caracteristicas fisicas diferentes, tais como area superficial e capacidade troca idnica, é
necessaria normalizacdo destes valores para uma melhor avaliacdo, que sera apresentada

na secdo 4.3.

Foram levantados dados de diferentes estuérios brasileiros, situados na Baia do
Aracé (SP), Baia de Guanabara (RJ), Baia de Guaratuba (PR), Itajai (SC), Baia das
Laranjeiras (PR), Baia de Paranagua (PR), estuario do rio Piraqué-Acu (ES) e Santos -
Sdo Vicente (SP), bem como um estudo situado no estuario do Rio da Prata, proximo a
Montevideo (Uruguai) (Tabela 10).
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Tabela 10. Concentragdo de metais nos esturios brasileiros e internacionais (média + desvio padrdo).

Local n As cr Cu Ni Pb Zn Referéncia
(mgkg™) (mgkg) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg’) (mgkg-) Bibliografica
Baiada Babitonga (SC) 50 721+3 2575+15 79+6 9,31+5 854+5 63,4354 Presente Estudo
Baia do Araca (SP) 37 649+4 1983+11 547+3 814+5 827+6 368+17 KIMetal., 2018
Baia de Guanabara (RJ) 12 477 +29 345+13 137 +68 MONTE et al., 2017
Baia de Guaratuba (PR) 14 121845 5(,)?;11 86417 RODRIGUES, 2013
Itajai (SC) 11 27543  1635+3 550+3 49+11  BELLOTTOetal., 2009
Baia das Laranjeiras (PR) 10 6,62+6 255+17 488+3 897+7 621+4 279+17 MARTINS et al., 2012
Baia de Paranagua (PR) 135 5,2 18,87 5,67 6,94 7.56 30,37 ANGELI et al., 2020
Estuario Piraqué-Act (ES) 94 5334413 80,34+19 1224+7 1978+4 1673+4 6542+16  COSTAetal, 2016
Rio da Prata (Uruguai) 18 617+3 3354%8 3121+8 1245 20235 7577+26  MUNIZetal, 2019
Santos - Sdo Vicente (SP) 180 773+3  1821+10 88746 7414 1141+8 47,68+ 28 KIM etal., 2016
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O estuério de Piraqué-Acu destoa dos demais para As, Cr e Ni. Para o As todos
0s estuérios obtiveram valores médios semelhantes, isto é, menores que 8 mg kg™,
entretanto Piraqué-AcuU apresentou valores médios 7 vezes maiores que 0s encontrados
na Babitonga. Apesar das altas concentracdes, 0s autores afirmam que a origem do As
no estuario é natural, advinda da formagdo Barreiras, visto também a alta correlacdo
entre 0 As e 0s Oxidos de Fe e Mn (COSTA et al., 2016). Os demais estuarios também
afirmam fontes naturais para o metaldide. Os autores afirmam também que as altas
concentragdes de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn no estuario de Piraqué-Acu séo reflexo do intenso
desmatamento que ocorreu na regido, provocando aumento no intemperismo, lixiviagdo
e erosdo desses elementos (COSTA et al., 2016).

A concentracdo de Cu ndo se diferencia da maioria dos estuarios brasileiros.
Para Pb e o Cu, os valores encontrados na Baia da Babitonga ficaram distantes apenas
dos estuérios da Baia de Guanabara e do Rio da Prata. As principais fontes de metais na
Baia de Guanabara, de acordo com Monte e colaboradores (2017), sdo um antigo aterro
sanitario da regido, que era o maior aterro de lixo da América Latina, fechado em 2012,
bem como uma indUstria de refinamento de petrdleo. Para o Rio da Prata, 0s autores
atribuem as concentracGes de metais a pouca cobertura vegetal e urbanizacdo da cidade
de Montevideo, além do despejo de efluentes vindos de industrias de couro e de
refinamento de petréleo (MUNIZ et al., 2019). Para o Zn, a Baia da Babitonga ficou
entre 0s estudrios com maiores concentragdes, em conjunto com o Rio da Prata e 0
estuario de Piraqué-Acu. Com excecdo do ultimo, as regiGes possuem industrias que

trabalham com pigmentos, além de se situarem em regides urbanas.

4.3. Indices de Poluicéo

Quando calculado o FE de As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, a Baia da Babitonga
apresentou para todos os elementos valores menores que 3, com exce¢do do Zn no
ponto #19, que obteve FE de 3,37 (Figura 9 e 10). Para As, Cu e Zn, foram observados
valores de FE acima de 2, apontando enriquecimento moderado para Cu no ponto #19, e
Zn na regido da Baia do Saguacu, em Joinville ( #5, #7, #17, #18 e #19). JA 0 As
apresentou FE acima de 2 para 0s pontos #8, #16 e #29, sendo os dois Ultimos proximos
ao arquipélago na regido central da Baia, entre a Ilha Grande e a Ilha das Flores.
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Os resultados para o Igeo convergem com os resultados do FE, apresentando
para Cr, Ni e Pb valores menores que 0, e, para As, Cu e Zn, valores acima de 0 e
menores que 2, apontando enriquecimento moderado (Figura 9 e 10). Entretanto,
quando comparado com o FE, o0 lgeo possui mais pontos com enriquecimento. Para o
As, mais pontos ao redor da Ilha Grande e das Flores ( #8, #29 e #34), bem como pontos
nas proximidades do porto de S&o Francisco do Sul (#37 e #38), e entre a Ilha do Mel e
a Baia do Saguacu (#15 e #16). Para o Cu, a diferenca de localidades entre FE e Igeo é
maior, apresentando 12 pontos com enriquecimento, situados na regido da Baia do
Saguacu, proximo a Joinville (#5, #7, #15, #17, #18, #19 e #20), e pontos proéximos ao
deségue de pequenos rios (#1, #2, #3, #14 e #48). J& para 0 Zn foram reportados 16
pontos com enriquecimento, também na regido proxima a Joinville (#5, #6, #7, #15,
#16, #17, #18, #19, #20 e #26), entre outros locais proximos a desembocadura de
pequenos rios (#1, #14 e #22), e proximos a llha Grande e a desembocadura do canal do
Palmital (#29 e #30).
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FE
<= 0,50
Il 0,50-1,00
M 1,00-1,50
1,50 - 2,00
> 2,00

Igeo
M <=0,00
I 0,00-1,00
1,00 - 2,00

Figura 9. Fator de Enriquecimento e lgeo de Arsénio, Cromo e Cobre na Baia da Babitonga.
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FE
<= 0,50
B 050-1,00
B 1,00-1,50
1,50 - 2,00
> 2,00

Igeo
B <=0,00
 0,00-1,00
1,00 - 2,00

Figura 10. Fator de Enriquecimento e Igeo de Niquel, Chumbo e Zinco na Baia da Babitonga.

Comparando Igeo, FE com as diretrizes CONAMA e SQG, é visto que, no caso
do Ni e Cr, apesar do CONAMA e SQG darem a regido de Joinville como possivel local
de ocorréncia de efeitos adversos a biota, pelos indices Igeo e FE, tal regido ndo esta
enriquecida por estes metais, assim, a alta concentracdo desses elementos nesse local é
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um efeito da alta porcentagem de sedimentos finos. Ja para As, Cu e Zn, as diretrizes e
indices coincidem nas localidades, apontando a regido de Joinville como
moderadamente enriquecida e com possiveis efeitos adversos a biota para Zn e Cu, e as

proximidades da llha Grande e das Flores para o As.

Na secdo 4.2, foi visto que Cu e Zn eram diferenciados dos demais quando visto
0 CV, e a confirmacdo de enriquecimento pelos indices de poluicédo e pela legislacédo
inferem que estes metais estdo enriquecidos na Baia da Babitonga, ndo pelo efeito da
granulometria, mas sim de aportes externos. Arsénio, possui distribuicdo e
enriquecimento numa configuracdo diferente dos outros metais, o que indica que é

influenciada por processos diferentes tanto de Cu e Zn, quanto de Cr, Ni e Pb.

Empregando o mERM, todos os pontos ficaram abaixo de 0,3, sendo que 19
pontos apresentaram valores acima de 0,1, indicando provavel efeito a biota nessas
localidades (#4, #5, #7, #8, #10, #11, #13, #17, #18, #19, #26, #27, #28, #29, #33, #37,
#38, #42 e #43) (Figura 11). Apesar do mERM juntar a influéncia de todos os metais, é
visto que 10 dos 19 pontos indicados pelo mERM, foram 0s mesmos que apontaram
enriquecimento em As, Cu e Zn pelos demais indices. Entretanto, os outros 9 pontos,
apesar de ndo terem enriquecimento pelos metais individualmente, ao somar todas as
concentracdes, podem apresentar toxicidade aos organismos. Além da regido de
Joinville e da regido proxima ao arquipélago na regido central da Baia, 0 mMERM
indicou a regido proxima ao fechamento do canal do Linguado como tendo possivel

efeito adverso a biota.
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Figura 11. indice de Efeitos Adversos & Biota (NERM); Indice de Carga de Poluigdo (PLI) e indice de Poluigdo nos Sedimentos (SPI) e o na Baia da Babitonga.
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Ja o PLI foi o indice que apontou mais localidades com enriquecimento: dos 50
pontos amostrados, 21 indicaram enriquecimento moderado, 9 com enriquecimento
significativo e 2 com enriquecimento forte (Figura 11). Diferente do célculo do FE, o
PLI ndo compara os metais com um normalizador, como o Al, mas sim com o valor de
background do préprio metal. Entdo, o fato de 32 pontos dos 50, pelo PLI, estarem
enriquecidos, € indicio que todos os metais tdxicos tiveram um aumento de
concentracdo, quando comparados com as respectivas concentracdes em um periodo
pretérito a industrializacdo de Joinville, ou seja, aos niveis considerados naturais. Tal
resultado é esperado pois, se tratando do Antropoceno, houve um aporte maior de
metais por acdo humana aos ambientes costeiros nos ultimos séculos (BAPTISTA
FILHO et al., 2020). Todavia, quando consideramos 0s pontos com enriquecimento
significativo e forte, o PLI se relaciona com 0 mERM, indicando maior enriquecimento
na baia do Saguacu, proxima a Joinville, e nas proximidades do fechamento do canal do
Linguado. No caso da regido préxima ao fechamento do canal do Linguado, é visto que
hd um acimulo de sedimentos finos, que naturalmente acumulam maiores niveis de
metais, €, visto que 0 mMERM e o PLI ndo utilizam a normalizagdo geoquimica para seu

calculo, tal regido ganha atencdo sobre seu possivel efeito adverso a biota.

Para o SPI, a Baia ndo apresentou enriquecimento, o que diverge dos demais
indices aplicados (Figura 11). O SPI, apesar de utilizar o FE para o célculo, também
emprega pesos de acordo com a toxicidade dos elementos. No caso deste estudo, dos
metais que apresentam toxicidade, 0s que possuem maior enriquecimento e maior
influéncia para 0 mERM e PLI foram As, Cu e Zn, entretanto, o SPI ndo leva em
consideracdo as concentraces de As, e emprega pesos pequenos para Cu e Zn. Tal

informacao justifica o resultado divergente entre SPI e os demais indices.

Visto a importancia e influéncia de As, Cu e Zn na Baia da Babitonga, é
importante identificar possiveis fontes e processos que englobam estes elementos na
regido. O As apresentou enriquecimento fora das localidades de Joinville, diferente de
Cu e Zn, e teve variacdo divergente aos demais metais, como Cr, Ni e Pb, que seguiram,
por sua vez, 0 comportamento dos metais presentes nos sedimentos finos, como Al, V e

Ti. Essa configuragdo indica que provavelmente o As ndo tém as mesmas fontes que 0s
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demais. Analises estatisticas apresentadas na secdo 4.5 confeccionardo as
particularidades atribuidas ao As.

Em éareas urbanizadas, metais pesados podem estar associados ao desgaste de
lonas, freios automotores, ou ao desgaste de pneus e compostos de ferro, acumulando-se
nas ruas, valas e bueiros, sendo escoados para 0s cursos de agua. O fato de todos os
metais, com excecdo do Pb, apontarem, de acordo com o SQG, limiar efeito adverso a
biota na regido de Joinville, mesmo que outras regifes da area de estudo tenham a
mesma porcentagem de sedimentos finos, demonstra a influéncia urbana na regiéo.
Ainda, em estudos anteriores sobre a toxicidade da agua da Baia da Babitonga, reiteram
0 enriquecimento por metais na area de estudo. Vaz e colaboradores (2013) mediram a
toxicidade dos metais contidos na agua da Baia da Babitonga utilizando peixes,
concluindo que, apesar da agua conter todos 0s metais em concentracdes consideraveis,
Cu e Zn se sobressairam, sendo o ultimo a principal variavel para a toxicidade da Baia,
com toxicidade é aproximadamente 17 vezes maior que a do Cu a uma salinidade de 35.
Ja o0 estudo de Araujo (2015) analisou metais pesados em ostras, encontrando niveis
superiores aos recomendados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
para Pb e Zn.

Ao focar na regido de Joinville, a baia do Saguacu é o local de desague do rio
Cachoeira, que atravessa a regido central do municipio. Devido a precariedade no
tratamento de efluentes industriais além da baixa taxa de esgotamento sanitario ao longo
de seu percurso, o rio recebe contribuicdo de efluentes domésticos e industriais,
principalmente dos setores metalomecanico, téxtil e plastico, além de oficinas
mecanicas, postos de combustiveis e atividades de pintura encontradas na bacia do Rio
Cachoeira (SANTA CATARINA, 2022). O estudo de Frangozo e colaboradores (2014)
identificou concentracdes maiores que o nivel 1 e nivel 2 da resolucito CONAMA
454/2012 para os metais Cu, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos sedimentos superficiais do rio
Cachoeira. Na regido, industrias de tingimento de tecidos, cerdmica, vidro, fotografia,
fabricacdo de aco inoxidavel, galvanoplastia e producdo de ligas metalicas, séo
atividades presentes e possiveis fontes de metais. As emissdes por uso como agente
antiaderente em pinturas e na agricultura, excre¢do de animais, incineragdo de residuos
urbanos e langamento de esgoto sdo menos relevantes, no entanto, possiveis de ocorrer
na bacia do rio Cachoeira. No caso da excre¢do de animais, o estudo de Mattias (2006)

relata que os dejetos de animais possuem altas concentragdes de Cu e Zn como reflexo
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do tipo de alimentacdo oferecida, a qual normalmente contém quantidades maiores
destes nutrientes do que o necessario. Entretanto, é mais cabivel a regido, devido ao seu
alto grau de industrializacdo, que as principais atividades que colaboram com despejo

de metais pesados no ambiente sdo das industrias téxtil e metalomecéanica.

A industria téxtil estd classificada como uma das industrias mais poluidoras
quando o assunto € metais pesados. Isto porque em seus processos sdo encontrados
metais como As, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Sn (CAVALCANTE et al., 2017). A presenca
dos metais pesados nos efluentes téxteis pode ser atribuida tanto as moléculas de
corantes quanto aos produtos auxiliares envolvidos no processo de tingimento ou
acabamento. Além disso, deve-se também considerar que a matéria-prima, como fibras,
fios e tecidos, pode conter residuos de metais (PERES; ABRAHAO, 1998). Estudos
demonstram que Cu é o metal com maior concentracdo apds tratamento de efluentes da
inddstria téxtil (CAVALCANTE et al., 2017; HASSEMER, 2006). A Tabela 11 mostra
a concentracdo de metais em efluentes de tingimento (PERES; ABRAHAO, 1998).

Tabela 9. Concentracdo de metais em efluentes de tingimento de acordo com a classe de corante e fibra.
Retirada de Peres e Abrahao (1998).

Cr Cu Pb Zn

Classe de Corante Fibra (mgL™ (mgL™" (mgL™ (mgL™
Acidos Poliamida 0,08 1,43 0,21 1,39
La 0,11 0,07 0,22 3,43
Acidos pré-metalizados  Poliamida 0,85 0,48 0,12 1,78
Bésicos La 0,21 0,05 0,10 3,10
Acrilico 0,03 0,09 0,12 1,06
Poliéster 0,05 0,05 0,26 1,78
Diretos Algodéao 0,07 12,05 0,42 0,87
Viscose 2,71 8,52 1,95 1,32
Reativos Algodéao 0,12 0,23 0,54 0,65
Azbicos Algodao 0,05 0,06 0,16 2,02
Ao enxofre Algodéao 0,08 0,08 0,28 0,54
A tina Algodéo 0,07 0,37 0,42 0,83
Dispersos Poliéster 0,04 3,93 0,15 0,66
Poliamida 0,10 0,16 0,18 1,53
Triacetato 0,14 0,08 0,15 1,00

Ja na indastria metalomecanica, como destaque de aplicagcdo do Zn, o uso em

ligas metélicas, tais como latdo (Zn-Cu) e ferro galvanizado (Fe-Zn). Além destas ligas,
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0 Zn ainda é largamente aplicado na galvanoplastia e na industria de plasticos, sob
forma de sulfeto de zinco (SMITH et al., 1995). Bruno e colaboradores (2017)
estudaram o residuo de uma induastria de fundicdo do polo industrial de Joinville, e
relataram um percentual elevado de Zn. Quando se utiliza sucata galvanizada no
processo de fundigdo, s&o observadas, nos vapores gerados do processo, altas
concentragOes de Zn, gracas a sua baixa solubilidade no ferro fundido e na escoria,
assim como maior pressdo de vapor nas temperaturas usadas no processo de fusdo
(BRUNO et al. 2017). Encontra-se zinco nesse tipo de residuo nas formas de ZnO e
ZnFe,0, e em quantidades que variam de 8 a 40% (OUSTADAKIS et al., 2010;
KUKURUGYA et al., 2015). No Brasil, a maior utilizacdo das chapas galvanizadas é
destinada aos setores automobilistico e da construcdo civil (BNDES, 1998). Ja o Cu
apresenta largo uso na industria por suas caracteristicas de condutibilidade de calor,
formando fios e cabos elétricos que sdo utilizados nos setores de construcdo civil e
eletroeletronico (BNDES, 1997).

A utilizacdo de metais pesados nos principais setores industriais da cidade de
Joinville, em conjunto com despejo de efluentes sem tratamento no rio Cachoeira, causa
maior contaminacdo na baia do Saguacu, que, em conjunto com seu alto teor de
sedimentos finos, acumula poluentes. Ainda, devido ao fechamento do canal do
Linguado em 1935, houve uma reducdo significativa da circulacdo da agua dentro da
Baia da Babitonga, promovendo maior deposicdo de finos na baia do Saguacu
(FATMA, 2002), o que pode ter agravado a poluigéo na regiéo.

4.4. Matéria Organica

Entender a distribuicdo e origem de COT é de fundamental importancia para o
entendimento da MO, visto que, em termos de massa, ele € seu constituinte mais
abundante. Ainda, o Nitrogénio Total (NT) é um importante indice de qualidade da MO,
inferindo sobre sua labilidade (PASSOS et al., 2007). A Tabela 12 relata os resultados
de COT, NT, bem como a razdo entre tais elementos (C/N) e a razdo isotdpica de
Carbono (83C) da Bafa da Babitonga. A apresentacio dos dados de MO na integra esta
disponivel no Apéndice A. A area de estudo apresentou teores de COT entre 0,09% a
3,78% no sedimento, mostrando valores tipicos para uma regido estuarina: o estuario da
bacia do Pina (PE) possui COT de 0,69 a 3,42% (Costa, B.V.M., 2018), e, no estuario
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de Santos (SP), valores entre 0,09 e 2,25% (SIQUEIRA et al. 2006). Rullkotter (2006)
determina que regides costeiras possuem valores de COT entre 0,3 a 1%, entretanto,
quando encontrados valores acima de 2%, a regido é rica em COT, como por exemplo
em areas de manguezais e areas de produtividade. Tal informacdo valida os dados
encontrados na Baia da Babitonga, que possui uma das maiores areas de manguezais do
estado de Santa Catarina.

Tabela 12. Média, desvio padrdo (DP), maximo, minimo e coeficiente de variacdo (CV) dos pardmetros
da porcentagem de Carbono Organico Total (COT) e Nitrogénio Total (NT) e raz6es C/N e isot6pica de
Carbono (8"°C) da Baia da Babitonga.

COT(%) NT(%) CIN  8C(%o)

Média 1,08 0,11 9,16 -24,82
DP 0,97 0,08 3,28 0,95
Maéximo 3,78 0,4 17,77 -23,07
Minimo 0,09 0,02 1,87 -29,63
CV (%) 89,48 75,01 35,87 -3,82

Quando observada a distribuicao espacial do COT na Baia da Babitonga, € visto
que as maiores concentracfes se encontram na Baia do Saguacu e ao lado sul do
fechamento do Canal do Linguado (Figura 12), correspondendo em parte a distribuicao
dos sedimentos finos, ja que os Ultimos possuem maior enriquecimento ao norte do
fechamento do Canal do Linguado, em contraponto (Figura 5). Entretanto, comumente
tais parametros estdo fortemente relacionados, visto que a grande area superficial dos
argilominerais cria sitios de adsor¢do da MO (SOLLINS et al., 1996).

CO(%) e NT(%) ot
M <=1,00 , M <=0,10 M <=5,00
Il 1,00 - 2,00 ) M 0,10 - 0,20 ) 1l 5.00- 10,00
M 2,00 - 3,00 M 0,20- 0,30 I 10,00 - 15,00
> 3,00 . > 0,30 ». > 15,00

Figura 12. Distribuicdo espacial da porcentagem de Carbono Orgéanico Total, Nitrogénio Total e Razéo
C/N na Baia da Babitonga.
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As maiores concentra¢fes na baia do Saguagu sdo esperadas, visto que o rio
Cachoeira desdgua na regido carregando efluentes ndo tratados do municipio de
Joinville. Além disso, a baia do Saguacu esta envolvida por manguezais, que sao fontes
importantes de MO aos sedimentos estuarinos. Entretanto, o fato dos maiores niveis de
COT se alocarem ao sul do fechamento do canal do Linguado, demonstra que hd uma
fonte externa de MO naquela regido. Comparando com o estudo de Martins e
colaboradores (2014), que analisaram alquilbenzenos lineares nos sedimentos
superficiais da Baia da Babitonga, a distribuicdo espacial das moléculas organicas
corresponde a encontrada para 0 COT no presente estudo, tendo as maiores
concentragfes na Baia do Saguacu. Os autores afirmam que a alta concentracdo de

LABs esté atrelada ao esgoto advindo do minicipio de Joinville.

Quanto ao NT, foi realizada uma regresséo linear entre NT e COT, apresentando
p < 0,01 e R2 = 0,85, logo, 0 nitrogénio da regido esta majoritariamente na forma
organica (Figura 13). Observando a distribuicdo espacial do NT (Figura 12) é visto que
0 parametro também apresentou maiores concentracfes ao sul do fechamento do Canal
do Linguado. Isto reforca a hipdtese de que a MO naquela regido possui caracteristicas

distintas das demais.

03 + . R2=0,85

%NT

01+ o

%COT

Figura 13. Regressao linear entre Carbono Orgéanico Total (%COT) e Nitrogénio Total (%NT)
A raz&o carbono/nitrogénio (C/N) (Figura 12) é um parametro que utiliza os

valores de COT e NT e nos permite entender o estado de decomposicéo e a estabilidade
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da matéria organica nos sedimentos preservada (FRY; SHERR, 1984). Ou seja, quanto
maior for a propor¢do C/N, maior sera a estabilidade da matéria organica. Além disso, a
razdo C/N é muito utilizada para caracterizar a origem da matéria organica, devido as
diferencas composicionais entre material marinho e terrigeno (MEYERS, 1994). Outro
pardmetro utilizado para identificar as possiveis fontes da MO ¢é a raz&o isotopica entre
0 C e C (8"C), que apresentou valores de 5"°C entre — 28 ¢ — 23%o no presente

estudo.

Os elementos existem em formas estaveis e ndo estaveis (radioativas). Variagdes
isotopicas sdo frequentemente transmitidas com pouca mudanca entre 0S processos
ambientais, assim, mesmo que haja uma mistura de moléculas, a composi¢éo isotopica €
preservada (FRY; SHERR, 1984). Diferentes fontes possuem composi¢fes isotopicas
diferentes, e seus valores isotdpicos refletem diretamente as quantidades dos dois
materiais de origem. No caso do sistema costeiro, por ser uma regido que engloba
diversas fontes, os valores isotopicos das amostras ndo podem ser considerados valores

de origem, mas sim, intermediarios entre as fontes envolvidas (FRY; SHERR, 1984).

Para saber as possiveis origens da matéria organica na Baia da Babitonga, 0s
dados amostrais da C/N e 8*3C foram aplicados ao diagrama descrito por Lamb (2006)
(Figura 14). Dos pontos amostrados, 48% estiveram no intervalo de fontes marinhas do
diagrama (algas marinhas, Carbono Organico Particulado (COP) marinho e Carbono
Organico Dissolvido (COD) marinho), 18% no intervalo de fontes terrestres (algas
continentais, COP continental, COD continental e plantas terrestres C3), enquanto que
0s 28% restantes se localizaram nas intersec¢bes das fontes marinhas e terrigenas,
caracterizando fontes mistas (Figura 15). Trés pontos ficaram fora do intervalo de
classificacdo, sendo eles os pontos #11, #24 e #39.
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Figura 14. Origem da Matéria Organica na Baia da Babitonga (adaptado de Lamb (2006)).
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Figura 15. Distribuicéo espacial da fonte predominante de Matéria Organica seguindo Lamb (2006).
Simbolos proporcionais a %COT da amostra.

Dessa forma, a origem da MO da Baia da Babitonga é majoritariamente marinha
no quesito espacial. Tal disposi¢cdo pode ser explicada devido a hidrodinamica da Baia,
visto que os locais com maior teor de MO estéo nos locais com menores velocidades de
correntes e com isso, menor taxa da renovacdo da dgua (FACHI et al., 2018) (Figura
16), o que contribui para que o desdgue continental permaneca nos locais de
desembocadura, no caso por exemplo da baia do Saguacu e no local proximo ao
fechamento do Canal do Linguado. Em contrapartida, o Canal Principal possui maior
taxa de renovacdo da agua e maior fluxo de correntes de maré, o que promove maior
aporte de MO marinha. O estudo de Souza-Conceicéao e colaboradores (2013) relata que
a Baia da Babitonga possui salinidade na dgua superficial de 23 a 36, o que confirma a

influéncia marinha discutida no presente estudo.
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Figura 16. Modelagem da distribuic&o das correntes na Baia da Babitonga em 19/01/2018. A esquerda os
maiores fluxos diarios da maré vazante e, a direita, os maiores fluxos di&rios da maré enchente. Retirado
de Fachi e colaboradores (2018).

A maior influéncia marinha na Baia da Babitonga repercute de duas maneiras na
geoquimica da regido: a constante entrada de correntes de maré e o pH bésico da agua
do mar, ndo permitem que 0s metais se distribuam de maneira igualitaria pelos
sedimentos superficiais da Baia, devido a selecdo granulométrica promovida pela
hidrodindmica e pela precipitacdo dos metais quando entram em contato com a dgua do
mar; por outro lado, é promovida a concentracdo de sedimentos finos nas regides mais
rasas, que tendem a acumular poluentes, sem que haja uma renovacao da agua no local,

afetando a qualidade ambiental dessas regides.

4.5. Analises Estatisticas
4.5.1 Analise de Correlacéo

A correlagdo linear assinalou que todos os metais se relacionam
significativamente entre si (R > 0,6; p < 0,05), bem como com a porcentagem de
sedimentos finos e COT (R > 0,7; p < 0,05) salvo Ca e Sr, que, apesar de terem alta
correlagéo entre si, destoaram dos demais parametros geoquimicos (R < 0,2; p > 0,05)
(Tabela 13). Tais resultados embasam e reiteram o que foi discutido na secdo 4.2.
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Tabela 10. Correlagdo linear entre metais pesados, granulometria e carbono organico dos sedimentos superficiais da Baia da Babitonga, com valores de p e R.

Al As Ba Ca Cr Cu Fe K Mg Mn Ni Pb Sr Ti \ Zn Finos COoT
Al 4,43E-06 2,22E-08 8,95E-01 9,24E-26 4,66E-18 5,70E-10 3,61E-07 1,39E-13 3,41E-10 1,92E-32 5,06E-27 5,34E-01 2,23E-15 8,65E-17 1,72E-14 3,46E-18 9,06E-10
As 0,604 8,82E-03 7,30E-01 1,28E-06 2,19E-03 1,14E-17 1,62E-16 3,25E-07 2,30E-05 3,03E-06 7,15E-06 6,88E-01 8,33E-05 8,81E-08 9,12E-04 1,08E-03 2,00E-02
Ba 0,684 0,370 4,61E-01 3,01E-08 9,58E-09 1,96E-03 5,67E-02 6,74E-04 5,06E-04 2,08E-09 1,43E-07 5,12E-01 2,52E-10 4,86E-08 1,15E-08 3,86E-05 2,03E-03
Ca 0,019 0,051 0,104 6,27E-01 7,07E-01 8,47E-01 7,40E-01 2,80E-01 2,18E-02 8,71E-01 5,73E-01 3,37E-16 6,00E-01 6,96E-01 7,99E-01 8,28E-01 7,04E-01
Cr 0,944 0,629 0,680 -0,069 2,37E-24 4,71E-12 3,90E-08 2,29E-12 4,31E-08 4,14E-34 3,58E-40 9,42E-01 7,18E-12 3,65E-16 1,11E-22 6,07E-14 6,88E-11
Cu 0,883 0,428 0,697 -0,053 0,936 3,14E-06 4,52E-04 8,03E-09 2,84E-06 3,04E-20 1,48E-26 9,38E-01 1,94E-08 4,30E-14 4,36E-30 7,48E-14 9,55E-13
Fe 0,735 0,890 0,420 0,027 0,787 0,596 6,44E-24 391E-11 2,64E-08 1,07E-10 4,04E-10 5,23E-01 7,50E-09 1,52E-07 1,16E-07 4,27E-06 1,16E-03
K 0,638 0,876 0,266 -0,047 0,676 0,469 0,934 2,39E-10 2,13E-06 2,71E-07 2,67E-07 9,11E-01 4,93E-06 1,08E-06 2,14E-04 157E-05 5,05E-04
Mg 0,818 0,655 0,456 0,153 0,794 0,699 0,765 0,745 3,18E-14 2,98E-14 7,36E-13 6,88E-02 1,99E-08 3,79E-12 9,47E-07 8,25E-14 4,96E-10
Mn 0,741 0,565 0,466 0,318 0,674 0,598 0,682 0,604 0,829 2,92E-10 2,49E-08 1,74E-03 3,54E-07 1,12E-07 2,46E-05 8,84E-09 2,46E-04
Ni 0,970 0,612 0,718 -0,023 0,974 0,905 0,754 0,643 0,830 0,743 1,28E-33 8,09E-01 8,56E-16 2,51E-18 1,88E-16 8,99E-16 3,71E-10
Pb 0,950 0,593 0,654 -0,080 0,985 0,948 0,739 0,643 0,804 0,683 0,973 9,53E-01 1,26E-10 6,04E-18 5,71E-21 1,46E-16 1,13E-12
Sr 0,088 0,059 0,093 0,860 -0,010 0,011 0,091 0,016 0,254 0,424 0,034 -0,008 532E-01 9,92E-01 8,49E-01 3,31E-01 9,44E-01
Ti 0,848 0,532 0,744 0,074 0,783 0,686 0,700 0,586 0,686 0,638 0,854 0,752 0,089 2,27E-09 4,51E-08 5,94E-08 6,58E-04
Vv 0,868 0,678 0,672 -0,055 0,859 0,827 0,653 0,617 0,789 0,659 0,886 0,882 0,001 0,717 4,68E-10 9,44E-15 1,31E-11
zZn 0,834 0,459 0,694 -0,036 0,925 0,963 0,658 0,492 0,620 0,549 0,863 0,912 0,027 0,673 0,737 1,02E-09 1,68E-08
Finos 0,885 0,453 0,538 0,031 0,824 0,823 0,589 0,560 0,822 0,698 0,854 0,865 0,138 0,669 0,838 0,727 1,06E-13
COT 0,729 0,331 0,418 -0,054 0,759 0,801 0,438 0,466 0,736 0,488 0,740 0,800 -0,010 0,457 0,777 0,689 0,820
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Ao focar nos resultados da regressao linear, comparando os valores adquiridos
entre 0s metais comumente adsorvidos aos argilominerais (Cr, Cu, Ni, Pb e Zn), é visto
que todos possuem R2 > 0,75, o que pode confirmar tal comportamento geoquimico,
principalmente quando observamos a interacdo entre tais elementos e metais presentes
nos argilominerais (Al, Fe, Ti e V), em que Rz > 0,60 para maioria dos valores.
Entretanto, Cu e Zn, apesar de atingirem R2 = 0,92 entre si, com os demais elementos
tragos possuiram R2 < 0,85, e com metais presentes nos argilominerais, R? < 0,50,
apesar de apresentarem p-valores significativos. Isso reitera que Cu e Zn possuem

interferéncias externas em seu processo geoquimico, como visto na se¢éo 4.3.

Enfim, detalhando as relagfes geoquimicas do As, é visto que o semimetal
possui p-valor significativo para todos os parametros, exceto para Ca e Sr. Ainda, seus
resultados de regressdo linear ndo seguiram o padrdo dos demais elementos tracos,
possuindo para Cr, Cu, Ni Pb e Zn (R? < 0,40). Isso demonstra que 0 As possui um
comportamento geoquimico diferente dos demais, o que pode ser justificado pelo fato
de ser um semimetal, enquanto os demais sdo metais de transicdo, e poder ter fontes
diferentes. O As apresentou as maiores correlacdes com Fe (R2=0,79) e K (R2=0,77).
Além disso, a correlagdo linear entre K e Fe (R? = 0,93; p < 0,05) também destoa das
demais correlagdes do K. Os mapas de distribuicdo espacial reforcam a possivel
interacdo entre As, Fe e K, apresentando disposicdo geografica semelhante para tais

elementos (Figura 9).

Quando observamos o fator de enriquecimento do As (Figura 10), foi visto que o
metal apresentou valores maiores que 2 nas proximidades do arquipélago presente na
regido central da Baia da Babitonga, proximo a llha Grande e a Ilha das Flores. Ao
investigar a geomorfologia da area de estudo, € visto que o arquipélago faz parte da
formacdo Terreno Paranagué suite Morro Inglés, constituida por granitos Ediacaranos
(588 + 6 Ma) formados por K-feldspatos, plagioclasio, hornblendas e biotitas, sendo
estes minerais enriquecidos com Fe, Mg e K (Apéndice B). Desta maneira, é possivel
que o K e o Fe dessa regido estejam associados principalmente com o Terreno
Paranagud. Quanto ao As, além da possibilidade de estar atrelado aos compostos
ferrosos do Terreno Paranagud, deve-se considerar também processos de adsorcdo do
As pelos compostos de Fe em ambiente aquético, devido a documentada afinidade do
As por compostos ferrosos (DE GIETER et al., 2005).
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Em ambientes oxicos, o Fe (I1) se oxida a Fe (Ill), e este se associa com As (V)
formando um precipitado. O estudo de Camacho e colaboradores (2007) avaliou que a
porcdo mais central da Baia da Babitonga possui maiores concentracbes de oxigénio
dissolvido na agua, bem como pH bésico, o que favorece a oxidacdo do Fe (Il) e,
consequentemente, a precipitacdo do As dissolvido em agua. Os resultados de MO
apresentados na se¢do 4.4 podem confirmar uma maior mistura de &4guas nesta regido do
arquipélago, visto que tal area dispde de pontos cuja origem da MO é mista,
apresentando uma possivel interface entre influéncia marinha e continental. Apesar dos
diversos usos antropicos do semimetal, a contribuicdo natural do As para o ambiente
marinho e estuarino ndo deve ser desprezada. As maiores quantidades de arsénio
mineral geralmente ocorrem em minérios metalicos, podendo participar como um
composto menor, por exemplo, em pirita (FeS,) e esfalerita (ZnS), ou como composto
maior, por exemplo em arsenopirita (FeAsS), orpiment (As,S3) e realgar (AssS;) (DE
GIETER et al., 2005). Naturalmente, 0 As em ambientes aquéaticos se origina do
intemperismo de minerais primarios e secundarios, tal que o minério mais abundante no
ambiente € a arsenopirita (TOMKINS et al., 2006).

Na area de estudo, o As ndo esta relacionado estatisticamente ou espacialmente com
0s metais advindos da regido industrial de Joinville, como visto na se¢do 4.3.
Entretanto, vale ressaltar que no dmbito industrial, o As é utilizado na fabricacdo de
vidro, cerdmicas e pigmentos. Ainda, no passado, 0 arseniato de cobre cromado era
utilizado como conservante de estruturas de madeira ao longo da costa, entretanto nos

tempos atuais tal aplicacdo é restrita na maioria dos paises (GOODELL et al., 2007).

4.5.2. Analise Discriminante e Analises de Variancia

Apbs a classificacdo pelo posicionamento geografico, foi realizada a AD para
conferir se a pré-classificacdo estava de acordo com o conjunto amostral, apresentando
80% de acerto pela matriz de classificacdo. A Tabela 14 apresenta a relacdo entre os

pontos de coleta e suas respectivas classificagoes.

Tabela 11. Classificacdo dos pontos de coleta dentro das sub-regides da Baia da Babitonga.

LATITUDE LONGITUDE AMOSTRA LOCAL
-48,6179270 -26,4009120 #01 LINGUADO
-48,6555930 -26,3726690 #02 LINGUADO
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-48,6379580
-48,6267070
-48,7583750
-48,7474140
-48,7372110
-48,7082920
-48,6794270
-48,6956390
-48,6875760
-48,7002730
-48,6994280
-48,7159350
-48,7313790
-48,7429970
-48,7712280
-48,7915550
-48,7899180
-48,7476480
-48,7168090
-48,7076580
-48,6853949
-48,7146467
-48,7218423
-48,6783557
-48,6894621
-48,6935291
-48,6968141
-48,7022108
-48,7153440
-48,7209820
-48,7283340
-48,6885235
-48,6657611
-48,6699870
-48,6580477
-48,6501208
-48,6521340
-48,6478917
-48,6666609
-48,6439420
-48,6308021
-48,6347789

-26,3672340
-26,4377830
-26,2971360
-26,3102490
-26,2838010
-26,2789150
-26,2759520
-26,3548880
-26,3527690
-26,3526290
-26,3455430
-26,3439470
-26,3285200
-26,3137380
-26,2934100
-26,3003580
-26,2921400
-26,2849410
-26,2957920
-26,2983800
-26,3393214
-26,3264945
-26,3163268
-26,3547295
-26,2851197
-26,2733094
-26,2635328
-26,2522701
-26,2521340
-26,2801922
-26,2618903
-26,2435103
-26,2412546
-26,2622814
-26,2669660
-26,2609517
-26,2476824
-26,2262134
-26,2236423
-26,2419459
-26,2278676
-26,2145147

#03
#04
#05
#06
#07
#08
#09
#10
#11
#12
#13
#14
#15
#16
#17
#18
#19
#20
#21
#22
#23
#24
#25
#26
#27
#28
#29
#30
#31
#32
#33
#34
#35
#36
#37
#38
#39
#40
#41
#42
#43
#44

LINGUADO
LINGUADO
JOINVILLE
JOINVILLE
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
LINGUADO
LINGUADO
LINGUADO
LINGUADO
LINGUADO
LINGUADO
LINGUADO
JOINVILLE
JOINVILLE
JOINVILLE
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
LINGUADO
LINGUADO
LINGUADO
LINGUADO
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
CANAL PRINCIPAL
ENTRADA
ENTRADA
ENTRADA
ENTRADA
ENTRADA
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-48,6508485 -26,2042302 #45 ENTRADA

-48,6364335 -26,1926717 #46 ENTRADA
-48,6186009 -26,2044037 #47 ENTRADA
-48,6065560 -26,2164484 #48 ENTRADA
-48,5927905 -26,2054986 #49 ENTRADA
-48,6098409 -26,1903252 #50 ENTRADA

Tal anélise evidencia que, possuindo um conjunto de dados de metais da regido,
é possivel classifica-lo dentro dos quatro grupos elencados com chance de 80% de
acerto, constatando entdo que cada grupo possui uma assinatura geoquimica
caracteristica. Ao realizar a ANOVA entre 0s grupos, é visto que, de maneira geral, as
regibes possuem diferencas significativas (p < 0,05) e, com o teste de Tukey a
posteriori, é visto que a regido de Joinville é a que se diferencia das demais.

Para porcentagem de finos e Al, Joinville se diferencia da Entrada, o que ja é
esperado, pois ambas variaveis se encontram nos argilominerais que, como dito na
secdo 4.2, se distribuem na Baia pela profundidade e hidrodindmica, e o local com
maior fluxo e maior taxa de renovacdo da agua na area de estudo é a saida para o
Oceano Atlantico (Fachi, J. et al, 2018), onde estdo localizados os pontos do grupo
Entrada (Tabela 15).

Para Cu, Cr, Ni, Pb e Zn, Joinville se diferencia de todos os outros grupos,
possuindo maiores concentracdes de metais pesados, o que reafirma o que foi visto na
secdo 4.3, onde os indices de poluicdo apontaram a regido de Joinville como
moderadamente enriquecida. Ainda, em conjunto do teste anterior, que utilizou Finos e
Al como pardmetros, tal diferenciacdo ndo se atribui em completo pelos teores de
sedimentos finos, ao contrario 0s metais traco apontariam também que Joinville se
diferenciaria apenas da Entrada (Tabela 15). J& para o As, as regides ndo se diferenciam
significativamente (p > 0,05), o que evidencia o diferente comportamento geoquimico
do As, que se relaciona principalmente pela formagdo geoldgica da &rea de estudo,

como Visto na sec¢do 4.5.1 (Tabela 15).

Tabela 12. ANOVA e Teste Tukey para os parametros Finos, Al, As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn entre as sub-
regides classificadas da Baia da Babitonga.

Finos CANAL
p =0,077 LINGUADO JOINVILLE PRINCIPAL ENTRADA
LINGUADO 0,2488 0,9988 0,6273
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JOINVILLE 2,665 0,2488 0,04708
CANAL
PRINCIPAL 0,2134 2,665 0,495
ENTRADA 1,703 3,805 2,005
Al CANAL
p =0,02199 LINGUADO  JOINVILLE PRINCIPAL ENTRADA
LINGUADO 0,05012 0,7231 0,8626
JOINVILLE 3,768 0,1864 0,01923
CANAL
PRINCIPAL 1,48 2,893 0,3327
ENTRADA 1,105 4311 2,412
As CANAL
p =0,05528 LINGUADO  JOINVILLE PRINCIPAL ENTRADA
LINGUADO 0,7078 0,2481 0,7472
JOINVILLE 1,517 0,9914 0,2981
CANAL PRINCIPAL 2,671 0,409 0,06509
ENTRADA 1,422 2,513 3,618
Cr CANAL
p =0,00022 LINGUADO  JOINVILLE PRINCIPAL ENTRADA
LINGUADO 0,001655 0,8608 0,4741
JOINVILLE 5,532 0,004673 0,0001256
CANAL
PRINCIPAL 1,111 5,036 0,1359
ENTRADA 2,054 6,684 3,12E+00
Cu CANAL
p = 0,0000088 LINGUADO  JOINVILLE PRINCIPAL ENTRADA
LINGUADO 0,0005244 1 0,6503
JOINVILLE 6,056 0,000252 9,01E-05
CANAL
PRINCIPAL 0,04789 6,381 0,5795
ENTRADA 1,651 6,826 1,812
Ni CANAL
p=0,01033 LINGUADO  JOINVILLE PRINCIPAL ENTRADA
LINGUADO 0,03393 0,716 0,7516
JOINVILLE 3,996 0,1363 0,008015
CANAL
PRINCIPAL 1,497 3,122 0,223
ENTRADA 1,411 4,768 2,754




Pb CANAL
p =0,00127 LINGUADO JOINVILLE PRINCIPAL ENTRADA
LINGUADO 0,01047 0,9804 0,4106
JOINVILLE 4,632 0,01341 0,0005991
CANAL
PRINCIPAL 0,544 4,503 0,205
ENTRADA 2,208 5,996 2,82
Zn CANAL
p = 0,00000335 LINGUADO JOINVILLE PRINCIPAL ENTRADA
LINGUADO 1,15E-05 0,8496 0,7868
JOINVILLE 7,692 2,96E-05 5,09E-06
CANAL
PRINCIPAL 1,145 7,3 0,3494
ENTRADA 1,321 8,034 2,366

4.5.3. Andlise de Componentes Principais

A fim de integrar as variaveis do presente estudo e interpretar a distribuicdo
espacial de metais na Baia da Babitonga, a ACP explicou, com a primeira e segunda
componentes, 74,08% da variancia dos dados (Tabela 16, Figura 17). Para a primeira
componente principal (CP1), todos os parametros responderam positivamente, com
valores proximos a 1, com exce¢do do Ca, que apresentou o menor valor, com 0,17.
Assim, a CP1 pode explicar a quantidade total de metais ou, como visto na secdo 4.2. a
influéncia litogénica na regido. Vale ressaltar que tal componente explica mais de 60%
dos dados obtidos no presente estudo, reforcando que a distribui¢do de argilominerais é
determinante para a distribuicdo dos demais pardmetros geoquimicos da Baia da
Babitonga.

Ja para a segunda componente principal (CP2), Ca, Cr, Sr e COT obtiveram
valores positivos. Ca e Sr sdo frequentemente relacionados ao aporte marinho visto que
a dgua do mar possui abundancia em carbonatos que possuem afinidade eletrdnica com
elementos da familia 2A. Ainda, o fato do COT estar relacionado & CP2 reforga que tal
componente retrata o0 aporte marinho a Baia da Babitonga, j& que, como Vvisto na se¢édo
4.4., a MO possui na maioria dos pontos origem marinha. Ja o Cr pode estar relacionado
a MO, visto que seu ion metédlico comumente forma complexos organometalicos
principalmente quando em contato com substancias hdmicas, presentes em manguezais,

ou ainda, o COD (SPARKS, 2003). Tais substancias possuem grupos funcionais que
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atuam como agentes redutores do Cr (VI), ou como agentes quelantes em reacfes de

complexacdo com o Cr (111) (SPARKS, 2003).

Tabela 13. Autovalor, coeficiente de variacdo e loadings para a primeira (CP1) e segunda (CP2) e terceira
(CP3) componentes principais da ACP.

Autovalor % variancia Al

Cu Ni Pb Sr Zn Finos COT

As Ca Cr
PC1 6,88 62,55
PC2 1,27 11,53
PC3 1,03 9,41

09 0,70 0,17 0,95 0,73 0,96 0,9 060 052 091 0,82
-0,06 -0,10 0,81 0,01 -0,12 -0,03 -0,02 0,64 -0,39 -0,11 0,03

-0,05 0,38 0,47 -0,13 0,21 -0,05 -0,15 -0,12 0,65 -0,12 -0,36
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Figura 17. Andlise de componentes principais dos dados geoquimicos da Baia da Babitonga.



Ainda explorando a CP2, Zn destoa dos demais metais, apresentando o valor
mais negativo, 0 que mostra que a a¢do marinha, apesar de presente na Baia da
Babitonga, ndo influencia tdo fortemente o Zn, quanto acontece com os demais metais.
Os pontos com maior enriquecimento de metais, isto é, 0s pontos #5, #17, #18, #19,
situados na baia do Saguacu, ficaram agrupados na ACP no primeiro quadrante, sendo
fortemente influenciados pela CP1, indicando seu enriquecimento por metais.
Entretanto, apesar de estarem positivamente relacionados a CP2, tais pontos ndo sdo
influenciados pela acdo marinha, mas sim pelos manguezais situados ao redor da baia
do Saguacu. Manguezais sdo importantes criadouros de bivalves que possuem conchas
constituidas de CaCOs, além de serem importantes fontes de MO para o ambiente

estuarino, como dito anteriormente.
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5. CONCLUSAO

A distribuicdo espacial e a concentracdo de metais pesados na Baia da Babitonga
relacionaram-se positivamente com o0s demais pardmetros geoquimicos analisados,
como contetido de COT e, principalmente, granulometria. As concentracfes de metais e
de COT da Baia da Babitonga adentraram o esperado para uma regido costeira, quando
comparada com estuérios nacionais e internacionais. Entretanto, foi identificado
enriquecimento moderado na regido da baia do Saguacu por diversos indices de
poluicdo, como mERM, PLI, Igeo e FE, com influéncia principalmente de Cu e Zn,
como possivel efeito do despejo de inddstrias téxteis e metalomecanicas da cidade de
Joinville, e As, nas proximidades do Arquipélago da regido central da Baia da
Babitonga, cuja fonte possivelmente € natural. Ainda, a legislacdo indica concentracdes
acima das recomendadas para Ni e Zn, para 0 CONAMA 457/12, e As, Cu, Cr, Ni e Zn
para a SQG na regido da baia de Saguacu. Ademais, a Baia da Babitonga nao
apresentou contaminagdo na maioria de sua extensdo, provavelmente promovida pela
influéncia marinha na regido, como retratado na identificagdo da origem da matéria
orgénica pelos dados de 813C e C/N. Por fim, as ferramentas estatisticas utilizadas no
presente trabalho, como Analise Discriminante, Analise de Varidncia e Analise de
Componentes Principais, mostraram-se efetivas para entender processos geoquimicos da
Baia da Babitonga, reforcando a influéncia hidrodindmica e granulométrica neste
complexo sistema estuarino. O presente trabalho contribui para o atual entendimento
sobre poluentes inorganicos em sedimentos superficiais na Baia da Babitonga como um
todo, sendo precursor de possiveis estudos de estabelecimento do background da regido,
bem como futuramente ser Gtil para tomadas de decisGes nesta importante area do norte

catarinense.
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APENDICE A. Carbono Organico Total (COT), Nitrogénio Total (NT), razées C/N
e isotopica de Carbono (6'°C) da Baia da Babitonga.

Amostra  %COT  9%NT CIN  8C(%0)
#1 017 00313 557  -257243
#2 3,78  0,2906 13 -24,695
#3 339 03974 853  -24,791
#4 166 01923 864  -23,796
#5 222 02157 10,31  -25,098
#6 2,1 0,1235 17 -24,148
#7 233 01312 17,77  -24,991
#8 049 00595 818  -24,462
#9 044 00681 653  -23,958
#10 206 01888 10,94  -24,799
#11 256 02187 11,69 -25,284
#12 0,41 0,058 7,13 -24,91
#13 2 0,1685 11,86  -24,757
#14 0,2 0,0474 415  -25491
#15 0,27 0,037 724  -24,716
#16 046 00627 726  -25151
#17 2,78 02807 991  -25,086
#18 204 01611 12,67 -25,874
#19 3,31 0,226 1466  -25276
# 20 0,63 0,086 7,33 -24,552
#21 061 00653 9,38 -24.75
#22 0,5 0,073 6,9 -25,557
#23 009 00158 593  -26,084
# 24 045 00393 11,37 -25,346
#25 039 00486 804  -24,063
#26 1,91  0,1909 10,02  -24,913
#27 1,81  0,1116 16,18  -24,794
#28 1,83  0,1718 10,63  -24,751
#29 0,38 0,056 6,86  -24,903
#30 024 00447 526  -23,339
#31 038 00565 668  -29,629
# 32 037 00459 807  -25691
#33 027 00384 7,11  -25,041
# 34 0,99  0,0859 115  -23,817
#35 028 00414 6,72  -24,526
# 36 081 00942 864  -24,993
# 37 1,4 0,1856 7,53  -24,677
#38 1,03 00975 10,56  -24,466
#39 026  0,1382 1,87 -25,18
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#40
#41
#42
#43
# 44
#45
# 46
#47
# 48
# 49
# 50

0,9
0,93
1,08

1,2
0,58
0,27
0,24
0,85
0,12
0,42
0,26

0,0992
0,0878
0,1012
0,0879
0,0691
0,043
0,0384
0,0709
0,0186
0,0609
0,043

9,4188
10,4411
11,217
12,8988
8,5019
6,5135
6,2255
13,796
6,2907
6,901
6,0842

-24,461
-24,515
-25,051

-23,95
-24,147
-25,101
-23,589
-25,648
-23,074
-23,485
-24,598
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APENDICE B. Formagcao Suite Morro Inglés (adaptada de CPRM (2014)) e Fator
de Enriquecimento (FE) de Arsénio da Baia da Babitonga.

FE As Morro Inglés
<=0,50
M 0,50 - 1,00
M 1,00 -1,50
1,50 - 2,00
> 2,00

100



