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PROCEDIMENTO DE FRACIONAMENTO COMPARADO A MODELO DE
ATENUACAO PARA A AVALIACAO DE MOBILIDADE DE METAIS PESADOS EM
SEDIMENTOS DA BAIA DE SEPETIBA, RIO DE JANEIRO

Andreza Portella Ribeiro

RESUMO

A baia de Sepetiba, localizada a 60 km na dire¢do Oeste da regido metropolitana do Rio
de Janeiro, vem sendo submetida, nas dltimas décadas, a um consideravel desenvolvimento
populacional e industrial, contando hoje com aproximadamente 400 industrias (em sua maioria
metalirgicas) instaladas nas bacias de drenagem da baifa, as quais lancam seus residuos
diretamente na baia ou nos corpos d'dgua da regido. Além disso, o Porto de Sepetiba trouxe
muitos investimentos industriais para a area. Toda esta expansao industrial e urbana resultou em
uma série de impactos ambientais, devido ao langamento de efluentes domésticos e industriais, os
quais sdo ricos em metais pesados e outras substancias potencialmente toxicas. O objetivo deste
trabalho foi avaliar a contamina¢do e mobilidade dos metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, em sedimentos
da bafa de Sepetiba. Foram determinados os Sulfetos Volateis em Acido (AVS) e os Metais
Extraidos Simultaneamente (SEM) em 65 amostras de sedimentos, coletadas de modo a cobrir
toda a drea da baia. Os resultados obtidos na extracdo dcida mostraram que os metais Cd, Cu, Pb
e Zn apresentaram as mais altas concentra¢des extraiveis na regido NE (principalmente na saidas
dos rios Guandu e Canal de Sao Francisco), enquanto que as mais altas concentracdes de Ni
foram observadas na porcao Oeste da baia. A comparacdo dos valores dos SEM com os valores
guias de qualidade de sedimento (VGQS) canadenses (TEL e PEL) indicou que os metais Cd e
Zn apresentaram teores nos quais € freqiiente a ocorréncia de efeitos negativos a biota (valores
acima do PEL); ja os metais Cu e Pb e Ni apresentaram concentracdes que indicam uma baixa
probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos aos organismos aquaticos de Sepetiba. Por outro
lado, a razdo X[SEM]/[AVS], ficou abaixo de 1 na por¢do NE, sugerindo que, apesar das altas
concentracdes dos metais na regido, estes estio retidos no sedimento, na forma de sulfetos. Foram

também determinadas as concentracdes totais dos metais nos sedimentos, € observou-se que o



padrdo de distribui¢do das concentracdes totais seguiu 0 mesmo padrdao observado para os SEM,
com as mais altas concentragdes na por¢ao NE da baia, classificando a drea como nivel 2, com
relacdo ao Zn, e como nivel 1, com relacdo aos metais Cd, Cu, Pb e Ni, de acordo com a
Resolu¢do CONAMA 344/04. Apresenta-se um modelo geoestatistico, o modelo de atenuacao
das concentracdes, que tem como proposta estimar a mobilidade de um elemento nos sedimentos.
O modelo proposto mostrou os mais altos valores de atenuacdo para Zn, Cd, Cu e Pb na regido
NE, indicando que a mobilidade destes metais na regido é baixa, o que estd de acordo com as
conclusdes obtidas com o modelo X[SEM]/[AVS], indicando boas possibilidades de aplicacdo do

modelo em estudos de contaminacao de sistemas estuarinos por metais.
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EXTRACTION PROCEDURE COMPARED TO ATTENUATION MODEL TO ASSESS
HEAVY METALS MOBILITY IN SEDIMENTS FROM SEPETIBA BAY, RIO DE
JANEIRO

Andreza Portella Ribeiro

ABSTRACT

Sepetiba bay, located about 60 km west of the metropolitan region of Rio de Janeiro city,
has undergone notable development in the last decades, with the establishment of about 400
industrial plants in its basin, basically metallurgical, which release its industrial waste either
straight into the bay or through local rivers. The Sepetiba harbor also brought up a lot of
industrial investment in that area. This urban and industrial expansion caused several
environmental impacts, mainly due to the presence of heavy metals and other potentially toxic
substances present in the effluents discharged into the bay. This work aimed to assess heavy
metal (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) contamination and mobility in sediments from Sepetiba bay. The
acid-volatile sulfides (AVS) and the concentration of simultaneously extracted metals (X[SEM)
were determined in 65 sediment samples from Sepetiba bay, representing the whole area. The
results obtained showed that Cd, Cu, Pb and Zn presented higher concentrations in the
northeastern area (mainly in the mouth of Guandu and Canal de Sao Francisco rivers), while the
highest concentration of Ni were observed in the western region of the bay. The comparison
between SEM concentrations with the Canadian Sediment Quality Guidelines (TEL and PEL)
indicated that Cd and Zn presented values which may hazard to aquatic organisms (concentration
levels above PEL); the elements Cu, Pb and Ni presented concentration levels below PEL,
suggesting low probability of toxicological effects to the aquatic organisms. On the other hand,
the ratio X[SEM]/[AVS] was below 1 in the northeastern region, indicating that, in spite of the
high concentration of the analyzed metals in this area, they are trapped in the sediment, as
sulfides. The total metal concentrations in the sediments were also determined and the same
distribution pattern obtained for the SEM were observed, with high concentrations in the

northeastern region of the bay, classifying the area as level 2, for Zn, and as level 1, for Cd, Cu,
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Pb and Ni, according to the CONAMA 344/04 act. A geostatiscal approach is presented, the
attenuation of concentrations model, which aims to estimate metal mobility in sediments. The
proposed model showed the highest attenuation values for Zn, Cd, Cu and Pb in the northeastern
region, indicating that the mobility of these metals is low in this region, suggesting low
availability, which is in good agreement with the results obtained by the X[SEM]/[AVS] model.
These results indicate good possibilities of applying this model in metal contamination studies in

estuarine ecosystems.
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1. INTRODUCAO

1.1 Desenvolvimento econdomico nas regioes costeiras e conseqiiéncias ao meio ambiente

O meio ambiente, ha varias décadas, vem sendo foco de varios estudos no meio
cientifico. Contudo, somente a partir dos anos 90, houve um interesse dos meios de
comunicacdo em chamar a aten¢do da populacdo para a importancia deste assunto. Nos dias
atuais, a preocupacdo com o meio ambiente nao faz parte apenas do interesse da
comunidade cientifica, do governo e de organizacdes ndo governamentais. A populacdo em
geral, de uma certa forma, preocupa-se com o meio onde vive. Entretanto, a
conscientizacdo de qudo probleméticas podem ser as conseqiiéncias negativas, num futuro
proximo, para o meio ambiente, ainda estd muito aquém da necessdria para que medidas

concretas sejam tomadas no tocante ao abuso do homem para com o ecossistema.

O Brasil também vem sofrendo nos ultimos anos um considerdvel processo de
degradacdo ambiental, em virtude da falta de planejamento na utilizacdo dos seus recursos
naturais, e pela capacidade limitada do meio ambiente em absorver os impactos gerados
pelo desenvolvimento industrial, crescimento populacional desordenado e uma sociedade

consumista.

No tocante aos ambientes aqudticos do pais, os maiores impactos observados sao
devidos aos despejos de efluentes industriais e domésticos, que alteram ou destroem
habitats e causam alteracOes na sedimentacao. Além disso, estes ambientes, muitas vezes,

sao vitimas da exploragao desordenada de seus recursos.

Na costa brasileira, ambientes importantes do ponto de vista ecolégico, como
mangues, baias e estudrios, praias e costdes, planicies intermarés, além de outros, sdo
encontrados ao longo de todo o litoral. No caso dos mangues, estes apresentam uma
expressiva ocorréncia, aproximadamente 25.000 km?, que vio desde o Amap4 até Laguna,
em Santa Catarina. Tais ambientes desempenham importante papel na reproducdo bidtica

marinha e no equilibrio das interacdes da terra com o mar (IBAMA, 2002).



As planicies costeiras sdo predominantes nas regides sul e sudeste, em cujos
ambientes sdo encontradas as praias, corddes litordneos e zonas de intercorddes, as
chamadas restingas. Estes ambientes, devido as suas caracteristicas e atributos, exercem
forte atracdo ao setor industrial, como por exemplo, para implantacdo de atividades
petroliferas e portudrias, entre outras. Além disso, devido a diversidade da fauna e flora, a
costa brasileira também € considerada uma regido favordvel para o desenvolvimento de
atividades como a agricultura, aqiiicultura, extracdo vegetal, mineral e pesqueira,
desempenhando, assim, importante papel no desenvolvimento econdmico do pais (IBAMA,

2002).

Preocupado com a utilizagdo dos recursos marinhos e dos espagos costeiros, bem
como com o meio ambiente em geral, o governo do Brasil criou, em 1973, a Secretaria
Especial do Meio Ambiente da Presidéncia da Republica, e, em 1974, a Comissdo
Intermisterial para Recursos do Mar (CIRM), com o objetivo de gerar diretrizes e politicas
para a exploracdo dos recursos naturais do pais. Em 1987, a CIRM estabeleceu o Programa
Nacional de Gerenciamento Costeiro (GERCO), que surgiu com o propdsito de estruturar o
planejamento e a gestdo da zona costeira de forma integrada, descentralizada e
participativa, com intuito de garantir a utilizacdo sustentdvel dos recursos costeiros. Em
1988, a Constituicdo Federal (pardgrafo 4°, artigo 225) definiu a zona costeira como
“patrimonio nacional”, ao lado da Floresta Amazdnica, do Pantanal Matogrossense, da
Mata Atlantica e da Serra do Mar. Considerando-se que, tanto a Mata Atlantica como a
Serra do Mar encontram-se quase que integralmente na zona costeira, pode-se concluir que
o governo federal considera tal regido como de especial interesse para o pais, uma vez que
no texto da constitui¢do, estd especificado que a utilizacdo dos recursos costeiros deve ser
feita sob condi¢des que assegurem a preservacdo do meio ambiente. Contudo, apesar do
interesse do governo na preservacdo do meio ambiente, apenas em 1998 foram elaboradas
as diretrizes nacionais para a gestdao e desenvolvimento da zona costeira, com a criagdo do
Plano de Ac¢do Federal para a Zona Costeira (PAF), que atualmente passa por uma revisao

de suas metas (Asmus e Kitzman, 2004)



Com base na Constituicdo Federal, foram criados vérios 6rgidos executivos e
colegiados que atuam na gestdo ambiental (e conseqiientemente na gestdo da zona costeira),
dentre os quais destaca-se o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), 6rgao
executivo e deliberativo, cuja competéncia € propor as diretrizes de politicas
governamentais para o meio ambiente e recursos naturais. Na regido costeira, o CONAMA
atua por meio do estabelecimento de normas ambientais com repercussao direta ou indireta
no ecossistema, discutidas em Camara Técnica especifica de gerenciamento costeiro. A
Camara Técnica tem como responsabilidade avaliar projetos que possam causar alto
impacto na zona costeira, bem como gerar as diretrizes necessdrias, dependendo das
propostas do projeto avaliado (Asmus e Kitzman, 2004). Por exemplo, a CONAMA 344
(Resolucao CONANA 344 de 25 de marco de 2004) regulamenta a retirada e o descarte de
sedimentos de ambientes aqudticos e estabelece limites artificiais, que podem ser
ignorados, caso testes de toxicidade com organismos bentOnicos comprovem a baixa
disponibilidade dos metais nos sedimentos (CSA, 2005). Outro 6rgdo que atua nos assuntos
ambientais é o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA), cuja responsabilidade é o licenciamento e a fiscalizagdo ambiental, em regides
de dominio da unido (como mar territorial e as dreas de fronteira), além de agir de forma

suplente em casos de omissdo dos 6rgaos estaduais (Asmus e Kitzman, 2004).

Apesar dos esfor¢os do governo, no tocante a preservacao dos ecossistemas, varios
sa0 os obstaculos encontrados pelos 6rgaos de fiscalizacdo ambientais, como, por exemplo,
a falta de compatibilidade das politicas estaduais e municipais, para implementacdo das
politicas federais (¢ comum as politicas federais serem desvinculadas da realidade local); as
descontinuidades administrativas que geram perda de recursos e tempo, pois a troca de
governos provoca oscilacdes na composi¢do das equipes e no nimero de pessoas com
dedicacdo exclusiva aos programas de gerenciamento costeiro criados pelo governo; o
descompasso entre os instrumentos de gestdo propostos e a capacidade de implementagdao
pelos 6rgdo ambientais (as atividades de planejamento ambiental ndo sdo acompanhadas
por acdes de fiscalizacdo e implementagdo, gerando uma baixa concretizacdo das metas
estabelecidas pelos projetos propostos na esfera ambiental); os 6rgdo ambientais dos

estados nem sempre possuem pessoal qualificado para compor os sistemas de fiscalizagcdo e



informacdo do meio ambiente, entre outros problemas burocriticos e técnicos (Asmus e

Kitzman, 2004).

Por outro lado, devido a importancia das regides costeiras, ndo sé pelo aspecto
econdmico, mas também pelo aspecto social e ambiental, varios estudos t€m sido realizados
sobre a contaminacdo destas dreas no Brasil e no mundo, com o intuito ndo s6 de
diagnosticar, recuperar € monitorar locais que ja se encontram degradados, mas também de
proteger as regides nao contaminadas dos possiveis processos de degradacao ambiental, nas
regides onde ndo existe o planejamento de um desenvolvimento sustentdvel e a fiscaliza¢ao

ambiental é precaria.

Os ambientes costeiros abrigados, como baias, enseadas e estudrios sdo barreiras
geoquimicas para a maioria dos metais. Isto significa que, nos sedimentos an6xicos destas
regides, deve ocorrer deposicdo e acumulacdo destes metais, fazendo com que sejam

compartimentos extremamente sensiveis.

Neste contexto, encontra-se o trabalho de Jesus et al. (2004), que estudaram a
distribuicao de metais pesados em sedimentos do sistema estuarino da Ilha de Vitéria — ES,
com o objetivo de diagnosticar as regides com problemas de contaminacdo devido as
contribuicdes antrépicas. O estudrio da Ilha de Vitéria € composto pela baia de Vitdria e
pelo Canal da Passagem. Embora esta regido venha sofrendo, ha décadas, forte degradacao
ambiental em virtude, principalmente, das atividades antrdpicas da cidade de Vitdria, e dos
municipios de Vila Velha, Cariacica e Serra, a importancia do trabalho de Jesus et al.,
(2004) se deve ao fato de que ndo existe ainda um inventario definido sobre os aportes de
metais para o sistema estuariano da Ilha de Vitéria. Os resultados das concentracdes dos
metais, nas 71 amostras de sedimentos analisadas, permitiram aos autores dividir o sistema
estuarino da baia de Vitéria em 4 regides geogrificas, de acordo com o teor de metal
encontrado em cada uma delas. A regido 1, referente ao Canal da Passagem, canal situado
entre a bafa de Vitéria e a bafa do Espirito Santo, cujo principal aporte de contaminagdo €
devido ao despejo dos esgotos domésticos (com e sem tratamento, nas suas aguas),

apresentou as maiores médias de concentracio para os metais Hg, Cu e Zn (0,31; 71 e 166



mg kg, respectivamente). No Canal da Passagem, a contaminacdo por esgotos domésticos
prevalece em relagdo a contaminacdo industrial. Dessa forma, a regido 1 foi classificada
como afetada por contaminacao antrépica por efluentes domésticos. A regido 2, referente a
por¢ao Noroeste da baia de Vitdria, apresentou as menores concentragdes médias dos
metais. Esta regido compreende uma extensa drea de manguezais que ainda se mantém
preservados. Por outro lado, foi observado, em algumas amostras de sedimentos (coletadas
nas proximidades de centros urbanos da Ilha de Vitéria), um enriquecimento dos metais Cu,
Pb, Zn, Mn e Hg. Segundo estes autores, tal fato sugere que sejam feitos estudos mais
aprofundados sobre a contaminagdo na regiao baia do Espirito Santo. A regido 3, referente
as amostras coletadas entre baia de Vitéria e o Canal do Porto, apresentou as mais altas
concentracoes médias dos metais, exceto Cr. Nesta regido, ¢ grande a contribui¢do dos
aportes de metais devido aos efluentes industriais, domésticos e das atividades portudrias. A
regido 4 compreendeu as amostras de sedimentos coletadas na baia do Espirito Santo, nas
proximidades do mar aberto. Como a influéncia das contribui¢des antrépicas € pequena, 0s
metais apresentaram os mais baixos valores de concentracdo para os sedimentos coletados

nesta regido (Jesus et al., 2004).

Outro ambiente costeiro fortemente impactado pelas atividades urbanas é o da
Baixada Santista — SP. Esta regidao ¢ mundialmente conhecida, pois nela situa-se um grande
polo industrial, o qual estd associado, principalmente, a presenca do Porto de Santos,
considerado o maior porto da América Latina. Dentre os varios estudos feitos na Baixada
Santista, destaca-se o trabalho de Siqueira et al., (2005), que estudaram a distribui¢do de
Hg em sedimentos de fundo do estudrio de Santos. Para andlise, as fracdes mais finas dos
sedimentos (menor que 63 wm) foram submetidas a uma digestdo acida, em presenca de
V,0s. A concentragdo de Hg total foi determinada por meio da espectrometria de emissao
de plasma com geracdo de vapor frio. Além da concentra¢do, os autores estimaram a
contribuicao antrépica do Hg, com intuito de estabelecer regides onde a contaminacdo do
sedimento de fundo é mais significativa, ao longo de todo o estudrio (Siqueira et al., 2005).
Para tanto, foi determinado o Fator de Contaminacao (FC) de Hakanson (Hakanson, 1980
apud Siqueira et al., 2005) que € a razao entre o teor de metal encontrado no sedimento

analisado e o teor de metal adotado como referéncia. O estudo feito na baixada Santista



mostrou que as maiores concentragdes de Hg foram observadas nas amostras de sedimentos
coletadas nas regides onde ha predominincia das atividades industriais, e na saida do
emissario submarino, caracterizando, da mesma forma como observado no trabalho de
Jesus et al. (2005), a contribuicdo antrépica como principal fonte de contaminantes para a

regido (Siqueira et al., 2005).

Um outro enfoque para o estudo da contaminacdo na Baixada Santista foi dado por
Braga et al. (2000), que avaliaram os sinais de eutrofiza¢do do sistema estuarino de Santos,
em virtude da poluicdo industrial e doméstica, além de enfatizar a poluicdo das praias
devido a acdo das bactérias, presentes nos esgotos gerados nas cidades da baixada e que sdao
lancados nas 4guas do estudrio. No poélo industrial da cidade de Cubatdo, os autores
encontraram altos teores de nitrato (maior que 90 pmol L) e fosfato (maior que 24 pmol
L"). Os autores também observaram que a concentracio dos elementos analisados vai
diminuindo a partir do interior do estudrio em direcdo a sua foz, ao longo dos canais
naturais da regido. De acordo com os resultados obtidos para os vérios parametros fisico-
quimicos determinados (pH, salinidade, oxigénio dissolvido, entre outros), os autores
puderam observar que nos canais naturais (Canal de Santos e Sdo Vicente) existem
diferentes mecanismos de remocdo dos nutrientes analisados, principalmente para os
compostos de nitrogénio e fosforo, os quais estdo associados aos respectivos ciclos
biogeoquimicos,considerando tanto a fase s6lida como a dissolvida, bem como a interagao
destas fases com o ambiente estudado. A andlise das amostras coletadas nos canais
artificiais mostrou que, devido a presenca de matéria organica (MO) dissolvida e a auséncia
de movimentacdo das dguas, o teor de oxigénio dissolvido € muito baixo. Nestes canais
artificiais, os autores (Braga et al., 2000) identificaram duas regides distintas com relagcdo
aos parametros estudados. A regido interna dos canais (no interior da Ilha de Sdo Vicente,
sem comunicacdo direta com o mar) foi considerada andxica, com intensa atividade de
decomposicdo da MO por agdo das bactérias, onde a concentracdo de oxigénio dissolvido é
baixa (entre 1,63 e 4,96 mL L'l) e o pH é préoximo de 7,5. Observaram-se, ainda nesta
regido, altos valores de concentracdo de amodnia, que juntamente com o0s baixos teores de
oxigénio dissolvido, contribuem para o aumento da concentragdo de nitrito € amodnio nesta

parte interna dos canais. Além disso, o lancamento de esgotos clandestinos contribui para o



aumento da concentragdo de amonio, devido a hidrélise da uréia, no canal. Os valores de
concentracdo de fosfato também foram altos para as amostras coletadas na regido interna

dos canais artificiais. A regido externa dos canais (comunica-se diretamente com o mar),

devido a influéncia da acdo das marés, ventos e turbuléncia das dguas, apresentou a maior
concentracio de oxigénio dissolvido (entre 4,84 ¢ 5,69 mL L") e pH em torno de 8
(semelhante ao da dgua do mar, que oscila entre 8 e 8,25). A concentragdo de nitrato
inorganico encontrada foi relativamente baixa (concentracio maxima de 0,61 umol L) em
comparagdo a concentragdo observada na parte interna do canal (entre 24,95 e 40,89 umol
L"). De um modo geral, a diferenca na concentracio de nutrientes, entre as partes interna e
externa dos canais, é mais significativa no inverno, ou seja, a concentracao de nutrientes na
parte externa do canal aumenta no verdo. Tal fato certamente estd associado ao periodo
chuvoso desta época do ano, que faz com que ocorra um aumento do volume de 4dgua (rica
em nutrientes) na parte interna do canal, inundando a parte externa. Além disso, 0 aumento
considerdvel da populacdo no verdo, em virtude das férias, também contribui para o
aumento da carga de nutrientes nos canais artificiais devido ao aumento da geracdo de
efluentes sanitdrios. O trabalho feito por Braga et al. (2005) mostrou que, além da
necessidade e importancia dos estudos ambientais relacionados a contaminacao (ndo s6 da
Baixada Santista, como também de qualquer regido exposta as atividades humanas), devido
aos efluentes quimicos gerados pelas industrias, com alto teor de metal, existe também a
necessidade de serem feitos estudos mais detalhados com relacdo aos processos de
eutrofizacdo causados pelo aumento da concentracio de nutrientes nos ambientes aquéticos

em virtude dos despejos domésticos e industriais.

No tocante a baia de Sepetiba, ha vérios anos esta regido tem despertado o interesse
dos pesquisadores para estudos de contaminacdo. Na década de 80, por exemplo, Lima et
al. (1986) estudaram a variagcdo espacial e temporal da concentracdo de metais pesados em
tecidos moles da ostra Crassostrea brasiliana, em diferentes periodos (janeiro/fevereiro,
julho, novembro/dezembro de 1983). De acordo com os resultados, os autores puderam
verificar que as concentragdes de Cd e Zn foram significativamente diferentes em relacdo a
variacdo espacial das amostras de moluscos estudadas. No entanto, ndo se observou

diferenca nas concentracdes destes metais devido a variacdo temporal. Os resultados



obtidos para Fe (naquela época) indicaram que, embora na regido exista o transporte
intenso de minério de Fe no porto de Sepetiba, esta atividade ndo contribuiu de forma

significativa para o aumento da concentracdo do metal no ecossistema.

Lacerda et al. (1987) estudaram o fluxo total e o destino dos metais pesados na baia
de Sepetiba. Para tanto, foram coletadas 19 amostras de dgua dos rios Guandu e Canal de
Sao Francisco, em julho de 1981 e maio de 1982. Além das amostras de dgua, também
foram estudados o material particulado em suspensdo, de amostras retiradas do sistema
fluvial da baia, e amostras de sedimento de fundo, também coletadas na baia de Sepetiba.
Com os resultados da pesquisa, os autores puderam verificar que os rios sdo as principais
fontes de metais pesados para a regido. Além disso, devido as caracteristicas da baia
(sistema semi-fechado, com uma unica fonte localizada de liberacdo de metais, os rios
Guandu e Canal de Sao Francisco) foi possivel estudar a distribui¢do e o destino dos metais
neste tipo de ambiente costeiro. Os resultados obtidos para o material particulado
mostraram que este tipo de material desempenha importante papel no transporte e na
transferéncia dos metais para a biota. O fluxo estimado de metais (em toneladas/ano) no
trabalho feito por Lacerda et al. (1987) foi de 0,9 para o Cd; 10,9 para o Cr; 2,7 para o Cu;
20,4 para o Mn; 4,5 para o Pb e, finalmente, 11,5 para o Zn. A anélise das amostras de
sedimento, coletadas nos anos 80, permitiu aos autores sugerir duas origens principais para
os metais. Os metais Mn e Cu, que apresentaram os mais altos valores de concentracdo ao
Sul da baia, possivelmente tinham como fonte principal, a litologia da regido, enquanto que
a origem principal dos metais Cd, Cr, Pb e Zn estava associada, principalmente, as

atividades industriais e a outras atividades urbanas (LLacerda er al., 1987).

Com o intuito de analisar a evolu¢do da contaminacdo por metais na baia de
Sepetiba, na década de 80, Rezende et al. (1991) determinaram as concentracdes de Cr,
Mn, Pb e Zn em amostras de areia de praia coletada no ano de 1980 e, posteriormente, em
1989. De acordo com os resultados, os autores observaram que o padrao de distribuic@o das
concentracdes dos metais Cr, Mn e Pb foram semelhantes, apesar do intervalo de coleta.
Entretanto, no caso do Zn, os autores observaram um enriquecimento deste metal da ordem

de 4 vezes, para o intervalo de coleta considerado.



Em meados dos anos 90, Barcellos e Lacerda (1994) avaliaram as possiveis fontes
naturais e antropicas dos metais Cd e Zn na baia de Sepetiba. Por meio deste estudo, os
autores puderam observar que os teores encontrados para estes metais na regido de
Sepetiba, devido aos aportes dos rios, ao langcamento dos efluentes industriais diretamente
nas adguas da baia, e devido a deposicao atmosférica, sdo significativamente maiores do que
os teores observados nas regides costeiras nao impactadas pelo homem. Dessa forma, foi
possivel concluir que o enriquecimento de Cd e Zn, em Sepetiba, triplicou em relacdo ao
periodo pré-industrial, na regido. Segundo os autores, as atividades industriais,
principalmente metalirgica e quimica (ja naquela época) eram responsaveis por 94% e 84%
da origem total de Cd e Zn, respectivamente, na baia de Sepetiba (Barcellos e Lacerda,

1994).

Além destes, outros trabalhos sobre a contaminacdo em Sepetiba foram realizados
nos ultimos anos, principalmente com relacdo ao estudo de sedimentos, uma vez que este
tipo de amostra ambiental fornece importantes informagdes a respeito de dreas impactadas
pelo homem (Barcellos et al., 1991; Barcellos e Lacerda, 1994; Leitao-Filho, 1995;
FEEMA 1998; Veek, 1999; Pellegati, 2000; Pellegati et al. 2001; Molisani et al., 2004).
Este tema serd retomado com mais detalhes no Capitulo 2 (secdo 2.6), onde se enfocard a

area de estudo deste trabalho.

De acordo com as informacgdes obtidas nos estudos sobre a contaminagao na costa
brasileira, pode-se observar que, embora existam leis que garantam a utilizacdo dos
recursos naturais de forma consciente, devido aos obstaculos enfrentados pelo governo, no
tocante ao cumprimento destas leis, € cada vez mais preocupante a situagdo, nao s6 da
regido costeira, mas de qualquer outro sistema natural, uma vez que, a degradacdo dos
ambientes, especialmente em regides proximas aos grandes centros, cresce num ritmo
muito mais acelerado do que as providéncias tomadas pelos 6rgdaos ambientais responsaveis

pela fiscalizagao.



1.2 O papel dos sedimentos em estudos ambientais

O termo sedimento vem do latim e significa, de acordo com uma tradugdo
etimolodgica literal, deposicdo ou aquilo que € passivel de se depositar. A origem do
sedimento tem inicio, de certa forma, no ciclo de transformagdo das rochas que comeca
pelo intemperismo, o qual é o conjunto de modificagdes de ordem fisica e quimica que as

rochas sofrem ao aflorar na superficie da Terra.

Os produtos do intemperismo, rocha alterada e solo, estdo sujeitos aos outros
processos do ciclo supérgeno, ou seja, erosdo, transporte e sedimentacdo. Entretanto, €
importante ressaltar que os processos intempéricos ndo envolvem transporte mecanico
significativo; dessa maneira, o resultado de uma rocha intemperizada nao é ainda um
sedimento, mas um manto de alteragdo in situ, no qual se inclui uma camada superior de
solo, constituido por o que se pode chamar de “particulas” da rocha-mae e do préprio solo.
A partir do momento em que esta particula comeca a sofrer transporte mecanico em
superficie, ela passa a constituir uma particula sedimentar (que em geologia € sinénimo de

grao) (GIANNINI e RICCOMINI, 2000).

A partir da formacdo dos sedimentos, estes poderdo permanecer no local e dar
origem aos sedimentos autdctones ou poderdo ser transportados, por diferentes agentes da
natureza, com modificacdo na forma e nas dimensdes iniciais, originando os sedimentos

aloctones.

Dessa forma, o sedimento é caracterizado como particulas de materiais pouco
espessos, oriundas do intemperismo de rocha e solos ou da decomposi¢do de animais, que
cobrem fundo de rios, riachos, lagos, reservatdrios, baias, estudrios e oceanos. Eles
normalmente sdo constituidos de uma mistura de materiais organicos, tais como degradacao
de tecidos organicos, bactérias, algas, e materiais inorganicos, como 6xidos, hidréxidos,
silicatos, carbonatos, sulfetos e fosfatos. A propor¢ao de minerais para matéria organica

varia consideravelmente em um local para outro (Manahan, 1994).
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Préximo a nascente, quando os rios ainda sdo jovens, nas partes mais declivosas do
relevo, os leitos sdo constituidos por matacdes, seixos e cascalhos, resultado da alta energia
potencial hidrica que carreia qualquer particula de granulometria reduzida. A medida que o
rio amadurece, atingindo relevos mais planos e de menor energia potencial, por
selecionamento, a granulometria do material depositado no fundo toma caracteristicas cada

vez mais finas, proporcional a competéncia do curso d’agua.

Ao atingir a regido costeira a ocorréncia de baixa energia hidrodindmica determina a
presenca de planicies sedimentares de material muito fino. Existe assim uma tendéncia de
acumulacdo de material fino no ambiente costeiro. Evidentemente, nas costas onde a
energia das ondas € muito intensa, os sedimentos tendem a se dispersar mar adentro, se

perdendo em grandes profundidades (Wasserman e Wasserman, 2005, no prelo).

De acordo com suas dimensdes granulométricas, os sedimentos sdo classificados
como finos (particulas menores que 63 Wwm, incluindo argilas e siltes) e grosseiros

(particulas maiores que 63 pm, incluindo areias e cascalhos; Salomons e Stigliani, 1995).

Os sedimentos sdo considerados substratos para uma grande variedade de
organismos que vivem na agua, oS quais processam matéria a organica, e servem de
alimento para niveis tréficos superiores. Além disso, sdo excelentes reservatérios ou fontes
de metais, pesticidas e outras substancias quimicas (Chapman, 1990). Dessa forma, o
conhecimento da composi¢do quimica dos sedimentos € de grande relevancia quando ha
interesse em se conhecer os fendmenos de transporte do sistema, trancando um histérico da
poluicdo no ambiente. A determinagdo de concentracdes metdlicas neste tipo de matriz
geolégica pode fornecer importantes informagdes a respeito do ambiente estudado

(Salomons e Stigliani, 1995).

A dinamica de um metal pode ser definida como a sua propriedade de se transferir de
um sistema quimico para o outro. O termo sistema quimico aqui pode ser definido
(teoricamente) como o infinitesimal de compartimento (sedimento, por exemplo) de

caracteristicas homogéneas. Assim, quando um elemento passa de sistema redutor para um
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sistema oxidante (Figura 1.1), ocorre transferéncia e a sua forma quimica é modificada,
fazendo também modificar sua dindmica. Na nova condicao oxidante, o metal pode deixar
de ficar indisponivel e passar para uma forma disponivel para os organismos, constituindo-
se em risco de exposi¢do para o ecossistema e eventualmente para o homem. Na literatura
existem vdrios trabalhos que detalham a geoquimica dos metais nos ambientes aquaticos,
como por exemplo: Batley, (1978); Forstner e Wittmann, (1983); Forstner, (1989);
Thornton, (1996); Wasserman e Wasserman, (2005), no prelo.

O problema da mobilidade € particularmente importante quando € necessario prever
os efeitos de modificacdes fisico-quimicas causadas por intervengdes antrépicas. O caso do
Programa de Despoluicdo da Baia de Guanabara (PDBG) € um exemplo onde, segundo
alguns autores, a reducdo na carga de matéria organica resultante de programas de
saneamento pode fazer aumentar a mobilidade dos metais (Barrocas, 1995; Barrocas e
Wasserman, 1998; Wasserman et al., 2000). Outro exemplo cléssico € o caso das dragagens
em dareas de portos (Ottmann, 1985; Caplat et al., 2005) onde, em condicdes fisico-
quimicas muito redutoras, os metais vao ficar imobilizados na forma de sulfetos e meta-
sulfetos (Bertolin et al., 1997; Paquette e Helz, 1997; Kim et al., 2000). Contudo, os
procedimentos de aeracdo intensa causados pelos procedimentos de dragagem podem
remobilizar os metais, mesmo aqueles que contaminaram o local hd muitos anos (Schults et

al., 1995; Vale et al., 1998).

Ambiente oxidante
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Figura 1.1: Processos de oxi-reducdo de metais em diferentes ambientes

(Wasserman e Wasserman, 2005, no prelo)
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Cardoso e Chasin (2001) estudaram os ciclos naturais de alguns metais, como € o
caso do Cd e do Zn. Estes elementos sdo considerados de grande importancia em pesquisas
ambientais, uma vez que, na maioria dos estudos voltados para a identificacdo de fontes de
contaminac¢do por metais (por exemplo, em estudos de sedimentos), as concentragcdes de Cd
e Zn, juntamente com Cu, Hg, Ni e Pb representam os principais indicadores de
contaminac¢do. De acordo com o levantamento de informagdes feito pelos pesquisadores, o
Cd é extensamente distribuido pela crosta terrestre e apresenta concentracdo média em
torno de 0,1 mg kg. As principais fontes naturais deste elemento sdo as rochas sedimentares
e fosfaticas de origem maritima. O intemperismo destas rochas pode acarretar o transporte,
via 4dgua dos rios, de uma grande quantidade de Cd para o oceano, num valor estimado de
até 15 mil de toneladas/ano. A principal fonte natural de lancamento de Cd na atmosfera € a
atividade vulcanica, tanto em episddios de erupcdo como durante periodos de baixa
atividade vulcanica. Esta fonte, embora muito dificil de ser quantificada, foi estimada ser
responsavel pela emissdo de 100 a 500 toneladas do fluxo natural do metal. No caso do Zn,
a principal fonte natural s@o as rochas sedimentares. A concentragdo deste elemento neste
tipo de rocha é aproximadamente 95 mg kg'. A esfarelita é o principal minério para
extracdo do Zn, que (devido as semelhancas quimicas) estd essencialmente associado ao
Cd. Neste minério também estio presentes vdrios elementos tracos como Se, Mn, Co, Cu,
Ni, Sb, Bi, entre outros (Reiman e Caritat, 1998) que, da mesma forma que no ciclo do Cd,
sao intemperisados e transportados pelos corpos d“dgua, propiciando um incremento destes
elementos nos varios compartimentos dos sistemas aqudticos, inclusive a matriz de
sedimento (Cardoso e Chasin 2001). Dessa forma, pode-se concluir que, além da
contribuicdo antrépica, a natureza também € uma importante fonte de elementos quimicos

para o meio ambiente.

Assim, existem vdrias ddvidas, o que tém gerado inumeras discussdes, acerca de
quais valores de concentracdo de metais e outros elementos podem ser considerados
naturais, ou normais, para que uma dada amostra de sedimento possa ser considerada nao

contaminada.
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De acordo com a literatura, tem-se observado que os valores de referéncia adotados
para metais variam globalmente. Por exemplo, alguns pesquisadores costumam adotar
como referéncia os valores de concentracdes médias para rochas sedimentares shale, ou
folhelho médio (Turekian e Wedepohl, 1961). Outro critério adotado sdao os valores de
referéncia do local, por meio de testemunhos longos (sedimentos antigos que antecedem o
periodo industrial), com base na geocronologia empregando datacio com 21%p, Além
disso, costuma-se usar como valores de referéncia as concentracdes obtidas para
testemunhos coletados proximo as nascentes dos ambientes aqudticos, desde que ndo
tenham sido atingidas pela acdo do homem e se encontrem préximas aos locais de estudo

(Mozeto, 2001).

Estudos ambientais t€ém indicado que ndo existe uma correlagdo entre a
concentracdo total do metal e a sua toxicidade (Kraepiel et al., 1997; Duursma, 1998;
Markert, 1998), e que a forma quimica e, conseqiientemente, a mobilidade dos metais, mais

do que a sua concentracdo total, sdo fatores determinantes da toxicidade desses metais.

H4 alguns anos, os pesquisadores vém se preocupando em entender o
comportamento dos metais nos sedimentos. Nos ambientes aqudticos, os metais sofrem
uma particdo entre a dgua e os particulados suspensos, sendo que parte desta carga €
metabolizada pela biota (animal e vegetal) e parte terd como destino final os sedimentos de
fundo desses ambientes. O processo de particio € também ativo no compartimento
sedimento, entre a fase so6lida (particulas organicas e inorganicas) e a fase soluivel (4gua
intersticial), onde se encontram os ions metilicos, nutrientes e outras substincias
dissolvidas. Por esta razdo, a dgua intersticial, é caracterizada como a fase que contém os
metais e outras substancias verdadeiramente biodisponiveis e, portanto, potencialmente
téxicas, sendo considerada como uma das principais rotas de exposicao para a biota. No
entanto, mesmo sendo baixa a concentracdo de metais na dgua intersticial, os organismos
bentdnicos ingerem (filtram) essa fase soldvel onde se encontram os metais dissolvidos, e,
conseqiientemente, um novo equilibrio é estabelecido, com mais metais passando do

sedimento para a dgua intersticial para repor a “quantidade” (concentra¢do) de metal que

foi consumida pelo organismo aqudtico, portanto estes ‘“‘contaminantes” vao sendo
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depurados do sedimento; assim, pode-se afirmar que a &4gua intersticial € um
compartimento de acumulacio de elementos quimicos para a biota. Outro fator importante
que deve ser considerado é que, dependendo do hdabito alimentar e trato digestivo dos
organismos bentOnicos (que tém caracteristicas dcidas e reduzidas), a bioacumulacdo de
metais pode ser viabilizada mesmo a partir da fase s6lida, uma vez que muitos organismos
ingerem os particulados e promovem verdadeira extracdo de elementos ligados (por

processos de adsor¢cdo ou complexacao) as particulas do sedimento (Silvério, 2003).

Neste aspecto, varios métodos foram desenvolvidos na tentativa de avaliar a forma
quimica destes contaminantes em sedimentos. Estes métodos ficaram conhecidos como
“métodos seletivos de extracdo”, e sdo capazes de determinar a forma, a mobilidade e a 5
dos elementos estudados (Jenne e Luoma, 1977). A partir dos métodos seletivos, os
pesquisadores desenvolveram procedimentos que sdo capazes de, ndo somente determinar
uma das formas do metal, mas detalhar sua distribui¢do (ou particdo) entre as vérias fases
quimicas do sedimento. Nestes procedimentos, uma unica amostra € lixiviada
sucessivamente, com extratores de forca crescente. A andlise da concentracdo de cada um
destes extratos resulta na medida da parti¢do geoquimica dos metais entre as diversas fases
(Tessier et al., 1979; Meguellati et al., 1983). Segundo os principios desta extracdo, as trés
primeiras fases (trocdavel, oxiddvel e carbonatos, das cinco extraidas) correspondem a
fracdo relativamente moével dos metais no sedimento (Fiszman et al., 1984). Para
exemplificar, a extracdo com dcido cloridrico 0,1 N vem sendo muito utilizada para
determinar as concentracdes de metais considerados biodisponiveis para os organismos
(Fiszman et al., 1984). Esta extracdo parcial foi largamente utilizada pela Fundacao
Estadual de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA) nos monitoramentos das

concentracdes de metais em sedimentos do estado do Rio de Janeiro (FEEMA, 1998).

Neste contexto, encontra-se o trabalho de Morillo et al. (2004) que, além das
concentracoes totais, também determinaram as concentragdes parciais de metais pesados,
em amostras de sedimentos marinhos, coletadas na regido costeira da Espanha. Os
resultados mostraram que as mais altas concentracdes parciais dos metais Zn (649 mg kg™),

Cu (33,6 mg kg'), Pb (197 mg kg') e Cd (2,5 mg kg'l) foram observadas nas
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desembocaduras dos rios Tinto e Odiel, os quais ddo origem ao estudrio Huelva. Na regiao
do estudrio Huelva, as principais fontes de contaminagdo sdo devidas aos esgotos
domésticos e atividades industriais. Neste estudo, foi observado que o Zn apresentou maior
mobilidade, uma vez que a porcentagem deste metal associada a fragdo 4cida solivel ficou
acima de 50%, principalmente nas regides onde a contaminagcdo devido aos esgotos
domésticos prevalece em relacdo aos contaminantes industriais. De acordo com as
porcentagens obtidas (para todos os elementos estudados) na fracdo 4cida soluvel, os
autores classificaram os metais na seguinte ordem decrescente de mobilidade e
disponibilidade: Zn > Mn > Cd > Cu > Ni > Pb >Fe >Cr. Os metais Cr, Ni e Mn
apresentaram valores de concentracdo da mesma ordem que as concentragdes observadas
em regides ndo impacatadas da costa espanhola (58; 20 e 392 mg kg, respectivamente).
Estes metais também apresentaram as mais altas porcentagens na fracdo residual da
extracdo seqiiencial, sugerindo que eles estdo fortemente ligados ao sedimento. Além das
consideragdes feitas para os elementos estudados, os autores também puderam concluir que
os aportes dos rios, Tinto e Odiel, sdao as principais fontes de contaminacdo dos metais Cd,

Cu, Pb e Zn, na regido do estuario Huelva, na Espanha (Morillo et al. 2004).

Yuan et al. (2004) também utilizaram a extracdo seqiiencial para analisar 24
amostras de sedimentos coletadas no mar Leste da China (que faz parte do oceano
Pacifico), com intuito de obter informacgdes a respeito da distribuicao vertical e espacial de
metais pesados na regido. O mar Leste da China comunica-se com a baia de Hangzhou, na
qual encontra-se o estudrio de Yangtze, cujos principais rios sdo o Yangtze e Qiantang. Ao
longo do estudrio de Yangtze, sdo encontrados vdrios estaleiros que contribuem,
consideravelmente, para a introducdo de contaminantes na regido, devido ao continuo fluxo
de navios, que lancam vdrios rejeitos nas dguas da baia. Além disso, nesta regido, situam-se
algumas cidades desenvolvidas, como € o caso de Ningbo e Shanghai, onde sao geradas
grandes quantidades de residuos domésticos e industriais, os quais sdo lancados nos rios
Yangtze e Qiantang, ou diretamente no mar. Como conseqiiéncias desta contaminacao,
foram observados, nos anos 90, varios episddios de morte das espécies aqudticas da regiao,
resultando em grandes prejuizos para economia, neste periodo. Neste estudo, os autores

(Yuan et al. 2004) puderam observar que, dentre os 12 elementos analisados (V, Cr, Mn,
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Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Cd e Pb), apenas o Cd apresentou altas concentracdes
associadas a fracdo 4cida solivel (entre 70 e 99% da concentracdo total). O Pb, embora ndao
tenha apresentado altos teores na fracdo soldvel, apresentou apenas 30% da concentragdo
total associada a fracdo residual, sugerindo, por exemplo, que este metal pode ser liberado
para o meio ambiente, em condi¢des mais oxidantes. A andlise dos testemunhos mostrou
que as mais altas concentragcdes de metais foram observadas na fracdo superficial,
principalmente nas regides proximas aos grandes centros urbanos. Além disso, a andlise da
distribuicao espacial das concentra¢des dos metais indicou que as amostras coletadas na
confluéncia dos rios Yangtze e Qiantang, na baia de Hangzhou, e nas proximidades da

cidade Ningbo, apresentaram as mais altas concentra¢des dos elementos analisados.

Na bafa de Sepetiba, Pestana (1989) apresenta uma comparagdo entre a drea Norte
da baia de Sepetiba (Rio da Guarda e Canal de Sao Francisco) e algumas localidades na
baia da Ribeira. Neste estudo, a autora avalia a particdo geoquimica de metais, aplicando a
extragdo seqiiencial. A andlise dos resultados de Zn e Cd, nos sedimentos dos rios que
desdguam na baia de Sepetiba, indicou que a fracdo moével dos metais € maior nas amostras
coletadas nas proximidades das desembocaduras dos rio Guarda e do Canal de Sao
Francisco. Em uma das amostras, a montante do Canal de S3o Francisco, a fracdo movel de
Zn representava em torno de 10 % da concentragdo total. Contudo na foz do canal, ja no
interior da baia, a fracdo mdvel chegou a representar quase 50 % do Zn total presente na

amostra. De acordo com os autores, o mesmo comportamento foi observado para o Cd.

Contudo, ainda que as extragdes seqiienciais tenham contribuido com importantes
informacdes a respeito do comportamento dos metais em varios tipos de ambientes, estas
sdao foco de muitas criticas sob o argumento de que este tipo de metodologia de andlise
apenas mimetiza, de uma maneira muito precdria, 0s processos que ocorrem no meio
ambiente (Davidson et al., 1994). Também os custos com reagentes sao relativamente altos
e ha dificuldades de se validar a metodologia por comparagdo a resultados obtidos com
materiais de referéncia certificados. Embora, atualmente a Unido Européia, por meio do

Bureau Communautaire de Reference (BCR) ja tenha desenvolvido uma metodologia de
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extracdo seqiiencial (com apenas 3 fases), utilizando o material de referéncia BCR 701

(Wasserman e Wasserman, 2005, no prelo).

Além da importancia de se conhecer a mobilidade, existe a preocupacdao com a
disponibilidade do metal, e conseqiientemente a sua toxicidade em amostras de sedimento.
Assim, de certa forma, os estudos de ecotoxicologia com organismos vivos ja se tornaram
comuns na avaliacdo da contaminacdo de amostras de dgua e sedimentos. Por exemplo,
Monteiro (2004) realizou vérios testes de toxicidade com diferentes organismos aquaticos
em amostras de dgua e sedimento coletados na bacia do Rio Corumbatai —SP. Fazem parte
desta bacia os municipios de Analandia, Santa Gertrudes, Rio Claro, Corumbatai, Itirapina,
Charqueada e Piracicaba. De acordo com os resultados obtidos, as espécies D. magna e D.
similus se mostraram sensiveis aos testes de toxicidade cronica e aguda tanto nas amostras
de dgua, como sedimentos. Dessa forma, foi possivel identificar como locais contaminados
a regido de Analandia, Corumbatai, Rio Claro e Piracicaba. Silvério (2003) também
apresentou em seu trabalho resultados obtidos para testes de toxicidade para sedimentos
coletados em cinco represas do Rio Tieté. O estudo permitiu identificar em quais represas

os contaminantes dos sedimentos estao afetando os organismos bentdnicos.

Além dos testes com os organismos vivos (bioensaios), desde os anos 90, alguns
autores, preocupados com a questao da toxicidade dos metais em sedimentos, comecaram a
relacionar a disponibilidade biol6gica destes poluentes a concentragao de sulfetos (Carlson
et al., 1991; Brumbaugh et al., 1994; Casas e Crecelius, 1994). Os sulfetos tém um papel
importante na disponibilizacdo biolégica e mobilizacdo, na medida em que complexos
sulfeto-metélicos sdo precipitados muito estdveis e pouco reativos quimicamente (Craig e
Bartlett, 1978; Morse e Cornwell, 1987; Huerta-Diaz e Morse, 1992; Morse, 1994; Bertolin
et al., 1997; Regnell et al., 2001). Assim, alguns autores comegaram a observar que quanto
maior era a disponibilidade de sitios de sulfeto para o armadilhamento dos metais, menor
era sua toxicidade (Di Toro et al., 1990). Em outras palavras, sedimentos costeiros por
exemplo, que apresentam potencial redox muito negativo (redutor) e grande suprimento de
enxofre (sulfato da dgua do mar) poderiam receber e imobilizar grande quantidade de

metais.
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Neste contexto, encontra-se o trabalho de Carvalho et al. (2005) que utilizou a
extracdo dcida dos sulfetos voldteis (AVS), juntamente com os metais extraidos
simultaneamente (SEM), modelo Y[SEM]/[AVS], para analisar amostras de sedimentos
superficiais, coletados na baia de Guanabara, considerada a baia mais impactada no Rio de
Janeiro, em virtude do lancamento de elevada quantidade de esgotos domésticos e
inddstriais nas suas dguas. Neste estudo, os SEM representaram a fracdo de metais extraida
por HCI 6M, a frio. Os resultados obtidos neste estudo demonstraram que os sedimentos
superficiais da bafa de Guanabara foram capazes de acumular niveis detectaveis de AVS,
com excecdo de dois pontos de amostragem, situados no canal central da baia, onde as
condi¢cdes hidrodinamicas favorecem a deposi¢do de sedimentos arenosos. Os autores
obtiveram concentracdes de Cu variando entre 0,007 e 3,01 pmol g, enquanto que as
concentracdes obtidas para o Zn variaram entre 0,020 e 13,8 pmol g'l. A relagdo
Y[SEM]/[AVS] indicou que (de acordo com este critério), aparentemente, nao existe risco
de toxicidade na baia de Guanabra devido a presenca dos metais Fe, Mn, Ni, Cu, e Zn nas
amostras de sedimento. Além do trabalho de Carvalho et al., (2005), encontram-se na
literatura outros estudos com amostras de sedimento que utilizam o modelo
Y[SEM]/[AVS], dentre os quais, citam-se os trabalhos de Mackey e Mackay, (1996);
Silvério, (2003); Passos, (2005); Burton et al., (2005), entre outros.

Como se pdode observar, devido as suas caracteristicas, os sedimentos desempenham
importante papel na avaliacdo, diagndstico e monitoramento de dreas impactadas.
Conseqilientemente, nota-se um incentivo para a comunidade cientifica, por parte dos
principais 6rgaos de controle ambiental, para o desenvolvimento de novas metodologias e
otimizacdo dos procedimentos analiticos ja existentes, com o propdsito de se estabelecer
uma avaliacao eficaz dos teores de metais encontrados nos sedimentos e o efetivo dano que

tais concentragdes causam aos sistemas aquaticos.
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1.3 Valores-Guias de Qualidade de Sedimentos

A discussdo da disponibilidade, e conseqiientemente a toxicidade dos metais em
sedimentos, tem levado os principais 6rgidos de controle ambiental em todo o mundo a
tomar grande cuidado no estabelecimento de padrdes de referéncias para as concentracdes
destes poluentes. Para tanto, com o intuito de “gerenciar” a qualidade dos sedimentos,
foram estabelecidos, na América do Norte, os valores-guias de qualidade de sedimentos
(VGQS) para agua doce e ecossistemas costeiros e marinhos. Esses VGQS fornecem
informacdes a respeito das relagdes entre concentracdes de poluentes no sedimento e
qualquer efeito adverso resultante da exposi¢cdo a estes contaminantes. No Brasil, o
gerenciamento da qualidade dos sedimentos teve inicio com o Projeto QualiSed,
desenvolvido pela Universidade Federal de Sao Carlos(UFSCar), Universidade de
Campinas (UNICAMP) e Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental/SP
(CETESB), que tinha por objetivo fazer um levantamento das bases técnico-cientificas para
a derivacdo de Critérios de Qualidade de Sedimentos (CQS) para metais € compostos
organicos de represas do sistema Rio Tieté (Silvério, 2003). Entretanto, os préprios
pesquisadores do Projeto QualiSed preferem substituir, assim como outros autores
(Chapman et al., 1999), o termo “critérios” por ‘“valores-guias”, uma vez que ‘“‘critérios”

tém implicacdes de regulamentagdo ou de lei (Silvério, 2003).

Na literatura, os VGQS sao derivados a partir de diferentes abordagens. Por
exemplo, para a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA), os
principios gerais para estabelecimento de VGQS para metais sdo baseados na Teoria do
Equilibrio de Parti¢do, na qual o equilibrio € estabelecido entre a particdo de metais entre o
sedimento e os sulfetos acidos volateis (AVS), ou qualquer outra fase controladora da
disponibilidade, e as dguas intersticiais, considerando-se que a sensibilidade dos
organismos bentOnicos para compostos organicos e metais € similar. A particdo de metais
divalentes (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) entre a fase sélida e a dgua intersticial pode ser prevista
baseando-se nas concentracdes dos AVS e dos metais extraidos simultaneamente (SEM)

(Mozeto, 2001).
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Embora US-EPA tenha publicado, em 1999, um relatério inicial com respeito aos
valores guias de qualidade de sedimentos, que abordava varios procedimentos, dentre os
quais o modelo X[SEM]/[AVS] (Ankley et al., 1996), o documento foi abandonado e a
agéncia concluiu que mais estudos sdo necessarios para o estabelecimento de critérios de
qualidade de sedimentos. Mais recentemente, a US-EPA tem focalizado grande esforco na
realizagdo de estudos, utilizando parametros multiplos e em varias localidades, para o
estabelecimento seguro dos valores de qualidade dos sedimentos (Ringwood, 2001). E
importante ressaltar que, a razao X[SEM]/[AVS] para prever a mobilidade, disponibilidade
e toxicidade de Cd, Cu, Pb, Ni e Zn € aplicdvel somente aos sedimentos anaerdbicos que
conttm AVS, uma vez que outros fatores de ligacdo controlam a disponibilidade em

sedimentos aerdbicos (Berry et al., 1996).

No Canada, os VGQS foram gerados a partir de um banco de dados denominado
Banco de Dados de Efeitos Bioldgicos para Sedimentos, com base em informacdes
(quimicas e toxicoldgicas) disponiveis na América do Norte, sob responsabilidade do
Conselho Canadense do Ministério do Meio Ambiente (CCME). Dois valores limites foram
derivados para definir trés faixas de concentragdo quimica; aquelas que sdo raramente,
ocasionalmente e freqiientemente associadas a efeitos biologicos adversos. Os dois valores-
guias canadenses (federais) sao TEL (Threshold Effect Level) e PEL (Probable Effect

Level) (CCME, 1999), para cada elemento ou composto quimico.

Os VGQS canadenses foram estabelecidos com base na distribui¢do da freqiiéncia
da toxicidade observada, em func¢do de valores de concentracio do conjunto de dados
analisado. Assim, os valores do TEL (para determinado composto ou elemento quimico)
sdo referentes a média geométrica das mais baixas concentracdoes onde se observa algum
efeito adverso (correspondentes a 15% do conjunto de valores de concentracdo nos quais
foram observados efeitos negativos a biota) e 50% dos valores de concentracdo que nao
apresentaram efeitos negativos a biota. Os valores do PEL sao referentes a média
geométrica entre 50% dos valores de concentracdo onde foram observados efeitos na biota,

e 85% dos valores de concentracdo que ndo apresentaram efeito adverso a biota. O valor do

TEL representa o limite superior do intervalo de concentragdao do elemento ou composto
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quimico no sedimento (do conjunto de dados), onde nao foram observados efeitos
significativos aos organismos aqudticos. Os valores de concentragdo (de determinado
composto, ou elemento quimico) abaixo do respectivo valor do TEL ndo sdo considerados
cOomo nocivos para os organismos aquaticos. O valor do PEL representa o limite inferior de
concentracdo, a qual sdo freqiientemente ou sempre associados efeitos negativos a biota, ou
seja, o valor do PEL indica a menor concentracdo associada a efeitos adversos a biota.
Dessa forma, para os metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn foram estabelecidos os respectivos valores
de TEL (em mg kg'l): 0,6; 35,7; 18; 35 e 123; e os respectivos valores de PEL (em mg kg’
1:3,5;197; 36; 91,3 e 315 (CCME, 1999).

Os VGQS sao baseados nos valores de concentragdes totais (expressos em mg kg'l)
das substancias, em amostras de sedimentos de superficie (com base no seu peso seco).
Contudo, a matriz de sedimento € considerada complexa e dindmica, com componentes
bidticos e abidticos, que podem influenciar na disponibilidade do metal ou composto,

associado ao sedimento (CCME, 1999).

No Brasil, ndo existem, ainda, valores de referéncia para a concentragdo de
contaminantes em sedimentos coletados nos ambientes aquaticos do pais. Dessa forma o
CONAMA, por meio da Resolucdo 344/2004 (que prevé as diretrizes gerais € oS
procedimentos minimos para a avaliagdo do material dragado em dguas jurisdicionais
brasileiras) estabelece valores de referéncia de concentracdo baseados nos VGQS
canadenses, com a diferenca de que a CONAMA 344/2004 classifica o sedimento em dois
niveis (nivel I: limiar abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos adversos na
biota; nivel 2: limiar acima do qual se prevé um provavel efeito na biota) e faz distin¢do
entre os sedimentos coletados em dgua doce e os sedimentos de dgua salina-salobra,
conforme pode ser visto Tabela 1.1, que apresenta os valores de concentragdo (em mg kg™)
para os metais analisados neste estudo (Resolu¢gdo CONANA 344 de 25 de marco de
2004).
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Tabela 1.1 Valores de referéncia de concentracao recomendados pela CONAMA 344.

Niveis de classificacdo do sedimento (CONAMA 344/2004)
Agua Doce (mg kg™) Agua salina-salobra (mg kg™)

Metais Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
cd 0,6* 3,5%%* 1,2 9,6
Cu 35,7* 1973 34 270
Ni 18* 36%* 20,9 51,6
Pb 35% 91,3%%* 46,7 218
Zn 123* 315%* 150 410

* valores do TEL ~ **valores do PEL

Conforme observado na Tabela 1.1, a Resolugado CONAMA 344/2004 adotou os
valores de TEL e PEL como valores de referéncia de concentracao para sedimentos de dgua
doce. Para os sedimentos de 4gua salgada e salobra foram adotados os valores

recomendados por Long et al. (1995) para sedimentos marinhos do Canad4.

Ainda, de acordo com a Resolugio CONAMA 344/2004, caso um sedimento
apresente concentracdo de metais acima do limiar superior (classificando a drea com nivel
2), mas bioensaios de toxicidade permitam classificar o sedimento como nao téxico, o

sedimento sera considerado nio contaminado.

Considerando que os valores de referéncia adotados pela a CONAMA 344
(Resolucaio CONANA 344 de 25 de marco de 2004) seguem os VGQS canadenses, e
visando facilitar a comparacao dos resultados obtidos neste trabalho com outros estudos
que também utilizam os valores canadenses como referéncia, (Silvério, 2003; Mariani;
2004; Passos, 2005), também serdo adotados como referéncia os valores de TEL e PEL
para avaliar a qualidade dos sedimentos analisados com relagao aos metais (Cd, Cu, NI, Pb

e Zn) determinados neste estudo.
Todas essas consideracOes permitem observar o quanto os sedimentos

desempenham importante papel para a avaliacdo de impactos ambientais nos sistemas

aquéticos. Apesar de a definicdo de um critério de qualidade para sedimentos (universal)
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ser um assunto complexo, uma vez que cada ambiente apresenta caracteristicas proprias,
que devem ser consideradas nos estudos de contaminagdo, os principais 6rgdos ambientais
do mundo tém-se empenhado para estabelecer valores de referéncia que sejam confidveis e
aplicaveis a qualquer tipo de sedimento e, além disso, sirvam de orientagdo para diretrizes

de politicas governamentais.

1.4 Sulfetos Voldteis Acidos e Metais Extraidos Simultaneamente

Di Toro et al. (1992) mudaram a visdo de particio de metais em sedimentos ao
notarem que o agente controlador de metais nos sedimentos eram os chamados Sulfetos
Voliteis em Acido (AVS). Os AVS correspondem a fase sélida dos sulfetos que sdo
soliveis por 4cido cloridrico a frio e consistem primariamente de monossulfetos de ferro
(FeS) e manganés, que sdo encontrados em sedimentos marinhos e de dgua doce (Mozeto,
2001; Di Toro et al., 1990). Este parametro, junto com os chamados Metais Extraidos
Simultaneamente (SEM), permite uma melhor avaliagdo da toxicidade dos metais. Assim, a
questdo da particdo de metais pesados, sua disponibilidade e toxicidade em sedimentos
lacustres e marinhos, pode ser mais bem discutida se, ao invés de se considerar as
concentracdes nos sedimentos de diferentes ambientes expressas com base no peso seco dos
sedimentos, essas concentracdes forem baseadas na diferenca entre o somatério da
concentracdo dos diferentes metais téxicos (Cu, Cd, Zn, Pb e Ni), extraidos
simultaneamente € os AVS, ou seja, a razdo 2 [SEM]/[AVS]. Uma vez que se considera que
os AVS sdo os agentes controladores de complexacdo de metais em sedimentos, a
toxicidade de metais pesados em sedimentos s6 pode ser prevista analisando-se
conjuntamente o proprio AVS e a concentracdo de metais nas aguas intersticiais (Mozeto,

2001).
Assim, alguns autores comecaram a observar que quanto maior era a disponibilidade

de sitios de sulfeto para o armadilhamento dos metais, menor era sua toxicidade (Di Toro et

al., 1990). Em outras palavras, quanto maior for a presenca de complexos sulfeto-
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metalicos, menos disponiveis estardo os metais e por conseqiiéncia, menos toxicos serao os

sedimentos.

Nos sedimentos, a maior parte dos sulfetos ndo deve estar livre, mas provavelmente
complexado com ferro. Contudo, o sulfeto férrico tem um produto de solubilidade (Kp)
mais baixo do que outros sulfetos metélicos (Tabela 1.2), levando os outros metais que tém
pKps mais elevado a substituir o ferro nos complexos de sulfeto. No caso do modelo
2 [SEM]/[AVS], os metais que sdo considerados para substituir o ferro sdo o Zn, o Cd, o
Cu, o Pb e o Ni. Em ambientes altamente contaminados com Hg, este também pode ser
incluido no grupo. O manganés s vai se associar ao enxofre caso ndo haja disponibilidade

de nenhum dos outros metais.

Tabela 1.2: Constantes de solubilidade dos sulfetos metdlicos (Mozeto, 2001)

Sulfetos metdlicos PK,
MnS(s) 13,5
FeS(s) 18,1
ZnS(s) 24,7
CdS(s) 27,0
CuS(s) 36,1
Cu,S(s) 48,5
PbS(s) 27,5
NiS(s) 19,0

Os sulfetos de ferro nos sedimentos sao formados pela reacao entre o H,S e o Fe’. O
H,S € produzido primeiramente pela oxidagdo da matéria organica e pela reducdo do
sulfato por meio da agdo de bactérias, tipicamente dos géneros: Desulfovibrio,

Desulfomaculum e Desulfomonas. O Fe” ¢ gerado pela reducdo de 6xidos ferrosos (Casas e
Crecelius, 1994).

Se a quantidade adicionada de um metal [Me**], é menor que o AVS daquele
sedimento, entdo a razdo da {Mez+} pela [Mez+] A ho sistema sedimento-dgua intersticial é

menor que a razio dos K do MS e do FeS, ou seja (Mozeto, 2001):
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{Me®} / [Me™]a < Kpo/Kres (1.1

A concentracdo (atividade) do metal nas dguas intersticiais ({M2+}) sera muito baixa
na presenca de AVS e seguird uma ordem determinada pela relacdo do K, do metal pelo
Kps do FeS. Em outras palavras, a atividade do metal em solugdo (4dgua intersticial), e

consequentemente sua disponibilidade e toxicidade, é controlada pelo sistema FeS-MS(s).

Di Toro et al. (1992) examinaram as interagdes entre Cd, Ni e os AVS para
descrever o mecanismo de formagdo dos sulfetos insoliveis. Estas investigagdes indicaram
que, com o aumento das concentragdes dos metais no sedimento, sulfetos metalicos, que
eram mais insoldveis que FeS, comecam a se formar, conforme a reacdo geral expressa a

seguir:
Me?* + FeS(s) <> MeS(s) +Fe** (1.2)

No equilibrio, o metal bivalente (Me**) substitui o Fe no FeS para formar o sulfeto
metalico insoltvel (MeS)) e o ferro solivel Fe**. A rea¢do ocorre muito rapidamente e
produz precipitado sulfeto de metal. Diz-se que este tipo de formacdo s6lida ocorrerd para
qualquer metal-traco que forme um sulfeto mais insolivel que o FeS. Entretanto, um metal
pode substituir outro metal, na reagdo, se seu sulfeto for mais insolivel que o sulfeto do
metal ja presente:

Cu** + ZnS & Zn** +CuS  (1.3)

A extensdo da precipitacdo depende da disponibilidade dos AVS. Di Toro et al.
(1992) definem a extracao simultanea de metais (SEM) como os metais liberados durante a
andlise dos AVS. Baseando-se na concentragdo molar, se a concentracdo dos SEM ([SEM])
€ menor que a concentracdo dos AVS ([AVS]), todo o conteido do metal em questio deve
ser precipitado na forma de um sulfeto e, dessa forma, nenhum metal deve ficar retido na
agua intersticial. A formagdo de uma espécie de metal insolivel reduz radicalmente a

disponibilidade daquele metal.
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Assim, quando a concentracdo molar de SEM ([SEM]) excede a concentra¢do molar
do AVS ([AVS]), a capacidade de ligacdo dos AVS ficard saturada e os metais estardao
disponiveis na dgua intersticial. A concentracdo de metal na dgua corresponderd, entdo, a

quantidade excedente de metal, e, dessa forma, a toxicidade pode ocorrer.

De acordo com Di Toro et al. (1992), a toxicidade dos metais capazes de formar
sulfetos de metais insoldveis é prevista se as [SEM] e [AVS] forem conhecidas. A razdo
metal/[AVS] € calculada com os moles de metais simultaneamente extraidos (SEM) e a
razdo € chamada de razdo molar X[SEM[/[AVS]. Se a razdo metal/[AVS] for maior do que
1,0, o metal em excesso poderd ser liberado para a dgua intersticial, onde poderd ser

potencialmente toxico, ou se ligar a outros compostos no sistema; assim, quando:

Z[sem] <1, indica baixa toxicidade ~ (1.4)
[AVs]
% > 1, indica possibilidade de toxicidade  (1.5)

Expressar a concentragao de sedimentos com base na razdo X[SEM[/[AVS] fornece
informacdes sobre a capacidade de ligacdo adicional disponivel dos sedimentos, de quanto
a ligacdo do sulfeto foi excedida, e possivelmente sobre qual metal especifico pode estar
causando toxicidade, se os metais forem subtraidos na ordem dos produtos de solubilidade
dos sulfetos. Deve-se notar que a aproximacdo X[SEM[/[AVS] para prever a
disponibilidade e toxicidade de Cd, Cu, Pb, Ni e Zn € aplicdvel somente a sedimentos
anaerébicos que conttm AVS, uma vez que outros fatores de ligacdo controlam a

disponibilidade em sedimentos aerébicos (Berry ef al., 1996).

Por meio da aplicagdo do modelo X[SEM]/[AVS], Di Toro et al. (1992) observaram
que, quanto menor era o valor da relagdo, menor era a toxicidade para espécies de
amfipodas (Ampelisca abdita e Rhepoxynius hudsoni), oligoquetas (Lumbriculus
variegatus) e caracois (Helisoma sp.). Em trabalho semelhante, Carlson et al (1991)

observaram que a presenca dos sulfetos fazia com que os metais ficassem indisponiveis,
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tornando o meio pouco téxico para os oligoquetas (Lumbricuslus variegatus) € moluscos
(Helisoma sp.). A possibilidade de comparacdo entre experimentos de ecotoxicidade e a
razdo X[SEM]/[AVS] é o que tornou este modelo tdo atraente para as agéncias de meio

ambiente em todo o mundo.

Nao obstante o interesse pelo modelo Y[SEM]/[AVS], suas limitac¢Ges
aparecem quando consideramos que o modelo assume uma relacao estequiométrica perfeita
entre metais e sulfetos. Nas misturas complexas que constituem o sedimento, tal
comportamento ideal raramente reproduz a realidade. A presenga de matéria organica, por
exemplo, é um fator que pode “mascarar’ as informagdes obtidas com o modelo
Y[SEM]/[AVS], pois os complexos organo-metdlicos ndo tém produtos de solubilidade tdo
simples, como os dos complexos inorganicos (Ankley et al., 1996). Outros fatores como a
concentracdo dos metais na dgua intersticial, metais adsorvidos a superficies, atividade
bioldgica, variabilidade nas condicdes redox, sdo fatores que podem influenciar o resultado
da razdo X[SEM]/[AVS]. Neste sentido, a razdo X[SEM]/[AVS] pode ser categdrica para
afirmar que, quando a razdo € inferior a 1, ndo existe toxicidade; contudo, quando é

superior a 1, ndo se pode afirmar, com segurancga, que o sedimento € téxico.

1.5 Modelo de atenuacdo da concentragcdo para avaliacdo da mobilidade de metais

pesados

A atenuacdo natural de um contaminante em um ecossistema € definida como um
processo que ocorre no meio ambiente onde a intervencdo do homem ndo esta presente em
momento algum. A massa, toxicidade, mobilidade, volume ou concentracio dos
contaminantes vai diminuindo naturalmente, até atingir valores naturais (Wasserman e

Queiroz, 2004).
O principio do modelo de “atenuagdo das concentracdes” apresentado neste trabalho

¢ distinto da “atenuacdo natural”. Este modelo teve inicio com um estudo feito na Bahia

(Queiroz, 2000) para descrever a atenuacdo das concentracdes de Hg em amostras de
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sedimentos coletadas na Enseada de Tainheiro (Baia de Todos os Santos), a partir de uma
possivel fonte de maior concentracdo do metal (neste caso, uma industria de cloro-soda),
considerada um ponto quente (ou hot spot), até locais mais afastados, onde as
concentracoes pudessem ser consideradas naturais. O objetivo desta pesquisa era
determinar a taxa de decaimento das concentragdes, a partir de uma fonte conhecida e,
assumindo este decaimento como linear, representado pela a equagdo da reta (y = ax+b),
onde o valor de a corresponde a atenuacdo do metal descrever o decaimento da
concentracdo em fungdo da distancia da fonte pontual de mercirio, em apenas uma direcao.
O modelo proposto no trabalho de Queiroz (2000) baseava-se na difusao descrita pela Lei
de Fick (difusdo molecular ou turbulenta), que assume o meio aquoso como homogéneo.
No entanto, isto ndo acontece quando se trata de sedimento. Portanto, a constru¢do do
modelo, em grandes radiais, a partir da coleta das amostras em apenas uma diregdo,
partindo da fonte principal do elemento analisado, ndo é representativa do decaimento da
concentracdo em todas as dire¢des. Assim, novas amostras de sedimento foram coletadas na
Enseada de Tainheiro, em vérias dire¢Oes, a partir da principal fonte emissora do Hg. Com
os dados de concentragdo foram construidos mapas de isolinhas de concentracdo. Nos
mapas de isolinhas foram tragadas, a partir dos hot spot, vérias radiais. As coordenadas dos
pontos de interse¢do (da radial com a isolinha) e os respectivos valores de concentracdo
foram, entdo, representados, graficamente, em um plano cartesiano. O célculo da equagdo
da reta de cada grafico gerado fornecia um valor de atenuacdo para cada radial. Como
foram tragadas varias radiais, foram gerados vdarios graficos, que forneceram os valores de
atenuacdo. A partir destes valores foi construido o mapa de atenuacdo da concentragdo do
metal estudado. Dessa forma, o autor pdode observar duas dreas onde o Hg apresentou baixa
mobilidade, uma na regido central, e a outra ao Norte, nas proximidades da fonte emissora,
indicando que provavelmente existem barreiras geoquimicas a movimentacdo do Hg, na
Enseada de Tainheiro, que se espalhavam em direcdo ao canal de saida da enseada, onde
foram observados os mais baixos valores de atenuagd@o. A hidrodindmica, as associacdes
quimicas do Hg com sulfetos ou outros compostos, sdo exemplos dos fatores que poderiam

influenciar a mobilidade do metal na regido estudada (Queiroz, 2000).
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Partindo da mesma metodologia, Moutella, (2001) aplicou o modelo de atenuagdo a
baia de Guanabara, utilizando dados de concentracdo dos metais cddmio, chumbo e
mercirio em sedimentos oriundos de um monitoramento da Fundacdo Estadual de
Engenharia e Meio Ambiente do Rio de Janeiro (FEEMA, 1985; FEEMA, 1986). Este
estudo tinha a particularidade de apresentar dados anuais de concentracdo dos metais em
sedimentos durante os anos de 1981 a 1986. Os autores interpretaram os resultados da
atenuacdo das concentracdes estabelecendo direcdes preferenciais de difusdo. Por exemplo,
o Cd apresentou os maiores valores de atenuacdo na por¢do ocidental da baia de
Guanabara, o que indica a tendéncia de o metal de ficar retido nesta regiao. Por outro lado,
para os metais Pb e Hg, a porcdo ocidental apresentou os menores valores de atenuagao,
indicando uma via preferencial de dispersdo destes elementos. A comparacdo entre 0s
valores de atenuacdo para diferentes metais indicou a diferenca no comportamento dos
mesmos com respeito a mobilidade, no ambiente estudado, uma vez que, de acordo com os
grificos de atenuacdo obtidos, o autor pode observar que a mobilidade do Pb foi bem
menor em relacdo a do Hg e Cd. Além disso, a comparagdo das informacdes obtidas neste
trabalho com o trabalho de Queiroz (2000) mostrou como as caracteristicas (fisicas,
quimicas, biologias, geoldgicas) do ambiente estudado podem influenciar a atenuacido do
metal, uma vez que foi observada uma maior mobilidade do Hg, na Enseada de Tainheiro

(Queiroz, 2000) em relagdo a baia de Guanabara (Moutella, 2001).

O modelo de atenuagdo inicial proposto por Queiroz (2000) apresentava algumas

limitagdes como:

- representatividade do mapa de isolinhas: a distribui¢do das concentragdes em mapas
de isolinhas s6 pode ser utilizada para avaliagdo da contaminac¢do em determinada
regido, quando ha uma malha amostral representativa de toda a drea de estudo,
permitindo a constru¢do de mapas de distribuicdo mais precisos. A constru¢do de
mapas de distribui¢do com poucos pontos nao permite a obtencao de interpolagdes

confidveis, diminuindo assim a qualidade da resposta do modelo;
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- na construcdo dos mapas de distribuicdo da atenuacdo existiam ddvidas a respeito
de quando parar as medidas dos valores de atenuagcdo para cada direcdo radial
estudada.

- os mapas do trabalho de Queiroz (2000) eram construidos manualmente e,
conseqiientemente, a aplicacdo do modelo era mais demorada e imprecisa, além de
trabalhosa.

- o modelo de Queiroz (2000) considerava apenas as regides que apresentavam as

maiores concentra¢des do metal estudado, ou seja os hot spot.

O modelo de atenuacdo de concentracdo proposto baseia-se no trabalho de
Wasserman e Queiroz (2004), e consiste na distribui¢do espacial dos metais nos sedimentos
de superficie gerando valores que descrevem a atenuagao dos teores do metal a partir de um
"ponto quente" ou “hot spot” (ponto de elevada concentracdo do metal) em diferentes

direcdes, ou seja, 0 modelo simula a mobilidade do metal na area de estudo.

O modelo apresentado introduziu as seguintes modificacdes ao proposto por

Queiroz (2000):

- a elaboragdo de uma malha amostral mais densa da regido estudada (no caso a baia de
Sepetiba);

- obten¢do dos valores de atenuagdo (A) nao mais por meio da equacao da reta

- ndo se consideram apenas os hot spots para tracar as radiais

-todas as etapas do modelo de atenuacao sao executadas por meios computacionais.

O principio do modelo de atenuagdo de concentragdo é baseado na distancia entre
duas isolinhas consecutivas de concentracdo (Figura. 1.2). Quanto menor a distancia entre
as isolinhas, mais rapidamente a concentracdo diminui (distribuicio menos homogénea) e,
em tais condi¢cdes, a mobilidade do metal é baixa. Por outro lado, para maiores distancias
entre as isolinhas de concentracdo, a distribuicdo do metal € homogénea, devido a maior

mobilidade.
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A atenuacdo da concentragdo (chamada de A), para cada intervalo de isolinhas, é

dada pela seguinte equacao:

A = A/Me] D! (1.6)

Onde 4/Me] ¢é a diferenca entre a concentragdo da primeira isolinha e a segunda

isolinha e D € a distancia euclidiana entre duas isolinhas consecutivas.

Os valores de A, com as respectivas coordenadas, sdo representados em um novo
mapa de isolinhas, agora da atenuag¢do da concentracdo do elemento, na area de estudo

(Figura 1.3).

Click = x = Latitude
y = Longitude

L
/ K z = concentracio
/|

Figura 1.2: Registro dos pontos de interse¢do das radiais com as isolinhas de concentracdo.

o
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Figura 1.3: Valores de atenuagao para cada um dos intervalos entre isolinhas de

concentracao.

Este modelo tem como objetivo avaliar, a partir de dados de concentragdo de um
poluente, seu comportamento em um determinado ecossistema e a extensdo de seu alcance,

com o intuito de poder estimar sua mobilidade.

1.6 Técnicas analiticas utilizadas para a determinacdo das concentracdes totais dos

metais nos sedimentos

Para a determinagdo das concentracdes totais dos metais analisados nos sedimentos
da baia de Sepetiba, foram utilizadas técnicas analiticas comumente utilizadas para a
andlise de metais em sedimentos, como € o caso da Andlise por Ativacdo com Néutrons; a
Espectrometria de Absorcao Atomica — Forno de Grafite e a Espectrometria de Emissao
()ptica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (Favaro et al., 1995; Larizzatti et al.,

2001; Cotrim, 2006).

Apresenta-se, a seguir, uma breve descri¢do do principio dessas técnicas analiticas.
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1.6.1 Analise por ativacdo com néutrons

A andlise por ativagdo com néutrons (NAA) é um método analitico que se
diferencia da maior parte dos métodos analiticos usuais, em virtude de basear-se em reagdes

que ocorrem com nucleos atdmicos e nao com elétrons orbitais (Bode, 1996).

Quando uma amostra ¢é irradiada em um fluxo de néutrons, a atividade induzida

pode ser expressa pela equacao geral da andlise por ativagao:

_Z¢oN, mf (1_6—0,693%)
B M

A

(1.7)
A - atividade medida, em contagens por segundo (cps)
z - eficiéncia do detector
o - sec¢do de choque de ativacdo isotdpica
¢ - fluxo de néutrons, em n cm?s!

N ,, - nimero de Avogadro

m - massa do elemento alvo

f - abundancia do nuclideo alvo

M - massa atdmica do elemento irradiado
t, - tempo de irradiagdo

T - meia-vida do radionuclideo formado

O método de NAA pode ser absoluto, comparativo ou paramétrico (por exemplo,
método do ko). Neste trabalho, utilizou-se 0 método comparativo. Dessa forma, a equacdo
1.8 € aplicada tanto para a amostra quanto para o padrdo, e a relacdo entre elas, em termos

de concentragdo, resulta na equacao 1.8.

i

(A; m, C; )eﬁ(ta—t,,)

l , onde
Ap -m

a

(1.8)
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C! : Concentracdo do elemento i na amostra

a

C ;, : Concentracao do elemento i no padrao

A; : Atividade do elemento 1 na amostra

A, : Atividade do elemento i no padréo
m, e m,: massas da amostra e padrio

A : constante de decaimento do radioisétopo

t,: tempo de resfriamento da amostra

7, : tempo de resfriamento do padrdo

A determinacdo qualitativa e quantitativa dos nuclideos formados € feita por
detectores de alta resolugdo, constituidos por cristais de germanio-litio ou germanio

hiperpuro, acoplados a analisadores multicanais e eletronica associada.

Os impulsos gerados na interagdo da radiacao incidente com o cristal do detector de
Ge sdo amplificados e coletados na memoria de analisadores de altura de pulso, na forma
de espectros de energia. O espectro € interpretado por programas de computacdo, que
localizam os picos de raios gama, determinam sua energia e calculam suas dreas

(atividade).

A relacdo entre a intensidade da radiacdo emitida e aquela realmente detectada
dependerd de algumas caracteristicas dos instrumentos disponiveis para a realizagdao das
medidas. Essas caracteristicas se referem a eficiéncia do detector, arranjo geométrico para

contagem, efeitos de espalhamento e auto-absorc¢ao da radiacdo.
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1.6.2 Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado

(Skoog et al., 1998).

A Espectrometria de Emissdo Optica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) ¢é uma das técnicas disponiveis para a determinac¢do da concentracdo de metais-
traco em amostras lquidas. Nesta técnica, o liquido € arrastado até um plasma de argonio,
onde os metais sdo excitados e emitem suas radiacdes caracteristicas. O comprimento de
onda da radiacdo € usado para identificar o elemento e a intensidade do pico € usada para
determinar a concentracdo dos mesmos. A faixa de concentracdo medida por ICP-OES vai

geralmente de mg L™ a ug L.

1.6.3. Espectrometria de Absorcao Atomica — Forno de Grafite (Skoog et al., 1998)

O principio fundamental da absor¢cdo atomica envolve a medida da absor¢do da
intensidade da radiac@o eletromagnética, proveniente de uma fonte de luz por atomos
gasosos no estado fundamental. A espectrometria de absor¢ao atomica (AAS) utiliza esse
fendmeno para a determinagdo quantitativa de elementos (metais e alguns nao metais) em
uma ampla variedade de amostras (dguas, materiais bioldgicos, geolégicos, alimentos, entre
outros). Os dois tipos de atomizadores mais usados em AAS sao: chama (FAAS) e forno de

grafite (GFAAS).

A FAAS ¢ mais utilizada para andlises elementares em niveis de partes por milhdo
(mg L"), enquanto a GFAAS é utilizada quando o volume da amostra é pequeno e/ou as

concentracdes dos elementos de interesse estiverem em niveis de partes por bilhdo (ug L™).

Considerando, por exemplo, um atomo de um elemento qualquer no estado
fundamental, ou seja, com todos os seus elétrons no estado de menor energia. Sendo Eg a
representacdo do menor nivel de energia deste dtomo e E; um nivel de energia mais elevado

ou excitado, quando este d&tomo absorve um quantum de energia radiante, passando do
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estado Ey para E;, essa quantidade de energia pode ser determinada utilizando-se a equagao
1.9:

AE=E —E,=hv=hc/A (1.9)

onde:

AE : variacdo de energia do estado menos energético E, para um estado mais energético E;
c: velocidade da luz no vacuo

h: constante de Planck

v freqiiéncia

A :comprimento de onda

Em termos de concentracdo, a AAS baseia-se na combinacdo de leis de Beer e
Lambert que permitem relacionar a concentracdo de dtomos no estado fundamental com a

absor¢do da radiacdo incidente. Assim, de uma forma resumida, tém-se a equagao 1.10:

A=log(l,/1, )=a.l.c (1.10)

onde:

A : absorvancia
I : intensidade da radiagdo incidente emitida pela fonte de luz
I, : intensidade da radiagdo transmitida (ndo absorvida)

a . coeficiente de absortividade molar do meio
[ : espessura da célula de absorcdo

¢ : concentragdo de 4&tomos no estado fundamental
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1.7 Objetivos

O presente trabalho teve por objetivo aplicar os procedimentos de fracionamento
Y[SEM]/[AVS] para avaliar a mobilidade e disponibilidade dos metais pesados (Cd, Zn,
Cu, Pb e Ni) em sedimentos da baia de Sepetiba. Conforme foi visto, Sepetiba é uma area
amplamente estudada no tocante a contaminacdo da regido. Contudo, a relevancia do
presente estudo se deve ao fato de, apesar das inimeras pesquisas, ainda ndo existirem, na
literatura, trabalhos cientificos que utilizem o modelo X[SEM]/[AVS] para a andlise de
amostras representativas dos sedimentos de toda a drea da bafa de Sepetiba. Além disso,
este trabalho também propde um novo modelo geoestatitico para avaliar a mobilidade dos
metais na regido, baseado no trabalho de Wasserman e Queiroz (2004), a partir dos dados
de concentragdo total dos elementos nos sedimentos analisados (determinados por meio das

técnicas de NAA, ICP OES e GFAAS).

Apés a construcdo dos mapas de atenuagdo, foram feitas comparacdes entre a
mobilidade determinada pelo modelo de atenuacdo e o modelo quimico de mobilidade de
metais (X[SEM[/[AVS]). Rela¢des com as concentracoes de matéria organica e a
granulometria foram utilizadas para auxiliar na interpretacdo dos resultados e comparagdo

das metodologias, objetivando validar o modelo de atenuagdo das concentracoes.

Considerando-se que o modelo X[SEM]/[AVS] fornece informacdes a respeito da
disponibilidade do metal no ambiente estudado, pretendeu-se mostrar, com a comparagcao
dos dois modelos (modelo YX[SEM]/[AVS] e modelo de atenuacdo), que o modelo
geoestatistico proposto apontou as regides que apresentaram maior disponibilidade do
metal, na baia de Sepetiba, como as regides que apresentaram menor valor de atenuacgao.
Do mesmo modo, as regides que apresentaram maior retencdo do metal (maior valor de

atenuagdo) foram as mesmas regides que mostraram menor disponibilidade.

A "validag¢do" deste modelo pode sugerir o seu uso para avaliar a mobilidade e

possivel disponibilidade de metais pesados em ambientes costeiros semelhantes a baia de
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Sepetiba, a partir de dados de concentragdes totais dos metais nos sedimentos, visando

facilitar o diagndstico de contaminagdo de ambientes costeiros.
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2. AREA DE ESTUDO

2.1 Caracterizagdo da baia de Sepetiba

A baia de Sepetiba localiza-se a aproximadamente 60 km na dire¢ao Oeste da regido
metropolitana do Rio de Janeiro, com drea de aproximadamente 450 km?. Apresenta forma
alongada, limitando-se ao Norte e ao Leste pelo continente, ao Sul pela Restinga de
Marambaia e a Oeste, pela baia de Ilha Grande. Seu maior comprimento ¢ de 43 Km no
sentido Leste-Oeste e sua maior largura € de 17 km no sentido Norte-Sul, com perimetro de
aproximadamente 123 km. A bacia hidrogréfica apresenta drea aproximada de 1800 km?. E
uma baia semifechada com um espelho de dgua de 520 km?, cercada por extensas dreas de
manguezais que se desenvolvem, sobretudo, na parte Nordeste, como resultado da prépria

configuragdo do relevo.

O volume médio de dgua € de 2,56 10° m3, variando entre um maximo de 3,06 10°
m’ e um minimo de 2,38 10° m’. A profundidade média é de cerca de 6 m. O tempo de
turnover da massa de dgua é estimado em cerca de seis dias, com velocidades maximas de

corrente em picos de maré variando entre 50 e 75 cm s (Molisani ef al., 2004)..

As bacias de drenagem que afluem a baia de Sepetiba possuem uma superficie de
2617 km” e contam com uma populacio que abrange integralmente os municipios de
Itaguai, Mangaratiba, Queimados, Japeri e Miguel Pereira, perfazendo, segundo o censo de
2000 (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE, 2003), uma populacdo de
441.812 habitantes. Inclui-se ainda, nas bacias de drenagem, as populacdes de parte dos
municipios do Rio de Janeiro, Nova Iguacu, Rio Claro, Pirai, Engenheiro Paulo de Frontim
e Vassouras, que, segundo o censo 2000, perfazem uma populacdo de 6.842.464 (IBGE,
2003). Segundo Costa (1998), pelo censo de 1990, a populagdo das bacias de drenagem da
baia de Sepetiba era de aproximadamente 1.400.000, tendo provavelmente aumentado
significativamente nos dias de hoje, pois a regido € uma area de franca expansao da cidade

do Rio de Janeiro (Figura 2.1). As &reas urbanas cobrem aproximadamente 9% da
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superficie total das bacias, e 19,7 % da superficie é constituida por dreas protegidas,

incluindo manguezais.
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Figura 2.1: Mapa da regido onde a baia de Sepetiba estd inserida indicando os principais

rios e principais fontes de poluicdo por metais (CSA, 2005).
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Nove rios drenam o planalto Quaterndrio na costa Nordeste da baia, e sdo
responsaveis por praticamente toda a entrada de dgua doce , alcancando um fluxo anual de
7,6 10°m’. A dgua doce entra na baia principalmente pelos rios da Guarda e Guandu (Canal
do Guandi e Canal de Sao Francisco), e diluem as dguas marinhas que entram na baia,
gerando uma salinidade no interior do sistema que varia entre 20 e 34. O Canal de Sao

. 6 3
Francisco, com fluxo anual de 6,5 10° m

, € responsavel por 86% dos aportes de dguas
fluviais na baia (Molisani et al., 2004). A cunha salina penetra no Canal de Sdo Francisco
até aproximadamente 4 km rio acima. A salinidade € um parametro importante para a
floculagdao dos sedimentos, que inicia seu processo de floculagdo em salinidades de 1 a 5

(Eckert e Sholkovitz, 1976; Droppo e Ongley, 1994).

2.2 Clima

Devido a variacdo da pluviosidade e da temperatura média mensal na regido
metropolitana do Rio de Janeiro, o clima é caracterizado como quente e imido, com
estacdo chuvosa no verdo e seca no inverno. Na regido da baia de Sepetiba, o clima também
sofre grande influéncia de processos orogrificos e de direcdo de massas de ar, que
produzem micro-climas e, sobretudo, variagdes de regime pluvial a curtas distancias. A
precipitacdo média anual na bacia fica em torno de 1.400 mm, mas pode variar
espacialmente entre 1.000 mm e mais de 2.230 mm, conforme pode ser visto na Figura 2.2.
As serras apresentam precipitacdes superiores as zonas de baixada. O periodo de
precipitacdo pluviométrica méxima vai de dezembro a marco (verdo), e o de precipitacao
minima, de junho a agosto (inverno). O més mais seco € julho, com uma precipitacio média
mensal de 50 mm, e o mais chuvoso ¢ janeiro, com média mensal de 300 mm (SEMADS,
2001). De acordo com a classificacdo de K&ppen, o clima da bacia é caracterizado como

tropical imido, com inverno seco e verdao quente (Af-Am-Aw).
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Climatologias de Precipitagao e Temperatura
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Figura 2.2: Variagdes na precipitacdo e na temperatura da cidade do Rio de Janeiro

(CSA, 2005).

2.3 Geomorfologia da regido (SEMADS, 2001)

A morfologia da paisagem na regido ¢ compartimentada, com uma porcao a Oeste do
Rio da Guarda que apresenta um relevo abrupto, com altitudes que chegam a 250 metros, a
apenas alguns quilometros da costa e, por conseqiiéncia, as bacias de drenagem sdo muito
pequenas. Nesta drea, o relevo determina um padrdao pluviométrico de chuvas orograficas
mais intensas. No outro compartimento, a Norte e a Oeste da baia, o Dominio Serrano esta
mais afastado da baia e é representado por montanhas e escarpas da vertente oceédnica da
Serra do Mar, constituida pelas Serras da Mazomba e do Couto e pelos maci¢os do Tingua,
Mendanha, e Pedra Branca, j4 mais a Oeste. Nas partes intermedidrias (200-400 e 400-600
m), estdo localizados os vales do alto Rio Guandu (Serra das Araras) e Rio Santana, onde a
Serra do Mar apresenta um relevo mais dissecado. O Dominio da Baixada € representado
por uma extensa planicie flivio-marinha, atravessada por rios que desembocam na Baia de

Sepetiba. Ocorrem ainda colinas residuais de transi¢do entre os dominios serrano e baixada.
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2.4 Hidrodindmica e processos relativos aos sedimentos

A entrada da dgua do mar se da através de passagens e canais existentes entre o
continente e as Ilhas de Itacurucd, Jaguanum e Pombeba. O canal mais importante fica na
regido da Ilha da Marambaia. A Oeste da baia, um grande canal natural, entre as ilhas de
Jaguanum e Itacurucd, com profundidade de 30m, mantém uma troca de d4gua regular com o
oceano (Molisani et al., 2004). A circulacdo de dgua na baia é regida pelo fluxo e refluxo
da maré. Como na maioria das baias e estudrios, a onda de maré na baia de Sepetiba € do
tipo estaciondria, que ndo depende tanto da profundidade, mas sim da amplitude de outros
fatores fisicos, como ventos, morfologia de fundo e configuracdo de canais (SEMADS,
2001). De acordo com Signorini (1980), que realizou um estudo de modelagem
hidrodinamica da baia, as correntes de circulacdo da dgua obedecem um sentido horario,
conforme pode ser visto na Figura 2.3, o que promove uma troca permanente de 4gua com

0 0occ€ano.
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Figura 2.3: Hidrodindmica estabelecida em modelo numérico por Signorini (1980).

Segundo estudos da Secretaria do Meio Ambiente (SEMADS, 2001), os aportes de
sedimento para a baia de Sepetiba estdo associados principalmente a lixiviacdo dos solos
desnudos pela derrubada da mata, a transposi¢do das dguas do Rio Paraiba do Sul, a

extracdo de areia no leito dos rios e a disposi¢do de residuos sélidos. Em termos
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quantitativos, dentre os 35 rios afluentes a baia de Sepetiba, os rios da Guarda, Guandu e
Guandu-Mirim s@o responsaveis por 84% dos aportes liquidos e em suspensdo. O aporte
global de sedimentos a baia de Sepetiba pode ser estimado em 1,15 x 10° t ano™, dos quais
75% sao oriundos do Guandu, ai incluidos os sedimentos transpostos da Bacia do Paraiba

do Sul.

A granulometria do sedimento predominante na baia de Sepetiba € caracterizada
como fina. Cerca de 70% da érea de distribuicdo dos sedimentos é composta de silte e
argila, caracteristica apresentada também em dreas circunvizinhas a Ilha da Madeira e
Marambaia. Segundo Barcellos et al. (1997), que estudaram a origem e o transporte de
sedimentos em Sepetiba utilizando a distribuicdo de elementos maiores em sedimentos de
fundo e em suspensdo, as faixas de concentracdo dos elementos maiores observadas
indicaram uma predominancia de matriz argilosa alumino-silicatica. Em alguns trechos, os
sedimentos sdo arenosos € mais grosseiros, principalmente ao longo da restinga da

Marambaia, préximo as areas onde se faz ligacdo com o mar.

Sedimentos de origem continental sdo predominantes na parte central da baia, onde
os sedimentos fluviais sdo depositados. O transporte dos sedimentos dos rios ao longo da
costa nordeste foi observado por meio de sensoriamento remoto (Argento e Vieira, 1989
apud Barcellos, 1997). A existéncia de uma célula hidrodindmica quase independente na
parte leste da baia foi apontada por Broniniman et al. (1981) apud Barcellos, (1997), o que
aumenta o tempo de residéncia e promove a sedimentagdo das particulas transportadas dos
rios. A influéncia marinha na composicao dos sedimentos de fundo é maior na drea oeste.
Ainda segundo Barcellos et al. (1997), a taxa de sedimentagdo variou de 5 (na parte Oeste
mais aberta da baia) a 50 mg cem™? d! (na costa Norte), enquanto outros estudos mostraram

. -1 -1
uma faixa de 0,8-1,3 cm™ ano .
Considerando-se as dimensdes da baia e as correntes adveccionais, as particulas

podem viajar muito antes de se depositarem. Portanto, os episédios de ressuspensao

desempenham papel importante na redistribui¢cao interna dos sedimentos. Por outro lado, a
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ressuspensdo pode ser responsdvel pela liberacdo de particulas ligadas a metais pesados,

que sdo uma grande preocupacgdo na baia (Barcellos e Lacerda, 1994).

2.5 Panorama econdémico e ambiental

Devido a presenga do Porto de Sepetiba (Figura 2.4), inaugurado em 07 de maio de
1982, o qual possui uma imensa retrodrea portudria, apresentando cerca de dez milhdes de
metros quadrados de extensdo e acessos aquavidrios efetivamente capazes de atender a
navios de grande porte, o Porto de Sepetiba demonstra, cada vez mais, a sua vocagdo de
auténtico Complexo Portudrio e Industrial, uma vez que se localiza no mais importante
entorno geo-econdmico do Brasil (regido Sudeste), onde num raio de pouco mais de 500
km, estdo situadas empresas industriais € comerciais responsdveis pela formacdo de
aproximadamente 70% do PIB brasileiro. Em razdo desta privilegiada localiza¢do, o Porto
de Sepetiba oferece aos investidores potenciais do Brasil e do exterior, diversas
oportunidades de negécio com excelentes possibilidades de retorno (BRASIL, 1999 apud

Pellegatti, 2000).

Pode-se afirmar que a presenca do Porto de Sepetiba, por um lado, trouxe a regido
um grande desenvolvimento econdmico, mas, por outro, trouxe as conseqiiéncias negativas
dos impactos ambientais gerados pelas industrias da regido e pela populacdo que comegou a
se instalar, indevidamente, proxima a este p6lo industrial. A seguir, serdo apresentadas as

caracteristicas das principais atividades poluidoras da regido de Sepetiba.

Figura 2.4: Porto de Sepetiba localizado na costa leste da bafa, no municipio de

Itaguai (fonte Ministério dos Trasportes).
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2.5.1 Saneamento bdsico (SEMADS, 2001)

De acordo com o relatério da SEMADS, a producdo didria de esgotos sanitarios nos
municipios pertencentes 4 bacia de Sepetiba, em 2001, era de 286.900 m’, e a carga
organica (em termos de demanda bioquimica de oxigénio) produzida e langada na bacia, era
de aproximadamente 70.ton dia’'. Com isso, observa-se a degradacio dos ecossistemas

aqudticos de toda a bacia hidrogréfica.

A situagdo sanitdria da regido € muito grave, principalmente nas dreas de baixada,
sujeitas a inundacdes periodicas. De certa forma, praticamente toda a populacdo que vive
na regido necessita de um atendimento satisfatorio no tocante ao esgoto sanitrio, uma vez
que a maior parte da bacia de Sepetiba € desprovida de tratamento de esgoto. Como
conseqiiéncia desta falta de estrutura, a maior parte dos efluentes domésticos ou sdo
conduzidos a fossas sépticas individuais, geralmente sem sumidouro, ou sdo direcionados
para as galerias pluviais, onde, posteriormente sdo lancados diretamente em valas, fundos

de vale e cursos d dgua.

2.5.2 Efluentes agricolas e industriais (SEMADS, 2001)

As principais atividades agricolas estdo concentradas no municipio de Itaguai e
Santa Cruz, além de a regido do canal de Sao Francisco também apresentar algumas areas
com atividades agropecudrias. A maior parte dos rejeitos gerados por este setor, € que sao
lancados diretamente nas dguas da baia e nos rios de Sepetiba, se deve ao uso de defensivos

agricolas e carrapaticidas.

Além dos esgotos domésticos e das atividades agropecudrias, que contribuem com
concentracdes significativas de elementos toxicos para a degradacdo do meio ambiente,
existe um total de 400 inddstrias instaladas nas bacias de drenagem da baia de Sepetiba, as
quais lancam seus residuos nos corpos digua da regido, continuamente. Dentre estas
inddstrias, encontra-se a segunda maior planta metaltrgica do Estado do Rio de Janeiro, a

Companhia Siderdrgica Guanabara (COSIGUA), uma grande planta petroquimica e duas
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outras inddstrias pirometaldrgicas (com produgio maior que 10.000 ton ano™), quimicas, de
plasticos, borrachas, téxteis, de bebidas, de beneficiamento de minerais ndo metalicos e
industria gréafica. Estdo presentes, ainda, o porto de Sepetiba, que carrega e descarrega
minério de ferro, e o Porto de Mangaratiba. Pequenos estaleiros e muitas outras atividades
industriais de pequeno porte contaminam a baia de Sepetiba com quantidade bastante

significativa de elementos e substancias toxicas.

Além das numerosas fontes difusas e pontuais de substiancias quimicas, a
contaminacdo por Zn e Cd aponta para uma grande fonte pontual, a Companhia Mercantil
Industrial Ingd, atualmente desativada, que mantém em suas instalacdes 0 maior passivo
ambiental do Estado do Rio de Janeiro, concentrado em um reservatério de residuos
gerados a partir do processamento do minério calamina (nome usual utilizado na mineragao
para a mistura dos minérios smithsonita, a hemimorfita, hidrozincite, (Peroni, 2003)) para
obtencdo de Zn. O processo industrial utilizado pela empresa era constituido de trés
tratamentos diferentes, que geravam residuos com altos teores de metais pesados e outras
substancias toxicas. Embora a empresa tenha falido, desde o seu fechamento (em 1998)
varios episddios de contaminagdo tém ocorrido, na baia de Sepetiba, em virtude do
vazamento dos diques com grande quantidade de rejeitos que se encontram nos terrenos da
empresa, que foi abandonada pelos seus responsdveis, conforme serd visto a seguir, na

secdo 2.5.

Além das emissOes diretas de contaminantes, as emissdes atmosféricas também
constituem uma fonte significativa de contaminacao para a baia. Os estudos de Pedlowsky
et al. (1991) e Silva-Filho et al. (1999) identificaram taxas de deposi¢do atmosférica
significativas, mas muito varidveis de Zn. A Tabela 2.1 apresenta dados de deposicao

atmosférica comparativos entre diversas localidades no Estado do Rio de Janeiro.
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Tabela 2.1: Aporte atmosférico de metais para a Baia de Sepetiba, comparado com outros
ambientes no Estado, representados em pg cm? ano™! (Pedlowsky et al., 1991%; Silva-Filho

etal., 1999).

Metais  Sepetiba’* Iguaba Maricd Funddo Sepetiba I. Grande
Fe 20.0 38.6 32.7 64.6 127.5 55
Al 68.7 69.4 90.9 197.9 44
Mn 2.00 1.39 2.70 3.24 4.32 1.02
Zn 30.0 4.9 138.9 13.6 1.7 25.9
Ti 6.7 5.2 8.2 20.8 0.8

Os aportes de metais via atmosfera podem ser comparados com os aportes de metais
obtidos nos rios (Tabela 2.2). Na Tabela 2.2, pode-se observar que a contribuicdo da
contaminac¢do atmosférica para os sedimentos € insignificante quando comparada com os
aportes pelos rios. A maior parte dos estudos conclui que a dinAmica das massas de ar na
atmosfera é o principal responsdvel por valores muito variados de concentragdo, o que
impde campanhas amostrais muito mais intensas e prolongadas do que as que tém sido
realizadas. Contudo, os trabalhos feitos em testemunhos (Figura 2.5) de ambientes remotos
indicam que as emissdes de metais ji vém afetando dreas naturais como a Reserva

Bioldgica da Praia do Sul (Ilha Grande; (Silva-Filho et al., 1998; Silva, 2001).

Tabela 2.2: Aportes de metais para a baia de Sepetiba (dados em t. ano'l) (CSA, 2005).

Via de transporte Zn Mn Fe
Fluxo atmosférico (Silva-Filho, Pedlowski et al., 1999) 8 33 953
Rios (Lacerda, 1983; Rodrigues, 1990) 330 760 24,000
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Figura 9: Perfil sedimentar em ambiente remoto da Ilha Grande, onde a amostra superficial

indica aporte de zinco atmosférico (Silva, 2001).

Molisani et al. (2004) apresentam dados interessante sobre as emissdes e principais

fontes de Cd, Pb e Zn para a baia e bacia de Sepetiba, em ton ano™! (Tabela 2.3).

Tabela 2.3: Principais fontes de aportes de Cd and Zn para a Baia de Sepetiba em ton ano’!

(Molisani et al., 2004).

Atividades Para os solos Para a atmosfera Para a agua Total
Cd Zn Cd Zn Cd Zn Cd Zn
Fundicdo de Metal
Fe 1.0 168 0.33 30 0.1 17 143 215
Al 0.03 1.6 0.01 1.1 0.01 0.03 0.05 2.73
Zn 28 6.000 ? 1.200 2 120 30 7.320
Estagcdo de Forca  0.05 3 0.02 0.5 0.01 0.6 0.08 4.10
Esgoto Orgénico 0.07 20 005 20
Rejeito Sélido 0.4 42 004 42 042 462
Agricultura 0.01 0.15 0.01 0.1 0.01 0.01 0.03 0.26
Emissdes urbanas 0.3 6 0.03 0.6 033 6.60
Porto e Navegacdo 0.5 95 0.05 10 055 105
Manufaturados
Papel 0.3 58 0.01 0.03 0.01 24 032 6043
Quimicos 0.4 35 0.01 0.2 0.04 002 042 3522
Plastico e borracha  0.04 3.9 0.9 8.3 0.01 026 095 1246
Metalirgico 10 1.0 1.1 12.1
“Total 31.1 6,432 1.3 241 2.4 176 34.8 6,750

" Valores aproximados até 1997.
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2.6 Companhia Mercantil Industrial Inga (Pinto, 2005)

A Companhia Mercantil Industrial Inga (Cia Ingd) instalou-se, em 1962, na Ilha da
Madeira (regido de manguezais), na baia de Sepetiba — RJ, pr6ximo ao Porto de Sepetiba,
junto ao Saco do Engenho, a 800 m do mar. A principal atividade da Cia Ingd era o

processamento do minério calamina para a producao de Zn com alta pureza.

Desde o inicio do funcionamento da Cia Ing4, os residuos gerados na producdo do

Zn eram acumulados no patio da empresa, formando montanhas de material téxico, a céu

aberto. Em 1965, surgem as primeiras reclamacdes e denuncias da populacdo vizinha as

instalacdes da Cia Ingd. Estas pessoas, ao inalarem o ar da regido sentiam uma certa
(13 A a2 13 3 ~ A2 : . z . 7z . .

ardéncia” e “queimacdo” nas vias respiratérias. Além disso, elas afirmavam que a empresa

lancava um liquido quente num cérrego que atingia o manguezal, provocando a mortandade

de espécies nativas da regido.

Os procedimentos adotados pela empresa, para o processamento do minério e a
purificacdo do Zn obtido, geravam, além do Cd (metal fortemente associado ao Zn),
grandes quantidades de outros elementos e substincias toxicas, como As, HSO4, NH4Cl,

CuSOy4, MgSOy4, PbSOy4, além de alguns compostos organicos, derivados do benzeno.

Somente em 1984, a empresa construiu um dique de conten¢do de residuos, no
perimetro da drea onde se encontravam as pilhas de rejeitos gerados desde a inauguracio da
Cia Inga. A partir deste ano, os residuos gerados foram, entdo, estocados neste dique de
rejeitos. Entretanto, no ano seguinte, técnicos da FEEMA constataram que o dique foi
construido de maneira irregular, sobre uma camada superficial (de aproximadamente 3m de
espessura) de residuos antigos. Como conseqiiéncia, o dique de contencdo de rejeitos foi

desativado em 1986.
Em 1987, a Cia Ingd e a FEEMA assinaram um documento, onde a empresa se

comprometeu a adequar a disposicdo dos residuos sélidos e o tratamento dos residuos

liquidos, gerados na producdo do Zn. Embora a Cia Ingé tenha assinado um Termo de
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Compromisso para regularizar a disposicdo e o tratamento dos seus rejeitos, as metas
estabelecidas no documento nunca foram cumpridas e, em fevereiro de 1996, devido as
fortes chuvas da estac@o, o dique de conten¢do de rejeitos rompeu, lancando para toda a
regido da baia de Sepetiba altos teores de elementos e substancias toxicas, como Zn, Cd e
As. De acordo com os estudos feitos na época, foi estimado que cerca de 10 milhdes de
toneladas de Zn e Cd haviam sido despejados nas dguas da baia de Sepetiba, desde o inicio
das atividades da Cia Ingé, em 1962. De acordo com Molisani et al. (2004), a Cia Inga.
contribuiu com aportes de 24 ton ano de Cd e 3.660 ton ano' de Zn até 1998, ano de

fechamento da empresa.

Em 1998, foi decretada a faléncia da empresa, que em seguida foi abandonada pelos
proprietarios. A interrup¢ao da operagdo da Cia Ingd, e as freqiientes chuvas que ocorrem
na regido, aumentam o risco de contamina¢do da baia, devido a possibilidade de
rompimento dos diques, que segundo a FEEMA, acumulam cerca de 2 milhdes de

toneladas de residuos, altamente perigosos.

No periodo de verdo, por exemplo, devido ao aumento do indice pluviométrico, a
dgua entra em contato com os residuos sélidos e lixivia uma grande quantidade de
elementos potencialmente téxicos (Zn, As, Cd, Pb), contaminando os mangues e os canais
de 4guas naturais da regidao de Sepetiba, atingindo, inclusive, o espelho d’dgua da baia.
Além disso, no verdao de 2003, devido ao transbordamento, a estrutura fisica do dique de
contencdo de rejeitos comecou a ceder, e os responsadveis pela drea drenaram os efluentes

diretamente para o manguezal (Medeiros e Pinto, 2006).

Por conta do acidente em 2003, e com base nos laudos técnicos do Laboratério de
Andlise Ambiental e Mineral (LAM), pertencente ao Instituto de Quimica, da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), o Ministério Publico do Rio de Janeiro moveu Ac¢do
Civil Publica contra a Unido Federal, o Estado do Rio de Janeiro e o municipio da Itaguai,
por omissdo na questdo ambiental. A Justica Federal os condenou a financiarem e a
executarem um projeto emergencial na drea, para evitar uma catdstrofe. Assim, de acordo

com as recomendacdes do Projeto Ingd Rejeito Zero (elaborado por pesquisadores da
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UFRIJ, sob a coordenacdo do Dr. Jodo Alfredo Medeiros), a estrutura fisica do dique foi
reforcada (com a verba liberada pelo Governo do Estado), entre novembro de 2003 e
fevereiro de 2004. As antigas instalacdes industriais da Cia Ingd foram, entdo, recuperadas
pela UFRJ que, além disso, implantou procedimentos para o tratamento dos efluentes
armazenados na empresa. Em setembro deste ano foi estimado que, até aquele momento,
mais de 350x10° m® de efluentes haviam sido tratados, dos quais foram retirados mais de
800 ton de Zn; 3,5 ton de Cd; 350 kg de Pb e 20 kg de As. Estes efluentes (tratados de
acordo com a legislagdo ambiental brasileira) foram, posteriormente, langados na baia de

Sepetiba (Medeiros e Pinto, 2006).

O Projeto Inga Rejeito Zero pretende, ainda, desenvolver um novo processo auto-
sustentdvel para tratamento dos efluentes liquidos e s6lidos da massa falida, que também
podera ser estendido as demais inddstrias da regidao. A partir do tratamento quimico dos
efluentes industriais, serdo obtidos rejeitos, cujos compostos (como ZnCOs, silica, silicatos
e outros) poderdo ser usados em aterros ou materiais de constru¢do. Com relacdo a regidao
de manguezal, de acordo com os pesquisadores da UFRJ, a prépria natureza tem se
encarregado de remediar a situagdo (por meio do processo biogeoquimico), reduzindo os
sulfatos metélicos em sulfetos insoldveis, criando, assim, barreiras geoquimicas a
mobilizacdo dos metais (conforme serd visto, posteriormente, na se¢do 2.6) na regido de

Sepetiba (Medeiros e Pinto, 2006).

No tocante a populagdo, em 2004 uma liminar concedida pelo Ministério Publico
previu a indenizacdo de um saldrio minimo por semana a cada pescador da regido,
considerando a data do primeiro grande acidente de responsabilidade da Cia Ingd (em

1996), até o dia em que a baia de Sepetiba seja recuperada.

Embora providéncias tenham sido tomadas com respeito a contaminag¢do da baia,
devido aos vazamentos do dique de rejeitos da Cia Ingd, de acordo com o préprio
coordenador do Projeto Ingd Rejeito Zero, a situagdo de risco de um acidente (ainda pior do

que o ocorrido em 1996) permanece, e pode se agravar ainda mais, caso a Justi¢a Federal, a
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massa falida e os governantes nao entrarem em um acordo para decidir o que fazer com o

passivo ambiental abandonado pela Cia Ingé (Elia, 2006).

2.7 Metais no ecossistema da baia de Sepetiba

Embora existam intimeras fontes antropicas de metais na baia de Sepetiba, nenhuma
outra provocou uma contaminagdo das dimensdes da Cia Ingd. No entanto, conforme
mencionado anteriormente, desde o inicio do seu funcionamento, a Cia Ingd, ja
contribuia significativamente para a contamina¢do na regido. Por outro lado, vale
ressaltar, também, que na regido de Sepetiba existem mais de 400 inddstrias, dos mais
diversos ramos de atividade 4rea (metalirgica, quimica, petroquimica, grafica) que
contribuem para o aumento da quantidade de poluentes na baia, e o Porto de Sepetiba,
cuja contribui¢do para o impacto ambiental ndo somente estd associada aos aportes de
metais e outras substancias (que sdo movidas nos containeres e transportadas pelos
navios), mas também pelas freqiientes atividades de dragagens para reforma e ampliacao

das suas instalacoes.

Ainda com respeito aos trabalhos cientificos sobre a contaminagdo da baia de
Sepetiba, além dos relatados anteriormente, encontra-se o de Barcellos (1995) que fez
um estudo sobre a distribui¢do da concentra¢do de Cd e Zn nos sedimentos da baia e, a
partir dos resultados, pode observar as mais altas concentragdes na regiao do Saco do
Engenho, nas proximidades da area onde se situam os rejeitos da Cia Ingd. Naquela
época (anterior ao acidente),o autor ja identificou concentracdes maximas de Zn e Cd de
até 37.300 mg kg™’ e 396 mg kg™, respectivamente. Neste estudo, pode-se perceber que a
mobilidade preferencial dos metais era do Oeste do Canal de Sdo Francisco em direcio

ao fundo da baia.

Veeck (1999) estudou a distribuicao de Hg, na baia de Sepetiba. Os resultados de

concentracdo obtidos pela autora mostraram que a contaminacdo por este metal, nos
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sedimentos, ainda € relativamente pequena, com o teor de Hg oscilando entre 18,3 e 109,0
ug kg'. Por outro lado, Salgado Lopes (2004), estudando amostras de sedimentos e
testemunhos, coletados na planicie de maré do manguezal de Enseada das Gargas, obteve
concentracdes de Hg de até 602 ug kg, concluindo que as dreas sujeitas 2 inundacdo sio

mais afetadas pela contaminacao por este metal.

Pellegatti e al. (2001) analisaram 28 amostras de sedimentos coletadas na baia de
Sepetiba, logo em seguida ao acidente de responsabilidade da Cia Ingd. Por meio da técnica
de AAN, foram determinadas as concentracdes de 22 elementos, entre eles o Zn, As, Co, Fe
e Cr. De acordo com os resultados obtidos por Pellegatti et al. (2001), nas amostras de
sedimentos, foi possivel observar que os elementos Zn, Cr, Co e Fe apresentaram um
comportamento semelhante, com os mais altos valores de concentragdo na costa Norte da
baia, principalmente nas desembocaduras dos rios Guarda, Guandu e Canal de Sao
Francisco, que sdao os principais emissores de efluentes industriais para as dguas de
Sepetiba. Para o As, as mais altas concentracdes foram observadas na por¢do central da
baia, indicando que, aparentemente, a mobilidade deste elemento € determinada por
parametros diferentes dos demais elementos. Apesar do enriquecimento de metais
observado nas amostras de sedimento, o Zn (conforme era esperado para este
contaminante) foi o unico elemento cujas concentragdes (variando entre 200 e 2400 mg kg
1, conforme mostra a Figura 2.6) ficaram muito acima do teor de referéncia adotado no
trabalho, que era 95 mg kg™ de Zn para o testemunho coletado na porcdo Oeste da baia, em

regido de manguezal. (Pellegatti et al., 2001).
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Figura 2.6: Distribuicao da concentracdo de Zn na baia de Sepetiba (Pellegatti et al., 2001).
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Coimbra (2003) estudou a distribui¢do de varios metais, inclusive Cu, Ni e Zn, em
amostras de sedimentos e em duas espécies de moluscos bivalves, coletados em duas areas
de manguezais (Coroa Grande e Enseada das Garcas) na baia de Sepetiba, com o intuito de
verificar a possibilidade de esses organismos serem utilizados como monitores bioldgicos
na contamina¢do ambiental de dreas costeiras. O manguezal de Coroa Grande estd
localizado na por¢do Norte da baia, na regido de Itacuruca. Nesta regido, desdguam alguns
rios secundarios como o Tingussu, cujas dguas abastecem a populagcdo de Coroa Grande. O
mangue da Enseada das Gargas estd localizado nas proximidades da restinga de Marambaia
(por¢do Leste), ou seja, na area mais afastada do distrito industrial da regido de Sepetiba.
Dentre as metodologias adotadas no trabalho, a extracio com HCl 1M (1g de sedimento
para 10 mL de solucdo &cida) foi utilizada para extrair o metais fracamente ligados ao
sedimento, ou seja, os metais considerados mais biodisponiveis. Os resultados obtidos neste
estudo mostraram que as amostras de sedimento coletadas em Coroa Grande apresentaram
as concentracdoes mais altas (exceto para o Ni), quando comparadas aos sedimentos
coletados na Enseada das Gargas. Por exemplo, a concentracdo média de Zn, Cu e Ni,
observada em Coroa Grande, foi de 373; 17,9 e 4,3 mg kg'l, respectivamente, enquanto
que, na Enseada das Gragas, a concentracdo destes mesmos metais foi, respectivamente,
123; 7,4 ¢ 4,5 mg kg''. Este fato, de certa forma, pode ser explicado pela localizagdo das
areas estudadas. Coroa Grande fica préxima do centro industrial de Sepetiba, equanto que a
Enseada das Garcas estd mais afastada do podlo industrial. Os resultados obtidos para as
espécies de moluscos analisadas mostraram que, as mais altas concentracdes de metais (da
mesma forma como visto para os sedimentos) foram observadas nas amostras de Coroa
Grande. Na espécie A. brasiliana, a concentracdo do metal ndo teve correlacio com o
tamanho, exceto para a concentragdo de Hg, que apresentou correlagdo positiva com o
tamanho da espécie, para os individuos coletados em Coroa Grande. Para a espécie M.
guyanensis, de um modo geral, as concentracdes dos metais apresentaram correlacdo
negativa com o tamanho da espécie, independente do local onde as amostras foram
coletadas. Este estudo mostrou que a utilizagdo das espécies de moluscos como
biomonitores € adequada, pois, segundo o autor, os resultados obtidos puderam reproduzir a
contaminacdo ambiental da regido de Sepetiba. Entretanto, fatores como o tamanho do

individuo de cada espécie devem ser levados em consideracio no planejamento de
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programas de monitoragdo com a utiliza¢do deste tipo de organismo. Por outro lado, vale
ressaltar que o trabalho de Coimbra (2003) ndo € coerente com os resultados obtidos no

trabalho de Pellegatti (2000).

Maddock et al. (2003) analisaram amostras de dgua e sedimentos de fundo coletadas
em 43 pontos, distribuidos ao longo da baia de Sepetiba, com intuito de verificar a
capacidade de retenc¢do de metais (Cd e Zn) na baia que, devido as suas caracteristicas, €
considerada um sistema estuarino. Nas amostras de dgua, os autores encontraram 0S mais
altos teores de Zn nas por¢des Norte (proximo ao Saco do Engenho) e Leste da baia;
regides bastante influenciadas por atividades antrdpicas. Para o Cd, as amostras de dgua
apresentaram concentragdes pouco acima do limite de detec¢do (LD) da técnica analitica
adotada na andlise da dgua (voltametria, LDcg = 0,02 mg L'l), indicando que, a despeito da
introducdo de Cd na baia, a sua remogao por absorcdo e deposi¢do, aparentemente, ¢ muito
rdpida, ndo sendo detectadas altas concentracdes deste metal na coluna digua. Para os
sedimentos, as mais altas concentra¢des de Zn e Cd (9600 e 48 mg kg-1, respectivamente)
também foram observadas nas amostras coletadas ao Norte da baia; para as amostras
coletadas na regido Oeste os teores de Zn ficaram abaixo de 15 mg kg, enquanto que o Cd
nao foi detectado nestas amostras. A partir dos resultados obtidos no trabalho, Maddock et
al. (2003) puderam concluir que a bafa de Sepetiba funciona como um “trap” muito

eficiente, que retém quase todo o Zn e Cd oriundo da polui¢do.

Molisani et al. (2004) fizeram uma interessante pesquisa, compilando trabalhos
cientificos sobre a contaminacdo na bafa de Sepetiba nos ultimos anos. O objetivo desta
pesquisa era avaliar as mudancas ambientais da regido, como conseqii€éncia das atividades
industriais na regido. Para tanto, os autores se utilizaram dos estudos na baia com respeito
as alteragdes no fluxo da taxa de sedimentacao; as principais fontes de alguns metais (como
Cd, Pb, Hg e Zn) para a regido; e as interagdes destes metais com organismos aqudticos. De
acordo com o levantamento bibliografico feito neste trabalho, os autores constataram, que
em virtude das atividades antrépicas, a taxa de sedimentag¢do, que no inicio do século
passado era de 32 mg cm™ ano™, atualmente é superior a 250 mg cm™ ano™, e devido a

presenca do Porto (com freqiientes atividades de dragagens) pode aumentar ainda mais o
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acumulo de sedimento na regido. Como conseqii€ncia desta elevada taxa de sedimentagao,
além da modificacdo da paisagem, houve um aumento (por um fator de 10) na quantidade
de peixes de dgua doce, que pode causar, de certa forma, um desequilibrio na cadeia
alimentar dos organismos aquéaticos, ndo levando em consideracdo, neste caso, a possivel
contaminacdo destes peixes, devido a grande quantidade de metais nas dguas de Sepetiba

(Molisani et al,.2004).

Com relagdo aos aportes de metais para a regido, estima-se que até o ano de 1997, a
taxa de emissdo de Zn e Cd, para a baia, provenientes dos efluentes industriais
(principalmente da Cia Ingd), era de 24 e 3.660 ton ano'l, respectivamente. Embora, a taxa
de emissdo destes metais tenha, provavelmente, diminuido, em virtude do fechamento da
Cia Ing4, conforme mencionado anteriormente, ainda existe langamento de residuos (ricos
em Cd e Zn) nas dguas da baia, devido ao constante vazamento do dique de rejeitos da
empresa. Além disso, outras industrias da regido contribuem para o aumento do aporte de
metais na regido, como € o caso da COSIGUA (industria metalirgica de ferro e outras ligas
metalicas), que além do Zn, também contribui com 17% do aporte total de Pb (aporte total
estimado em 386 ton ano™') na baia de Sepetiba. Com relacio ao Hg, embora Molisani et al.
(2004) tenham constatado que os aportes antrépicos deste metal sdo recentes, a quantidade

acumulada do elemento, na regido, chega a 364 kg ano™.

Uma estimativa mais recente dos aportes de metais a baia de Sepetiba baseada em
dados de estudos realizados durante os anos 90, foi realizada por Molisani et al. (2004) e
Silva-Filho et al. (1999) que determinaram aportes fluviais e atmosféricos de metais para a

baia de Sepetiba (Tabela 2.4).

Tabela 2.4: Aportes de metais pesados para a bafa de Sepetiba em ton ano™’

Via Zn cd Pb Hg
Atmosfera 56 (153) 0.2 (0,5) 3.0 (8,2) 0.03 (0,1)
Rios 144 (395) 1.8 (4,9) 4.7 (12,9) 0.72 (2,0)
Total 200 (548) 2.0 (5,4) 7.7 (21,1) 0.75 (2,1)

A 1
Os valores entre parénteses correspondem aos aportes em kg dia

Dados de Molisani et al., 2004 e Silva-Filho et al., 1999
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As informacdes obtidas com respeito aos vérios estudos feitos com organismos
aqudticos (moluscos, crusticeos, ostras e peixes), da baia de Sepetiba, permitiram a
Molisani et al. (2004) verificarem que estes organismos (que sdo largamente consumidos
pela populacao local) apresentaram altas concentragcdes de Zn e Cd; em alguns casos, estas
concentracdoes estavam bem acima da permitida para consumo humano (segundo a
legislacdo brasileira). Por outro lado, vérios outros estudos cientificos descartaram a
possibilidade de contaminacdo humana por metais pesados, devido a exposi¢cdo ocupacional

e ambiental, em Sepetiba (Molisani et al, 2004).

E evidente que as concentragdes de metais na baia de Sepetiba vém apresentando um
quadro evolutivo. Em relag@o ao inicio dos anos 90, as concentragdes de Zn aumentaram, e
provavelmente as concentracdes de Cd acompanharam esta tendéncia. Este processo parece

estar associado aos rompimentos continuos dos diques de reteng¢ao da Cia Inga.

A andlise evolutiva das concentracdes parece indicar uma persisténcia da
contamina¢do € mesmo algum incremento, resultando em uma disseminacao dos poluentes.
Observa-se ainda uma tendéncia de deriva da contaminag@o no sentido Leste, fazendo com

que os metais venham a se acumular na por¢cao NE da baia (Molisani et al., 2004).

Assim, com base nos vdrios trabalhos cientificos de contaminagdo feitos em
Sepetiba, pode-se inferir que a regido necessita de um monitoramento ambiental constante,
uma vez que as altas concentragdes de metais pesados, de certa forma, fazem parte do
cendrio da bafa. Além disso, existe a possibilidade de um aumento considerdvel destes
teores, frente a grande quantidade de efluentes industriais produzidos na regido e,
principalmente, ao iminente risco do rompimento do dique da Cia Ingd que, apesar do
excelente trabalho de recuperagdo e tratamento dos residuos, que o Projeto Ingd Rejeito
Zero vem fazendo nas instalagdes da empresa (Medeiros e Pinto, 2006), ainda pode causar
um acidente ambiental, no minimo, da mesma magnitude do que o ocorrido em 1996
(Pinto, 2005). Além disso, € importante salientar que, embora a regido esteja

comprovadamente contaminada, até hoje ndo foram feitos estudos com respeito a
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concentracdo de metais em amostras bioldgicas, como sangue, cabelo e urina, da populagao

exposta a esta contaminacao.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Trabalho de campo: coleta das amostras

A etapa de campo aconteceu na primeira semana de agosto de 2003. Portanto, deve-
se considerar que os resultados que serdo apresentados no Capitulo 4 sdo referentes apenas

ao periodo mais seco do ano.

As estacdes de coleta foram determinadas previamente, dividindo-se a baia em
quadrantes, de modo a se ter amostras representativas de toda a drea. A posi¢do de cada
ponto foi precisamente determinada durante o trabalho de campo, com ajuda de um GPS
(Geographic Positioning System), com uma exatidao de 10 m. As coordenadas geodésicas,
latitude e longitude, determinadas com o GPS, foram transformas em coordenadas UTM
(Universal Transverse Mercator), para posterior aplicacio do programa SURFER. A
Tabela 3.1 apresenta as latitudes e longitudes para cada estacdo de amostragem (obtidas

com o GPS) e as respectivas coordenadas em UTM.

Para a coleta das amostras de sedimentos foi utilizado um barco tipo traineira. A
Figura 3.1 mostra os 65 pontos onde as amostras de sedimentos foram coletadas na baia de
Sepetiba. A Figura 3.1 também mostra a localizacdo das principais regidoes industriais
(Itaguai, Santa Cruz, e Sepetiba), algumas ilhas importantes (Itacurucd, Madeira,
Marambaia, Jaguanum), a restinga de Marambaia, o Saco do Engenho, a Ponta da Pombeba
e os principais rios contribuintes (Guarda, Guandu e Canal de Sao Francisco) a baia de

Sepetiba.
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Figura 3.1: Estagcdes de amostragem dos sedimentos coletados na baia, bem como as

principais regides industriais, rios e ilhas de Sepetiba .

Os sedimentos foram coletados utilizando-se um amostrador busca-fundo (Figura
3.2) de ago inoxidavel tipo Van Veen (Rubio e Ure, 1993). As amostras foram coletadas em
duplicata, pois parte das andlises foram executadas nos laboratérios do Departamento de
Geoquimica da Universidade Federal Fluminense (UFF). Depois de emersas, rapidamente,
as amostras tiveram seu potencial redox medido (Eh), ainda no interior do busca-fundo,
com um potencidmetro da marca WTW e um eletrodo da marca Ingold. Logo em seguida,
foram colocadas em saquinhos de polietileno, descartando as partes em contacto com o
metal, para evitar contaminagdo. As amostras foram, entdo, transferidas para um recipiente
com gelo, guardadas a 4° C e transportadas para os Laboratérios de Andlise por Ativacéo
com Néutrons (LAN) do IPEN e para os laboratérios do Departamento de Geoquimica da

UFF, onde foram congeladas a -20° C, para posteriores analises quimicas.
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Figura 3.2: Amostrador tipo Van Veen (Rubio e Ure, 1993).
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Tabela 3.1: Georreferenciamento dos pontos de coleta das amostras de sedimento.

Longitude Latitude UTM (metro) Longitude Latitude UTM (em metro)
Estacéo (grau) Eixo x Eixoy Estacao (grau) Eixo x  Eixo y

1 -43,9245 -22,935 5967266 7462585 31 -43,8481 -23,0186 5974060 7455431
2 -43,9367 -22,9355 5966006 7462990 32 -43,8349  -23,041 5975005 7452911
3 -43,9475 -22,9311 5964881 7463035 33 -43,8298 -23,0237 5975725 7454711
4 -43,952  -22,9423 5964566 7461910 34 -43,8284 -22,9957 5975950 7457501
5 -43,9586 -22,9578 5964072 7460560 35 -43,824  -22,9641 5976490 7460291
6 -43,9682 -22,978 5962902 7459166 36 -43,8189 -22,9413 5977030 7462315
7 -43,9904 -23,0238 5960967 7454576 37 -43,8151 -22,928 5977210 7463440
8 -44,0009 -23,0433 5959842 7453136 38 -43,7973 -22,9346 5978650 7462765
9 -43,9663 -23,0403 5963172 7453496 39 -43,7958 -22,9461 5978740 7461775
10 -43,9662 -23,0258 5963262 7454576 40 -43,7923  -22,971 5979145 7459256
11 -43,961 -23,0032 5963892 7456331 41 -43,7885 -22,9952 5979685 7457321
12 -43,9563 -22,9889 5963937 7457906 42 -43,7862 -23,0262 5979640 7454441
13 -43,9462 -22,9646 5965196 7460336 43 -43,7866 -23,0516 5979595 7452236
14 -43,923 -22,9519 5967581 7461325 44 -43,7503 -23,0515 5982924 7452281
15 -43,9238 -22,968 5967131 7459796 45 -43,7428 -23,0309 5983779 7453721
16 -43,9355 -22,9881 5965961 7458086 46 -43,7346  -23,0063 5984409 7456151
17 -43,9365 -23,0308 5966096 7454171 47 -43,7296 -22,9888 5985129 7457906
18 -43,9254 -23,0455 5967176 7452821 48 -43,7282 -22,9683 5985084 7459661
19 -43,9071 -23,0556 5968796 7451696 49 -43,7221 -22,9759 5985894 7458941
20 -43,9064 -23,0356 5968751 7453541 50 -43,7132 -22,9773 5986614 7458851
21 -43,9043 -23,002 5969021 7456826 51 -43,7089 -23,0072 5986884 7456421
22 -43,8895 -22,973 5970416 7459526 52 -43,7116  -23,0261 5986479 7454621
23 -43,8803 -22,9584 5971226 7461055 53 -43,6944  -23,0297 5988279 7454036
24 -43,8584 -22,9374 5973161 7462900 54 -43,6889 -23,0161 5988594 7455611
25 -43,8548 -22,9119 5973700 7464745 55 -43,6813 -22,9944 5989449 7457411
26 -43,8762 -22,9168 5971676 7464475 56 -43,6682 -22,9977 5990664 7456961
27 -43,8926 -22,9264 5969786 7463710 57 -43,6483 -23,0093 5992283 7455971
28 -43,8337 -22,9453 5975455 7461865 58 -43,6315 -23,0146 5993678 7455521
29 -43,8359 -22,9623 5975185 7460156 59 -43,6534 -23,0252 5992058 7454486
30 -43,8407 -22,9847 5974870 7458311 60 -43,683  -23,0277 5988954 7454171
61 -43,6909 -23,0166 5988729 7455026

62 -43,762  -22,9572 5981867 7461213

63 -43,761 -22,9799 5982137 7458581

64 -43,7616  -23,0007 5982047 7456736

65 -43,7645 -23,0286 5981710 7454081
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3.2 Analises de laboratorio

A seguir, serdo detalhados os procedimentos adotados para a determinagdo do teor
de umidade das amostras de sedimento, andlises granulométricas, teor de carbono organico,
bem como a metodologia utilizada no modelo XSEM/AVS para a determinacdo das
concentracdes de sulfeto e metais extraiveis. Apresentam-se também os procedimentos
utilizados para a digestdo total das amostras de sedimentos, para a determinacdo das
concentracdes totais de Cu e Ni (por ICP-OES), Cd e Pb (por GFAAS) e o procedimento

utilizado na determinagdo da concentragdo total de Zn e As, por NAA.
3.2.1 Reagentes e equipamentos

Todos os reagentes utilizados na extracdo acida e na digestdo total das amostras de
sedimentos foram de grau PA. A seguir, apresenta-se a lista de reagentes e equipamentos
utilizados nas andlises para determinacdo das concentragdes parciais e totais dos metais Cd,

Cu, Ni, Pbe Zn e As:

Extracdo Acida (5[SEM]/[AVS])

- Nitrogénio gasoso (N»);

- Solucao de HCI 1M;

- Solucao de HCI1 5M;

- Solucao de NaOH 0,3M;

- Solucao de N,N-dimetil-p-fenileno-diamina de 3,6x10"3M;

- Solucio de FeCl; 1,9x10"3M (em HCI 1M);

- Placa de agitacio magnética marca HOTLAB II, pertencente ao laboratério de
Geoquimica da UFF;

- Espectrofotometro UV-Visivel,marca Micronal, modelo B 572; pertencente ao
laboratério de Geoquimica da UFF;

- Espectrofotometro de absorcao atdmica com chama, marca Varian, modelo FS 220,

pertencente ao laboratério de Geoquimica da UFF.
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Andlises da Concentracdo Total

- HNOj3 concentrado;

- HF concentrado;

- Hy0,30% (m/m);

- Chapa Aquecedora, Marconi-MA239, pertencente ao Laboratério de Andlise por
Ativagdo com Néutrons (LAN) do Centro do Reator de Pesquisa do IPEN;

- Forno de microondas (sistema fechado) MARS5-CEM pertencente ao LAN do
Centro do Reator de Pesquisa do IPEN;

- Espectrometro Spectro Flame M120E-Spectro, pertencente ao Centro de Quimica e
Meio Ambiente (CQMA) do IPEN;

- Espectrometro Analyst/800-Perkin Elmer, pertencente ao CQMA do IPEN.

3.2.2 Teor de umidade

Para a determinacgdo do teor de umidade, cerca de 10 g de sedimento imido, de cada
ponto coletado, foram pesados em recipientes de polietileno em forma de cubo, com cerca
de 1 cm’ (previamente pesados). Estes recipientes foram colocados em um liofilizador para
secagem da amostra. O teor de umidade foi determinado pela diferenca entre o peso imido
e o peso seco do sedimento. Deste modo, os resultados das concentragdes de sulfeto e dos

metais extraiveis foram expressos em funcio do peso seco da amostra de sedimento.

3.2.3 Granulometria

A andlise granulométrica foi efetuada peneirando-se as amostras Umidas em
peneiras de nylon, com capacidade para reter particulas maiores que 63 pwm. Apds estarem
secas, a fracdo retida e a que passou pela peneira foram pesadas e, desta forma, foi
calculada a porcentagem de finos (de granulometria inferior a 63 wm) em relacdo a fracao

total.
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3.2.4 Carbono orgdnico

A determinacdo do carbono organico foi realizada no laboratério de Geoquimica da
UFF. Para tanto, as amostras de sedimento (previamente secas, trituradas e
homogeneizadas) foram tratadas com HCI 1M para a eliminacdo do carbono inorganico e,
posteriormente, levadas ao analisador de CHN, da marca Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN,
para a determina¢do do carbono orgéanico. Os resultados foram expressos em porcentagem

de peso seco.

3.2.5 Modelo Z[SEM]/[AVS]

A extragado acida dos sedimentos e as andlises para determinacdo das concentragdes
de sulfeto (AVS) e dos metais extraiveis (SEM) foram realizadas no laboratério de
Geoquimica da UFF. A metodologia utilizada nesta extragao foi otimizada por Machado et
al. (2004), que se basearam no modelo de extra¢do dcida adotada pela US-EPA (Allen et
al., 1991). Todas extracOes dcidas foram feitas em duplicatas e apresentaram desvios (entre

as réplicas) menor que 10%.

3.2.5.1 Determinagdo da concentracdo de sulfeto por meio de extracao dcida a frio (AVS)

(Machado et al., 2004)

O aparato de vidraria utilizado consistiu em um frasco de vidro com fundo redondo
(250 mL), com trés orificios laterais, sendo um deles ligado por meio de uma mangueira de
polietileno a um cilindro de nitrogénio, que introduziu o gas N, para o interior do baldo, um
outro orificio, ligado também por meio de uma mangueira de borracha a um frasco lavador
de gés, e um terceiro orificio, onde foi introduzida uma seringa de 20 mL, contendo solugao
acida de HCl 5M. A Figura 3.3 ilustra o sistema de extracdo seqiiencial, em duplicata,

utilizado nos laboratérios do Departamento de Geoquimica da UFF.
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Figura 3.3: Sistema utilizado, nos laboratério da UFF, para o modelo de

fracionamento XSEM/AVS.

Antes de se iniciar a extragdo acida, todo o sistema foi purgado com gis N,, durante
5 minutos. Para a determinacdo da concentracdo de sulfeto, foram transferidos 1,0 g de
sedimento Umido, a temperatura ambiente, ao baldo com fundo redondo e novamente o
sistema foi purgado com N, por aproximadamente 3 minutos, para que todo o ar fosse
retirado antes da adicdo de HCl. Em seguida, foram adicionados ao balao 20 mL da solugdo
de HCI 5M, por meio da seringa acoplada ao sistema. O baldo foi conectado ao frasco
lavador de gds, que continha 100 mL de solu¢do 0,3 M de NaOH. Ligou-se a placa de
agitacdo magnética e o fluxo de gis N, (saida de uma bolha por segundo no frasco lavador)
foi mantido para que todo o 4cido sulfidrico gerado no sedimento, pela adicdo do HCI,
fosse carreado e fixado na solucdo de hidréxido de sdédio sob a forma de sulfeto (aquoso).

O gés permaneceu carreando o 4cido sulfidrico por 60 minutos.
O sulfeto obtido na extracdo 4cida foi quantificado por reacdo com N,N-dimetil-p-

fenileno-diamina na presenca de FeCl;, resultando em azul de metileno, e analisado

colorimetricamente, no espectrofotometro UV-Visivel.
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3.2.5.2 Determinacgdo das concentragoes dos metais extraiveis (SEM) (Machado et al.,

2004)

Depois de procedida a volatilizacdo do sulfeto, a solucdo contida no baldo foi
filtrada em papel de filtro Whatman n® 40 (filtragem répida), e o filtrado foi analisado por
espectrometria de absor¢do atdomica com chama (FAAS), para a determinacdo das
concentracdes dos elementos Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, conforme o procedimento descrito por

Machado et al., 2004.

3.2.5.3 Razdo X[SEM]/[AVS]

A partir das concentragdes molares obtidas para o sulfeto e os metais foi feito o
calculo da razdo X[SEM]/[AVS], sendo o X[SEM] o somatério molar das concentracdes de

Cd, Cu, Ni, Pb e Zn.

3.2.6 Concentragoes Totais dos Metais

3.2.6.1 GFAAS e ICP OES

Para a digestdo completa das amostras de sedimento foi utilizado o procedimento
3052, recomendado pela Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA
3052). Este procedimento € adotado quando se deseja fazer uma digestao total da amostra
de sedimento, em forno de microondas, para a determinagdo de metais, neste caso, Cd, Cu,

Ni e Pb. Todas as amostras foram digeridas em duplicata.

Pesou-se cerca de 0,25 g de amostra em tubo de digestao de Teflon HP500, ao qual
foram adicionados 10 mL de HNOs; concentrado. A mistura foi levada ao forno de
microondas (sistema fechado) e a digestdo foi feita usando-se um programa modificado do
equipamento, que consistiu de cinco estdgios (Tabela 3.2), durante 40 minutos. Ao término

dos cinco estagios, os tubos de digestdo foram abertos e adicionaram-se mais 1 mL de
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HNOj; concentrado e 1 mL de HF 40%, para o ataque dos silicatos. Repetiu-se o programa
de digestao fechada, com cinco estdgios. Na ultima etapa, adicionou-se ao tubo de digestao
1 mL de H,O; 30%, para o ataque da matéria orginica, e repetiu-se mais uma vez o
programa de dissolu¢cdo 4cida fechada. A solucdo obtida foi, entdo, filtrada em papel de
filtro Whatman n® 40, para a reten¢io de eventuais particulas que estivessem em suspensio.
O filtrado foi transferido para um béquer de teflon, que foi levado a uma chapa de
aquecimento. A solucdo foi evaporada a secura e retomada com 20 mL de solucdo diluida
de HNO3 0,1M, por cinco vezes. O residuo remanescente foi transferido para um baldo de

50 mL com dgua destilada.

Tabela 3.2: Programa de microondas (MARSS/CEM - sistema fechado) utilizado para a

digestdo das amostras de sedimentos.

Estagio 1 2 3 4 5
Poténcia (%) 50 50 50 50 50
Pressao (psi) 40 60 70 80 0
Tempo (min) 5 5 10 15 5

Quantidade de tubos 14
Volume por tubo (mL) 10

A determinagdo das concentracdes totais dos elementos Cu e Ni foi feita por ICP-
OES, e a determinacdo das concentracdoes de Cd e Pb foi feita por GFAAS. Todas as
medidas foram realizadas no laboratério do Centro de Quimica e Meio Ambientes (CQMA)
do IPEN. A metodologia utilizada para otimizacdo dos pardmetros dos equipamentos e

constru¢do das curvas de calibragdo, utilizadas nas andlises, estd descrita em Cotrim (2006).

3.2.6.2 NAA

A NAA apresenta a vantagem de ser uma técnica multielementar, assim, foram
determinados, também os teores de outros elementos de interesse. Entretanto, neste
trabalho, serdo apresentados apenas os resultados das concentra¢des obtidas para o Zn e As.

Em virtude de o As ser considerado, também, como um dos principais subprodutos gerados
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na extracdo do minério calamina da Cia Ingd, os resultados de concentragdo total deste
elemento, juntamente com os Cd, Cu, Ni, Pb e Zn foram considerados para o tratamento
estatistico. Dessa forma, além do procedimento de preparacio do padrdo de Zn, serd

descrita a preparacao do padrao de As.

Antes das analises das amostras de sedimento, foi efetuado um estudo com o
material de referéncia Buffalo River Sediment (NIST-SRM 2704), para controle de
qualidade dos padrdes preparados a partir da solu¢do estoque (Marca SPEX CERTIPREP)
de Zn e As, de concentracdes 1000 mg L' e 1005 mg L™, respectivamente, uma vez que foi
utilizado o método comparativo da AAN. Para preparacdo do padrdo de Zn, pipetaram-se
50 pL da solucdo estoque em pedagos de 1 cm?® de papel de filtro Whatman n® 40, que
foram mantidos sob lampadas infra-vermelho até a secura. Para o padriao de As, pipetaram-
se 1 mL de uma solucdo estoque de concentracdo 1005 mg L™, em um baldo volumétrico
(25 mL) e o volume do baldo foi completado com dgua destilada. Desta solu¢do, pipetaram-
se 50 uL em pedacos de 1 cm’ de papel de filtro Whatman n® 40 que, da mesma forma que
o padrdes de Zn, foram mantidos sob lampadas infra-vermelho até a secura. Os papéis de
filtro, assim preparados, foram acondicionados em envelopes de polietileno e selados a

quente para posterior andlise.

Por se tratar de um método analitico comparativo, conhecendo-se o valor da
concentracdo do elemento analisado (neste caso o Zn e o As) na solucdo preparada, foi
possivel calcular o valor de concentragdo do Zn e do As, no material de referéncia Buffalo
River Sediment (BR) (NIST-SRM 2704). Comparando-se o resultado obtido com o valor
certificado do metal, foi possivel verificar a qualidade das solucdes preparadas (conforme
serd visto no Capitulo 4, secdo 4.1), utilizadas como padrdo na determinacdo da

concentracdo total de Zn e As.

3.2.6.2.1 Preparo das Amostras

As amostras, que estavam sob refrigeragio, foram secas a 50° C, em estufa, durante

72 horas, homogeneizadas em almofariz de dgata e estocadas em sacos de polietileno.
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Cerca de 100 mg das amostras foram pesadas em envelopes de polietileno, previamente
limpos com solucdo de 4cido nitrico diluido e selados a quente. Em seguida, estas amostras,
juntamente com os padrdes de Zn, As e o material de referéncia, foram submetidas a AAN,

para determinacao das concentragdes totais de Zn e de As.

3.2.6.2.2 Irradiacdo e Medida da Atividade

Amostras e padroes foram inseridos em recipiente de aluminio e irradiados no reator
IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP, operando a uma poténcia de 4MW e sob um fluxo de néutrons
térmicos de cerca de 10" n cm? s'l, durante 16 horas.

Ap6s a irradiac@o, o material de referéncia, amostras e os padrdes passaram por um
periodo de decaimento de aproximadamente 5 dias e, apds a abertura dos recipientes de
aluminio, foram acondicionados em pequenos discos de ago inoxiddvel com 1 mm de
espessura, 3 cm de didmetro e 2 mm de rebordo, para que fosse realizada a espectrometria

gama.

As medidas de radiacdo gama induzida foram realizadas em um espectrometro de
raios gama, consistindo de um detector de germanio hiperpuro modelo GX2020 - Canberra,
ligado a uma placa de 8192 canais (Canberra, modelo S-100), em um microcomputador. A
resolucio do sistema foi de 1,90 keV para o pico de 1332 kev do “’Co. Foram realizadas
duas séries de medidas, sendo a primeira cerca de 5 dias, para a determinagdo de As, e a
segunda cerca de 15 dias apés a irradiacdo, para a determinacdo de Zn. Os espectros foram
processados por meio do programa VERSAO 2, que localiza os picos e calcula suas dreas e

energias.

Foi utilizado o radionuclideo ®*Zn (energia da radiacdo gama igual a 1115,4 keV)
com meia vida igual a 245 dias, para a medida do Zn. Foi utilizado o radioisétopo ®As
(energia da radiagdo gama igual a 559,2 keV) com meia vida de 26,3 horas, para a medida

do As.
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3.2.6.2.3 Calculo das concentragoes

O célculo da concentracdo dos elementos analisados foi efetuado utilizando-se o
programa ESPECTRO, desenvolvido no LAN do IPEN. Uma vez que amostras e padroes
e/ou materiais de referéncia sdo irradiados juntos, fornecendo-se as concentragdes dos
elementos de interesse (conhecidas nos padrdes e materiais de referéncia), a atividade das
amostras, padroes e materiais de referéncia e suas respectivas massas, pode-se calcular a
concentragdo do elemento de interesse na amostra. Fornece-se ao programa o tempo exato
do inicio da contagem, de modo que este corrige automaticamente o decaimento que ocorre

entre as medidas da amostra, padrdao e material de referéncia.

3.2.7 Modelo de Atenuagao

Os gréficos de atenuagdo foram construidos a partir dos dados de concentragdes
totais dos metais. Para tanto, foram utilizados o aplicativo Excel (Microsoft Office 2000) e

o programa de modelagem geoestatistica SURFER 8 (Golden Software Surfer).

A seguir sdo resumidas as principais etapas que devem ser seguidas para a

constru¢do dos mapas de atenuacao.

1. Inicialmente, gera-se, no programa Excel, um arquivo com os dados de longitude,
latitude e concentracao total do metal, em cada ponto de coleta;

2. No programa Surfer gera-se o mapa de isolinhas de concentra¢do (a partir do
arquivo criado no Excel);

3. No mapa de isolinhas tracam-se varias radiais, em todas as dire¢des, de modo a se
obter o maior nimero de pontos representativos da drea estudada. A Figura 3.4
exemplifica (com um nimero bem menor de radiais, para uma melhor visualiza¢ao)
os passos que devem ser seguidos nesta etapa do modelo;

4. Ao clicar com o mouse no ponto de intersecdo da radial com a isolinha, o programa

SURFER abre uma janela, onde constam as coordenadas (longitude e latitude) do
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referido ponto; ao lado destas coordenadas, deve-se digitar o valor da concentragao
da isolinha. Salvam-se estes dados como um arquivo de extensdo de bloco de notas
(bln); por exemplo: “dados_radiall.bln”. O nimero de arquivos gerados dependera
do niimero de radiais tragcadas nos mapas de isolinhas de concentrac¢do. A Figura 3.5
exemplifica os passos que devem ser seguidos nesta etapa do modelo;

Os vdrios arquivos de extensdo “bln” (com os novos dados de coordenadas e
concentracdo do elemento analisado) sdo abertos no programa Excel. Nesta etapa,
pode-se observar que, a partir do primeiro conjunto de dados (longitude, latitude e
concentracdo), o modelo simula um nimero significativamente maior de dados de
coordenadas, com as respectivas concentracdes. Por exemplo, os dados obtidos para
0 Zn (neste trabalho) sdo referentes aos 65 pontos de coleta das amostras de
sedimento na baia de Sepetiba. O novo conjunto de dados possuia mais mil pontos
com as respectivas coordenadas e valores de concentragio (simulados para a baia de
Sepetiba);

Ainda no Excel, com o novo conjunto de dados, calcula-se a atenuagdo (A) do
elemento, de acordo com a Equagdo 1.6 (pagina 31);

Gera-se uma nova planilha, com as longitudes e latitudes médias (entre dois pontos
consecutivos) e os valores de A;

Por dltimo, novamente no programa SURFER, gera-se o mapa de atenuagdo do

elemento estudado.
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Figura 3.4: Mapa da distribuicao da concentracao total de Zn (gerado a partir dos 65 dados

ponto de coleta), para exemplificacao dos passos descritos no item 3. O nimero de radiais

nesta Figura ndo € representativo da drea de estudo.
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Figura 3.5: Representacdo da etapa descrita no item 4. Cada arquivo “bln” (gerado para
cada radial) possui um grande nimero de pontos com os dados das coordenadas e as

respectivas concentragoes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o controle de qualidade dos dados analiticos, apresentam-se os resultados
obtidos na determinacdo dos elementos: Cd (por GFAAS) no material de referéncia Buffalo
River Sediment (NIST-SRM 2704), Pb (por GFAAS), Cu e Ni (por ICP-OES), no material
de referéncia MESS2 (National Research Council Canada, 1993), e os resultados obtidos na
determinac¢do de Zn e As (NAA), no material de referéncia Buffalo River Sediment (NIST-
SRM 2704). Apresentam-se, também, os resultados obtidos nas andlises granulométricas
das amostras de sedimento, valores de potencial redox, porcentagem de matéria organica,
razdo Y[SEM]/[AVS] e concentracdo total de cada metal analisado. Com os resultados
obtidos € feito um tratamento estatistico dos dados e, finalmente, apresenta-se 0 modelo de

atenuagao proposto.

4.1 Andlises de materiais certificados de referéncia

4.1.1 Elementos: Cu, Ni, Pb e Cd

Os parametros analiticos de mérito com relagdo a precisao e exatidao dos resultados
foram avaliados pela andlise de materiais certificados de referéncia. Determinaram-se os
elementos Cd, no material de referéncia Buffalo River Sediment (NIST-SRM 2704) (BR), e
Cu, Ni e Pb no material de referéncia MESS2 (National Research Council Canada, 1993),
utilizando-se a metodologia de digestdo adotada, método 3052 (US-EPA, 2003). Foram
feitas seis determinacdes de Cd , e 14, 15 e 6 determinacdes dos elementos Cu, Ni e Pb,

respectivamente.

Com os resultados obtidos, foram construidas Cartas Controle (CC). A CC é uma
simples, porém poderosa, ferramenta para verificar a reprodutibilidade de um procedimento
analitico (Mullins, 1994). A CC € construida usando-se a média dos dados, que é designada
pela linha central no grafico (CL). Dois limites de controle sdo adotados: um superior
(UCL) e um inferior (LCL), que correspondem a um afastamento de 3 desvios padrdes (30)

em relacdo a media. A escolha destes limites € baseada na suposi¢do de que a distribui¢ao

77



de freqiiéncia dos erros segue uma curva de distribui¢do normal. O intervalo entre o UCL e

o LCL corresponde a 99,7% da gaussiana (Mullins, 1994). Dessa forma, valores que estdo

fora deste intervalo t€m uma baixa probabilidade de pertencer aquele conjunto de dados

analisados, indicando uma falta de controle do processo.

As Figuras 4.1. a 4.4 apresentam as CC obtidas para os elementos Cd, Cu, Ni e Pb,

respectivamente. Pode-se observar uma flutuagdo aleatéria em torno da média para todas as

determinag¢des. Contudo, nenhuma delas ficou fora do intervalo correspondente a 99,7% da

distribuicao normal, o que indica um controle do processo analitico adotado. Esta afirmacgao

€ corroborada por meio dos desvios padrdes relativos (DPR), que ficaram abaixo de 10%

para todos os elementos analisados (Cd = 6,8%; Cu = 7,6%; Ni =4,6% e Pb = 9,6%).
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Figura 4.1: Carta Controle obtida para a andlise de Cd no material de referéncia BR.
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Figura 4.3: Carta Controle obtida para a anélise de Ni no material de referéncia MESS2.
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Figura 4.4: Carta Controle obtida para a analise de Pb no material de referéncia MESS2.

Apesar de a precisdo e o controle do processo terem se apresentado satisfatorios, a
recupera¢do do Cu ficou em torno de 60%, e a recuperacdao do Ni e Pb em torno de 85%,
com relac@o aos seus respectivos valores certificados no material de referéncia MESS, em
mg kg (Cu = 39,3 +2,0; Ni =493 + 1,8 ¢ Pb = 21,9 + 1,2). Iwashita er al. (2006),
utilizando procedimento semelhante, também obtiveram porcentagens de recuperacdo da
mesma ordem de grandeza para Cu e Pb. Dessa forma, todos os valores de concentracdes
obtidos para os dois elementos, nas amostras de sedimento de Sepetiba, foram corrigidos
por um fator, calculado pelos seus respectivos rendimentos de recuperacao. A recuperacao
de Cd ficou acima de 95%, de acordo com o seu respectivo valor certificado no material de

referéncia BR, em mg kg'1 (Cd = 3,45 £ 0,22 e); neste caso, as concentragdes totais obtidas

nao foram corrigidas.
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4.1.2 Zinco (Zn) e Arsénio (As)

Apesar de o Zn também ter sido determinado por ICP-OES, a precisdao dos
resultados obtidos na andlise do material de referéncia BR por NAA se mostrou melhor.
Assim, neste trabalho, optou-se pela utilizacdo dos resultados de Zn obtidos por NAA. Os

valores obtidos para estas andlises sao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultados obtidos, por NAA, para o material de referéncia BR.

Elemento Valor Obtido (ng kg o) Valor Certificado (mg kg )y DPR (%) Erro Relativo (%)

Zn 476 £5 438 £ 12 1 8
As 23,2+0,8 23,4 +0,8 34 0,8

Os valores obtidos correspondem a média de 6 replicatas e os erros associados
representam um desvio padrdo. De acordo com a Tabela 4.1, os resultados obtidos
concordam com os valores certificados do Zn e As (no material de referéncia BR) com erro
relativo menor que 10% (boa exatidao) e desvio padrdo relativo abaixo de 4%, mostrando

boa precisdo do método.
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4.2. Granulometria

O ensaio granulométrico mostrou haver predominancia de material fino (< 63 wm)
nas amostras de sedimento de Sepetiba. A Tabela 4.2 apresenta as fragdes granulométricas

para cada ponto amostrado.

Tabela 4.2: Dados da andlise granulométrica para as amostras de sedimento, em

porcentagem (%).

Amostra % de finos (<63 un) Amostra % de finos (<63 um)

1 88,12 31 98,23

2 95,7 32 98,13
3 91,5 33 97,64

4 95,26 34 85,76

5 43,2 35 85

6 96,89 36 94,36

7 0 37 3,19

8 0,9 38 90,38

9 11,9 39 90,95

10 46,37 40 29,24
11 37,29 41 92,04
12 25,25 42 99,73
13 49,48 43 76,99
14 95,65 44 3,64
15 26,78 45 98,93
16 53,88 46 99,18
17 26,73 47 97,65
18 98,63 48 98,14
19 95,91 49 98,14
20 54,24 50 98,99
21 78,71 51 99,24
22 16,82 52 98,85
23 31,64 53 97,96
24 98,43 54 95,35
25 99,63 55 96,81
26 3,59 56 97,51
27 0,16 57 93,38
28 91,12 58 95,64
29 93,64 59 97,29
30 95,09 60 51,02
61 98,14
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De acordo com a literatura (Forstner e Salomons, 1980), os metais associam-se
preferencialmente as fracOes finas do sedimento. Assim, os dados de concentracdes totais
obtidos para os elementos Cd, Cu, Ni, Pb e Zn (Tabela 4.5, Apéndice 2) foram corrigidos
pelas porcentagens das fragdes finas em cada ponto de coleta, conforme mostram as Figuras
4.2.1(a) a 4.2.4(b), Apéndicel. A correcdo granulométrica mostrou que nao houve alteragdo
significativa nas concentragdes dos elementos, com excecdo dos pontos 7, 8, 26, 27, 37 e
44. Entretanto, de acordo com alguns autores (Wasserman et al., 2001), a corre¢do
granulométrica deve ser aplicada de maneira criteriosa, uma vez que, ao se fazer esta
correcdo, assume-se que todos os metais estdo ligados a fracdo mais fina do sedimento, o
que nem sempre € correto, principalmente quando a fracdo fina € muito pequena. Assim,
para sedimentos com baixa porcentagem de fragcdo fina, a correcao implicaria em altissimas
e improvaveis concentragdes para alguns elementos, como € o caso do Zn, cuja
concentracio de 720 mg kg (no ponto 44), com a correcio granulométrica, chegou a
20.000 mg kg'1 (Figura 4.2.4(b), Apéndicel). Deste modo, as informagdes obtidas na
correcdo granulométrica, com respeito aos teores dos metais, em alguns casos, nao
correspondem a realidade (Wasserman et al., 2001). Assim, para a constru¢do dos mapas
do modelo de atenuagdo (que serdao apresentados na sec¢do 4.10), foram utilizados os dados
de concentracdes totais (sem a corre¢do granulométrica) dos metais analisados. A Figura
4.2 mostra as regides na baia de Sepetiba onde o sedimento de granulometria fina €

predominante.

Distribuicdo do sedimento fino
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Figura 4.2: Distribuicao granulométrica < 63 wm para as amostras de sedimento de

Sepetiba.
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Os resultados estdo de acordo com estudos de Barcellos et al. (1997), que
observaram ser a sedimentacdo na baia de Sepetiba controlada por uma mistura de
sedimentos fluviais, marinhos e autdctones, sendo predominantes os sedimentos fluviais,
que sdo depositados principalmente na regido leste da baifa. A contribuicdo de sedimentos

marinhos € observada somente nos depdsitos as margens a oeste da baia.

4.3 Potencial Redox

O potencial redox (Eh) de um sedimento mostra a tendéncia de um ambiente ser mais
oxidante ou redutor, e estd relacionado a capacidade de a solu¢do intersticial fornecer ou
seqiiestrar elétrons para reacdes i0nicas. Em ambientes submersos, o sedimento fica isolado
do oxigénio atmosférico, o que deve fazer reduzir seu potencial oxidante, gerando um Eh
mais negativo. Quando, além de submerso, este ambiente apresenta uma baixa
hidrodinamica e de elevada produtividade primdria, como € o caso da baia de Sepetiba, a
matéria organica que se acumula consome praticamente todo o oxigénio dissolvido na dgua
e faz cair ainda mais o Eh. As bactérias anaerdbicas decompositoras, largamente difundidas
neste tipo de ambiente, vao provocar a quebra de complexos organicos de elevado peso
molecular em compostos menores e mais facilmente oxiddveis (metano, por exemplo),
depauperando ainda mais o ambiente de oxigénio livre (Wasserman e Wasserman, 2005 no

prelo)

Os valores do potencial de oxi-reducdo obtidos para cada estacdo de amostragem
encontram-se na Tabela 4.6 (Apéndice 2). Pode-se observar que, na baia de Sepetiba, sdao
favorecidas as reagcdes que ocorrem em condi¢des anaerdbicas, uma vez que este ambiente

aquético é, predominantemente, redutor, conforme mostra a Figura 4.3.
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Potencial redox da baia de Sepetiba
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Figura 4.3: Valores de Eh na baia de Sepetiba.

4.4. Matéria Orgdnica

As porcentagens de carbono organico encontradas nas amostras de sedimentos estao
apresentadas na Tabela 4.7 (Apéndice 2) e a Figura 4.4 apresenta a distribuicdo das
porcentagens de carbono organico ao longo da baia. A maior parte dos sedimentos
apresentou entre 2 € 3% de carbono organico, sendo os maiores valores encontrados nos
pontos 55 € 59 (= 4%) e o menor valor no ponto 44 (= 0,25%). Estes valores sdo esperados,
uma vez que, na regido Leste da bafa de Sepetiba, encontra-se a Reserva Bioldgica e
Arqueolégica de Guaratiba, uma extensa darea de manguezal, com 2800 ha, constituindo a
principal drea da baia em produtividade biolégica (Neves et al., 2006). Os manguezais sao
ambientes de inundagdo, com baixos valores de Eh, onde a decomposi¢do da matéria
orgadnica ocorre por meio de organismos anaerdbicos, que por sua vez ndo utilizam
oxigénio como receptor de elétrons, e sim um sal inorganico (nitrato, sulfato, nitrito)
(Wasserman e Wasserman, 2005 no prelo). No caso de Sepetiba, as bactérias decompdem a
matéria organica utilizando o S04~ (proveniente da dgua do mar) como receptor de
elétrons, reduzindo-o a sulfeto, o que também explicaria as altas concentracdes de sulfeto

nesta regido, conforme serd apresentado na secao 4.5.
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Figura 4.4: Porcentagem de carbono organico nas amostras coletadas em Sepetiba.

Segundo Lombardi et al, (2005), a matéria organica (MO) possui sitios
coordenadores que podem complexar metais-trago, principalmente os cétions divalentes,
como por exemplo, Cd*eZn?. As associacOes entre metais € matéria organica podem ser
classificadas, de maneira muito simplificada, em dois tipos: as interacdes de superficie,
relacionadas aos processos de quelagdo, e as associacdes a rede molecular ndo superficial.
O primeiro tipo de associa¢do € importante em funcdo de sua dindmica; da mesma forma
que a matéria organica pode estar incorporando metais através de reacdes de superficie,
também € possivel a liberacdo destes metais, em fun¢do da modificacdo das condicdes
fisico-quimicas do meio (Wasserman e Wasserman, 2005 no prelo). Estudos demonstram
que o Cu®* é o cation que possui maior afinidade pela MO (Reiman e Caritat, 1998). Soares
et al, (1999) mostraram que a tendéncia de alguns metais se ligarem a MO segue a seguinte
ordem decrescente: Cu, Zn, Pb, Cr, Ni e Cd. Os microorganismos que produzem MO
dissolvida também podem afetar a disponibilidade destes metais (Lombardi et al, 2005).
Além disso, em ambientes redutores, como € o caso da baia de Sepetiba, a MO tende a ser
preservada, evoluindo em substancias himicas e outros compostos organicos secunddrios.
Dessa forma, a ligacdo dos metais acima citados com a MO € bastante favorecida na regido

estudada.
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4.5 Sulfetos Voldteis Acidos (AVS)

Em sistemas aquéticos, onde ndo existe uma circulacio intensa da dgua, como € o
caso de bafas, a presenca de oxigénio dissolvido € muito baixa e, conseqiientemente, o
ambiente se torna redutor devido a ac@o das bactérias anaerdbicas. Assim, as reagdes que
ocorrem na auséncia de oxigénio sdo favorecidas. Conforme mencionado, a geracido de
sulfeto € um processo controlado pela acdo de bactérias, principalmente as dos géneros

Desulfovibrio, Desulfomaculum e Desulfomonas (Casas e Crecelius, 1994).

Na baia de Sepetiba, de um modo geral, as concentracdes de AVS variaram
bastante, apresentando valores minimos nos pontos 8 e 9 (0,63 e 0,35 mg kg'l,
respectivamente) e concentracdo méxima no ponto 55 (1822 mg kg'). A Tabela 4.8
(Apéndice 2) apresenta os valores de concentracdo de sulfeto para as amostras de
sedimentos submetidos a extracdo 4dcida. A Figura 4.5 mostra que as maiores concentragoes
de sulfeto encontram-se na regido NE e SE. Tal fato deve estar associado a entrada da dgua
do mar pelo canal da Restinga de Marambaia, o que acarreta a inundacdo das areas de
manguezais e redugdo do sulfato (presente na dgua do mar), devido a acdo das bactérias. As
baixas concentragdes de S* na por¢do SW eram esperadas, uma vez que, devido a
hidrodindmica mais intensa nessa regido, o ambiente ¢ menos redutor (Figura 4.3), ha
predominancia de sedimento arenoso (Figura 4.2) e, conseqilientemente, a presenca de

sulfeto ndo é favorecida.
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Figura 4.5: Concentracao de AVS obtida na extracao acida
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Existem poucas informagdes na literatura com respeito a aplicacio do modelo
Y[SEM]/[AVS] na regido de Sepetiba. Maddock et al., (2005) analisaram o comportamento
de metais contaminantes de sedimentos sulfidicos durante re-suspensdo. Os sedimentos
foram coletados em ambientes contrastantes: o rio Iguacu, que desidgua na baia de
Guanabara, e tem como maior potencial poluidor os esgotos domésticos, e a baia de
Sepetiba, préximo ao Saco do Engenho, cujos principais poluentes sdao os metais
provenientes das atividades industriais. No rio Iguacu, foram coletados dois testemunhos,
numa faixa de profundidade de 0 a 10 cm. Em Sepetiba, foi coletado apenas um
testemunho, na mesma faixa de profundidade. Todas as subamostras foram transferidas
para recipientes contendo 1L de 4dgua estuarina aerada. Os sedimentos foram mantidos em
suspensdo por meio de agitacdo mecanica, durante uma semana e a dgua foi coletada em
diferentes intervalos de tempo. Foram determinados o pH, oxigénio dissolvido e as
concentracdes de AVS antes e depois da re-suspensdo. Ao final do estudo, os pesquisadores
observaram que os sedimentos provenientes do rio Iguacu foram praticamente oxidados na
sua totalidade (99% do S* foi transformado em SO,”) enquanto que apenas 60% do sulfeto
no sedimento de Sepetiba foi oxidado. Entretanto, a remobiliza¢do dos metais Cd e Zn para
a dgua, nas amostras de Sepetiba, foi muito baixa, 0,02 e 0,6%, respectivamente. Este
estudo, embora ndo sendo representativo, devido a quantidade de amostras analisadas,
mostra uma tendéncia da estabilidade dos sulfetos metdlicos no sedimento de Sepetiba,
mesmo quando este € submetido a algum fator externo que perturbe seu estado de

equilibrio.
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4.6 Metais Extraidos Simultaneamente (SEM)

Em geral, as maiores concentragdes dos metais extraiveis foram observadas nas
regides NE e SE, com exce¢ao do Ni, que apresentou as maiores concentragdes na regiao
NW da baia. As Figuras 4.6 a 4.10 apresentam o padrao de distribui¢do das concentragdes
extraiveis dos metais, enquanto que a Tabela 4.2 apresenta as médias das concentracdes
obtidas para cada metal (a Tabela 4.8, Apéndice 2, apresenta os valores obtidos em cada
ponto analisado), bem como os valores de concentracdo minima e maxima e os respectivos
pontos de ocorréncia, além dos valores de concentragdo TEL e PEL (CCME, 1999) para
cada elemento. Nas Figuras 4.6 a 4.10, as regides que apresentaram as concentracdes dos
metais iguais aos valores do TEL foram destacadas com uma linha amarela. Para destacar
as regides com valores de concentracdo iguais aos valores do PEL, foi utilizada uma linha

vermelha.

Tabela 4.2. Concentracdes médias dos metais obtidos na extracdo dcida, em mg kg™ e

valores de TEL e PEL (CCME, 1999).

Ponto Ponto
Metal Média Faixa concentrac@o concentragdo TEL PEL
(mg kg™) (mg kg) minima mdxima (mg kg) (mg kg™)

Cd 3,30 0,85 -17,62 22 39 0,6 3,5
Cu 7,56 0,92 -18,17 10 58 35,7 197
Ni 20,67 1,35-49,93 61 25 18 36
Pb 24,62 0,26 — 48,83 8 49 35 91,3
7n 317,93 13,17-61243 22 39 123 315
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Concentragao de Cd obtida na extragdo acida
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Figura 4.6: Cadmio obtido na extragcdo dcida; comparacdo com os valores de TEL (linha

amarela ndo observada) e PEL (linha vermelha).

Conforme mencionado na secdo 1.2 (Capitulo 1), o Cd, devido a semelhanca
quimica com o Zn, geralmente é obtido como sub-produto da metalurgia do minério
calamina. Assim, as altas concentragdes obtidas para este elemento (Tabela 4.8, Apéndice
5) devem estar associadas aos aportes provenientes dos diques da Metaldrgica Inga,
responsdvel pelos principais acidentes de contaminacdo com Zn, na baia de Sepetiba.
Virios estudos realizados na baia de Sepetiba mostraram forte contaminacdo de Zn e Cd em
areas influenciadas pelos aportes fluviais, com concentracdes nos sedimentos variando de
0,1 a 396 mg kg para Cd e de 10 a 37300 mg kg para Zn (Molisani et al., 2004). Em
alguns locais, as concentracdes alcangaram os mesmos niveis reportados para solos
irrigados no Japao, onde a contaminacao por Cd causou o aparecimento da doenca de Itai-
itai (Kasuya et al. 1992). De acordo com a Figura 4.6, pode-se notar um enriquecimento do
Cd na porcao NE e SE, que deve estar associado aos aportes oriundos do Canal de Sao
Francisco e Guandud, acompanhado de uma deriva atribuida a correntes no sentido horéario
que predominam na regido (Signorini, 1980). Segundo Molisani et al. (2004), a circulagdao
na baia é governada pelos ventos e marés. Os ventos dominantes sio SW (250°), trazendo
dgua do mar do oceano Atlantico através do canal a oeste. Esta dgua fica mais quente na
porcao interior da baia, proximo a boca dos rios, criando um padrdo de corrente no sentido

horério, que leva dgua doce e sedimentos fluviais para o sul.
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Todos os valores de concentragdo obtidos para o Cd ficaram acima do TEL, uma
vez que a linha amarela, que corresponde a concentra¢do de cddmio no indice TEL (0,6 mg
kg "), ndo pode ser observada na Figura 4.6. Além disso, a maior parte dos valores obtidos
para Cd ficou a direita da linha vermelha, indicando que as concentragdes deste elemento
superaram o valor recomendado pelo indice PEL (igual a 3,5 mg kg™). Portanto, de acordo
com este critério, efeitos adversos na biota provocados pelo Cd sdo provéveis de ocorrer na
baia. De fato, varios estudos realizados na baia de Sepetiba sobre a contaminagdo de
organismos bénticos (algas, moluscos, crustidceos, ostras), com metais (Molisani et al.,
2004), mostraram teores mais altos de Zn e Cd nesses organismos em relagdo a outras areas
costeiras do Rio de Janeiro. Pfeiffer et al. (1985) também mostraram valores de Cr em
moluscos e peixes acima da concentracdo maxima permissivel estabelecida pela legislagao
brasileira. Karez et al. (1994) observaram, na baia de Sepetiba, a presenca de altos teores de
Zn e Cd em Padina gymnospora, bem mais altos que os observados na baia do Ribeira,
considerado local controle (cerca de 25 vezes mais altos para Zn e 4 vezes mais altos para
Cd). Estes autores encontraram uma correlagcdo significativa entre as concentragdes de Zn e
Cd nas algas, indicando que ambos os metais provavelmente entram na baia pela mesma
fonte e seguem um padrao de distribuicdo similar. Os maiores teores de Zn e Cd foram
encontrados proximo a boca dos rios; entretanto, locais distantes das principais fontes de
matais também apresentaram altas concentracdes de Zn e Cd, mostrando que estes metais

sao transportados das fontes para o sistema e permanecem disponiveis na dgua do mar.

O Cu (Figura 4.7) também apresentou maiores concentragdes nas por¢des NE e SE
da bafa. A comparacdo com os VGQS canadenses indicou que € muito improvivel a
ocorréncia de efeitos negativos a biota de Sepetiba provocados por este metal, uma vez que
todas as concentracdes de Cu ficaram abaixo do valor de concentragdo recomendado pelo
indice TEL (35,7 mg kg™'). Por esse motivo, nio foi possivel observar as linhas amarela e
vermelha na Figura 4.7. Karez er al. (1994) também encontraram na baia de Sepetiba
concentracoes de Cu em Padina gymnospora da mesma ordem de grandeza das
concentracdoes encontradas em algas da baia do Ribeira, local considerado controle,

mostrando nao haver disponibilidade deste metal.
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O Pb apresentou comportamento semelhante ao Cu e mostrou, em praticamente
todos os pontos, concentragdes abaixo do indice TEL (a esquerda da linha amarela),
conforme pode ser visto na Figura 4.8. Estes resultados estdo de acordo com estudos
realizados por vdrios pesquisadores sobre o teor de Pb em organismos da baia de Sepetiba
(Molisani et al., 2004), onde os valores encontrados apresentam-se sempre bem abaixo da

concentracdo méxima permissivel para consumo humano (8,0 mg kg™ para Pb).

Concentracido de Cu obtida na extracdo acida
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Figura 4.7: Cobre obtido na extracdo 4dcida; comparagao com os valores de TEL e PEL

(linhas amarela e vermelha nido observadas).
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Figura 4.8: Chumbo obtido na extrag¢do dcida; comparac¢ao com os valores de TEL (linha

amarela) e PEL (linha vermelha ndo observada).
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As concentracdes obtidas para o Zn (Figura 4.9) seguiram o mesmo padrdao de
distribuicdo do Cd (Figura 4.6), com valores acima do indice TEL (a direita da linha
amarela) em praticamente todas amostras analisadas. Nas por¢cdes NE e SE da baia, as
concentracdes ultrapassaram também o indice PEL (a direita da linha vermelha).
Estimativas de taxas de emissdo sugerem que a principal fonte de Zn e Cd para a baia de
Sepetiba sdo os efluentes da planta de processamento do mineral de Zn-Cd, Cia Ingd, que
contribuiu com 24 ton ano™ de Cd e 3660 ton ano™ de Zn para a baia até 1998, quando a
planta fechou (Molisani et al., 2004). As altas concentragdes obtidas para os dois elementos
(Cd e Zn) certamente sdo conseqiiéncia da contaminacio da baia de Sepetiba causada pelo
vazamento de diques da industria Ingd (grandes quantidades de rejeitos foram lancados na

baia durante as chuvas de 2003).

Concentracdo de Zn obtida na extragdo acida
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Figura 4.9: Zinco obtido na extracdo dcida; comparacdo com os valores de TEL (linha

amarela) e PEL (linha vermelha).
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O Ni (Figura 4.10) foi o elemento que apresentou comportamento um pouco
diferente do observado para os outros metais. Uma vez que, ndo foram observadas altas
concentracdes deste elemento nas desembocaduras dos principais rios que adentram a baia
de Sepetiba. Além disso, o enriquecimento mais significativo do metal foi observado
proximo ao Canal de Itacurugd e Ilha da Madeira, conforme mostra a Figura 4.10. O Ni
possui baixa afinidade pela MO, quando comparado ao Cu, Zn e Pb (Soares et al., 1999) e,
além disso, ndo estéd associado a acidentes de contaminagdo na regido, como € o caso do Zn
e Cd. Sua distribuicdo, portanto, pode estar associada a outros processos geoquimicos. As
concentracdes de Ni, na maior parte das amostras analisadas, ficaram entre os valores TEL
e PEL (linhas amarela e vermelha, respectivamente), o que indica uma possibilidade de
ocorréncia de efeitos adversos na regido de estudo devido a presenga deste metal, segundo

este critério.
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Figura 4.10: Niquel obtido na extracao dcida; comparagdo com os valores de TEL (linha

amarela) e PEL (linha vermelha ndo observada).
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4.7 Razao 2[SEM]/[AVS]

A concentracdo de AVS na baia (Figura 4.5) mostrou-se bastante varidvel e mais
alta na por¢io NE. E evidente um potencial de retencio de metais na regidgo NE devido a
maior concentragdo de sulfeto no local. Entretanto, deve-se ressaltar que, de acordo com
alguns autores (Ankley et al, 1996; Di Toro et al, 1992, entre outros), a auséncia de S* no
sedimento ndo implica, obrigatoriamente, em sua toxicidade. Os valores obtidos para a
razdo X[SEM]/[AVS] para as amostras analisadas encontram-se na Tabela 4.9 (Apéndice 2)
e a Figura 4.11 mostra esta relagdo ao longo de toda a baia. Pode-se observar que os
maiores valores de X[SEM]/[AVS] aparecem no canal entre a Ilha de Marambaia e a Ilha
de Jaguanum (regidao SW). Nesta regido, a presenca de sedimento arenoso é predominante
e, conseqiientemente, a concentragdao de sulfeto € baixa. Assim, os altos valores da razao
Y[SEM]/AVS, na por¢cdo SW, ndo indicam que os metais apresentaram as mais altas
concentracdes nestes locais, conforme observado nas Figuras 4.6 a 4.10. Portanto, deve-se
dar mais aten¢do aos locais onde a acumulacdo de metais é mais significativa, no caso as
por¢des NE e SE da baia, que apresentaram as maiores concentragdes para a maioria dos
elementos estudados (Cd, Cu, Pb e Zn), sendo que as concentracdes de Cd e Zn superaram
os valores criticos do PEL (Figuras 4.6 e 4.9, respectivamente). Contudo, apesar das altas
concentracdes destes metais, também na regidao NE estdo as maiores concentragdes de AVS
(Figura 4.5). Dessa forma, a regido NE apresentou os menores valores para a razao
Y[SEM]/[AVS] (ligeiramente acima de 1), indicando baixa toxicidade no local. Os altos
valores para a razao X[SEM]/[AVS], observados em parte da regiao SE, sdo devidos aos
resultados de concentragdo de metais obtidos paras as amostras coletadas nos pontos 52 e
54, conforme apresenta a Tabela 4.9 (Apéndice 2). Assim, a disponibilidade dos metais
seria pontual. Este modelo de extracdo 4cida assume que se a razdao X[SEM]/[AVS] for < 1
todo o metal na matriz de sedimento que poderia ser disponibilizado para o meio, estd
associado ao sulfeto, pois a concentracdo molar de S* é igual ou maior que o somatério das
concentracdes molares dos metais Cd, Cu, Ni e Zn. No entanto, deve-se ressaltar que a MO
e a granulometria também sdo parametros importantes para a fixacdo de metais e ndo sao
considerados na extracdo dcida. Portanto, o modelo X[SEM]/[AVS] ndo fornece

informacdes a respeito de, por exemplo, ser a retencdo do metal no sedimento devida a sua
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complexacdo com grupos funcionais, como carboxilas e carbonilas, presentes nas

substancias himicas.

Mapa das relagdes dos SEM pelos AVS
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Figura 4.11: Distribui¢do dos valores X[SEM]/[AVS] (adimensional) na Baia de Sepetiba.

4.7.1. Conclusdes sobre a aplicacdo do modelo J]SEM]/[AVS]

Os resultados obtidos na extracdo dcida mostraram que, apesar das altas
concentracdes obtidas para os SEM, principalmente nas desembocaduras dos rios Guandu e
Canal de Sdo Francisco, a concentracdo de sulfeto (AVS) na por¢cao NE da baia, ainda é
suficiente para imobilizar os metais. Por outro lado, as informagdes gerais obtidas com o
modelo X[SEM]/[AVS], aplicados a baia de Sepetiba como um todo, mostraram que a
regido apresenta valores elevados de concentracdio dos metais Zn e Cd (Tabela 4.8,
Apéndice 2) e apontam para provaveis problemas de toxicidade dos organismos aquaticos,
uma vez que as concentracdes deste dois metais superaram os valores do PEL. Apesar de as
atividades antrépicas também contribuirem para o enriquecimento dos metais Cu e Pb, e em
menor grau, o Ni (na baia de Sepetiba), estes ainda apresentaram concentracdes baixas
quando comparadas a valores de referéncia TEL e PEL, e quando comparados aos valores
obtidos em outros ambientes como a baia de Guanabara. Embora seja usual a comparagao
dos valores de concentragdo dos SEM, com os VGQS canadenses (TEL e PEL) (Mariani,

2004; Silvério, 2003; Passos, 2005), deve-se levar em conta que os valores de
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concentracoes de TEL e PEL foram estabelecidos a partir de um banco de dados de
concentragdes totais. Portanto, embora esta comparacdo, aparentemente, nao seja a mais
adequada, o modelo YX[SEM]/[AVS] fornece informacdes a respeito da concentracdo
disponivel do metal, que pode causar toxicidade em organismos bentdonicos e, da mesma
forma, os valores de TEL e PEL, indicam o intervalo de concentra¢do: (a) onde ndo se
observam efeitos negativos a biota (intervalos de concentra¢do abaixo do valor de TEL,

z

para um determinado elemento); (b) onde a ocorréncia de efeitos negativos a biota €

(@'N

minima (intervalo de concentracdo entre o valor do TEL e o valor do PEL); (c) onde
freqiiente a ocorréncia de efeitos negativos a biota (intervalo de concentra¢do acima do
valor do PEL, para determinado elemento). Dessa forma, a utilizacio dos VGQS
canadenses como valores de referéncia, neste caso, parece ser mais adequada, do que a
utilizagcdo, por exemplo, dos valores de referéncia do folhelho médio (comumente
utilizados em estudos de contaminagdo de sedimentos), que fornecem valores de
concentracoes médias dos elementos para rochas sedimentares (Turekian e Wedephol,

1961), mas nada informam a respeito da toxicidade dos elementos.

As informacdes obtidas com o modelo X[SEM]/[AVS] foram confirmadas com
estudos prévios a respeito da toxicidade dos metais Cu, Cd, Pb e Zn em organismos
bentdnicos (Karez et al., 1994; Pfeiffer et al., 1995; Molisani et al., 2004). Assim, a
utilizacdo deste modelo, de certa forma, é mais atraente devido a vantagem da metodologia
de andlise ser mais rdpida e menos trabalhosa do que, por exemplo, a metodologia utilizada

na extragdo seqiiencial.

4.8 Concentracoes Totais dos metais
As Figuras 4.12 a 4.15 apresentam a distribui¢do das concentragdes totais dos

elementos analisados. Os valores obtidos para cada ponto de coleta encontram-se na Tabela

4.5 (Apéndice 2).
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A Figura 4.12 apresenta as concentragdes totais de Zn nos sedimentos coletados na
baia. Este metal apresentou concentragdes extremamente elevadas quando comparadas a
concentracio do metal no folhelho médio (95 mg kg (Turekian e Whedephol, 1961)),
resultantes da considerdvel contaminagdo causada pela Cia Ingd, ja largamente discutida
neste trabalho. Os valores de concentragdo ultrapassaram os limites da Resolugao
CONAMA 344/2004, para sedimentos de dgua salina-salobra, caracterizando a drea como
nivel 2 (Tabela 1.2). As altas concentracdes de Zn préximo aos aportes dos rios do Canal de
Sao Francisco (Figura 4.12) eram esperadas, uma vez que esta é a principal fonte antrépica
de metais na regido. Conforme discutido anteriormente, o Zn, oriundo dos diques da Cia
Ingé, parece estar sendo mobilizado pelas correntes que predominam na baia, sendo fixado
nas regioes NE e SE, em virtude da presenca de sedimento argiloso, altas concentracdes de
sulfeto e matéria organica. De acordo com Barcellos et al. (1997), os freqiientes episddios
de ressuspensao e o transporte a longa distancia de material em suspensdo, rico em metais,
promovem a remobilizagdo e dispersdo dos metais na bafa. A relacdo entre os fluxos de
sedimentos de ressuspensdo e de deposicao ultrapassa a quantidade de sedimentos que
entram na baia em uma ordem de grandeza, o que indica longo tempo de residéncia do
sedimento nas dguas da baia. Cortez er al. (2005) fizeram uma abordagem estatistica
comparando a distribuicdo das concentragdes totais de Zn em amostras de sedimentos
coletadas em 1996, por Pellegatti et al. (2001), com os resultados obtidos para Zn em parte
das amostras (47 amostras) deste trabalho, coletadas em 2003. Apesar de a malha amostral
feita por Pellegatti er al. (2001) apresentar apenas 28 pontos de coleta, as amostras sao
representativas de toda a area onde a bafa de Sepetiba estd inserida. As Figuras 2.6 e 4.12
mostram a distribuicdo das concentragcdes de Zn nas amostras de sedimento coletadas em
1996 e 2003, respectivamente. Pode-se notar que, em 1996, um ano apds o acidente de
responsabilidade da Cia Ingd, as maiores concentracdes de Zn foram observadas nas
desembocaduras dos rios Guandu e Canal de Sdo Francisco (Figura 2.6). Passados sete
anos, percebe-se a mobilidade do metal desde a regido NE em direcdo a regido SE (Figura

4.12).
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Figura 4.12: Variag¢do da concentragdo total de Zn ao longo da baia de Sepetiba.

A comparacdo dos valores de concentracdes de Zn com os indices TEL e PEL
(Figura 4.9) mostrou que a ocorréncia de efeitos negativos a biota na regido NE e SE ¢é
muito provavel. Por outro lado, a razdo X[SEM]/[AVS] mostrou que o risco de toxicidade
deste sedimento ndo existe na regido NE e é muito baixa na regidao SE. Contudo, deve-se
levar em conta o histérico da baia de Sepetiba, e deve-se ressaltar, mais uma vez, que a baia
foi, e ainda €, vitima de acidentes com residuos industriais ricos em Zn. Assim, nos estudos
ambientais feitos na regido, este elemento sempre deve ser analisado de maneira bastante

criteriosa.

A distribuicdo dos resultados obtidos para a concentragdo total de Cd na baia
encontra-se na Figura 4.13, onde se vé que, da mesma forma como observado no mapa de
distribuicdo dos SEM (Figura 4.6), a regido NE, proxima as saidas do Canal de Sao
Francisco, rios Guandu e Guarda, apresenta as mais altas concentracdes de Cd (da ordem de
7 mg kg™). De acordo com a Resolucio CONAMA 344/2004, esses teores classificariam a
area entre o chamado nivel 1 (limiar abaixo do qual se prevé baixa probabilidade de efeitos
adversos 2 biota, 1,2 mg kg™, no caso do Cd) e o nivel 2 (limiar acima do qual se prevé um
provével efeito adversos 2 biota, 9,6 mg kg™ para o Cd). Leitdo-Filho (1995), analisando
amostras de sedimento de Sepetiba coletadas em 1989, obteve as mais altas concentra¢des

de Cd nesta mesma regido. Valores de concentracdo de Cd da mesma ordem de grandeza
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(entre 0,50 e 7,0 mg kg'l), também foram observados em sedimentos da baia de Guanabara
(FEEMA, 1986). Embora a baia de Guanabara tenha como principal potencial poluidor os
esgotos domésticos, também sdo lancados em suas dguas efluentes de industrias quimicas e
de refinarias de petréleo, o que explica os altos valores de Cd encontrados. A Tabela 4.3
apresenta valores de concentragdes Cd e Zn obtidos neste trabalho e em sedimentos de

varios ambientes costeiros.

Concentracao total de Cadmio

7470000 r (maka)

mg/kg
7465000
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7455000
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T T T T T T T T T T
5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.13: Variacdo da concentragdo total de Cd ao longo da baia de Sepetiba
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Tabela 4.3: Concentragdes de zinco e cddmio em varios ambientes costeiros do Brasil e do

mundo (valores em mg kg™).

Local Cd (mg kg™) Zn (mg kg™')
Faixa Faixa Referéncia
Moreton Bay 0,01 - 1,00 25-750 (Clark et al., 1998)
(Austrdlia)
Narraganset Bay 0,70 - 4,40 52 - 445 (Cantwell e Burgess, 2004)
(Rhode Island)
USA
Port-en-Bessin 100 - 2800 (Caplat et al., 2005)
(Francga)
Estudrio Humber 132 - 331 (Cave eAndre, 2005)
(Inglaterra)
Porto de Koper 79 -110 (Joksic et al., 2005)
(Slovenia)
Ria de Vigo 9-16 (Marcet-Miramontes et al.,
(Esparia) 1997)
Lagoas de 121 - 507 (Fernandes, 1997)
Jacarepagud, RJ
Rio Iguacti (Baia 0,49 -1,10 91 - 305 (Machado er al., 2004)
de Guanabara)
Baia de 0,50 - 7,00 (FEEMA, 1986)
Guanabara
Baia de Sepetiba 200 - 2400 (Pellegatti ef al., 2001)
Bata de Sepetiba 0,5-8.7 18,1 - 795 Lacerda et al., 1987
Baia de Sepetiba 0,02 -74 23,7 - 1941 Este trabalho

A comparacdo dos resultados de concentragdo total de Cd (Figura 4.13) com os
valores-guias TEL e PEL (Figura 4.6) demonstrou que, na regido NE da baia, existe a
probabilidade de ocorréncia de toxicidade, que foi confirmada pela razdo X[SEM]/[AVS],

que apresentou valores ligeiramente acima de 1 para os pontos coletados no local.
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A regido da Ilha da Madeira também apresentou altos valores deste elemento (da
ordem de 7 mg kg') (Figura 4.13). Ainda que as instalagdes da Cia Ingé situem-se neste
local, seria de se esperar, pela hidrodindmica da regido, uma mobilizacido e retencdo do
metal nas regides NE e SE, conforme foi observado para o Zn (Figura 4.12). Considerando-
se que a elevada concentragdo do Cd na Ilha da Madeira foi devida a apenas um ponto de
coleta (ponto 25), conforme mostra a (Tabela 4.5, Apéndice 2), e que nesta porcao da baia a
ocorréncia de sedimento arenoso € significativa, talvez, futuramente, seja interessante fazer

um estudo mais aprofundado, com maior nimeros de amostras coletadas neste local.

As Figuras 4.14 e 4.15. mostram o padrdo de distribuicdo da concentracao total de
Cu e Pb nas amostras de sedimentos analisados. O Cu (Figura 4.14) apresentou
concentracdes da ordem dos valores de referéncia do folhelho médio (45 mg kg'). A
concentracdo do Pb variou de 2,9 a 69,5 mg kg'l, ficando acima dos valores de referéncia
do folhelho médio (22 mg kg™). Por outro lado, de acordo com a Resolugio CONAMA
344/2004, a 4drea pode ser considerada como nivel 1 para estes dois elementos (Tabela 1.1).
Tanto para o Cu quanto para o Pb, verificou-se significativa a reten¢do destes metais na

por¢ao Leste da baia, sendo observada uma queda nas concentracdes a medida que se

desloca em direcdo ao mar.

As altas concentracdes de Cu observadas na regido NE reforcam as informacgdes
obtidas na extracdo acida, ou seja, os rios que despejam os efluentes industriais devem ser
as principais fontes de contaminantes em Sepetiba. Em 1996, a FEEMA coletou e analisou
metais em 36 amostras de sedimentos da regido, aplicando uma extracao parcial com 4cido
cloridrico 0,1 N (FEEMA, 1998). Segundo Fiszman et al., (1984), esta extracdo
corresponde a uma fracao biodisponivel para os organismos. O estudo feito pela FEEMA
permitiu concluir que as concentracdes observadas para sete elementos, dentre os quais Cu
e Pb (concentracdes méximas de 28 e 10 mg kg, para Cu e Pb, respectivamente), nio
representavam risco efetivo de contaminagcdo. Da mesma forma, as concentragdes de Cu
neste estudo seguiram o mesmo padrdo de distribuicio observado pela FEEMA. Além
disso, a comparacao das concentragdes obtidas na extracdo dcida com os valores de TEL e

PEL (Figura 4.6.2) indicou que praticamente ndo existe risco de efeito adverso para a biota
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pelo Cu na baia de Sepetiba. Os valores obtidos para a razao X[SEM]/[AVS], embora altos
para alguns pontos localizados préximos a Ilha de Marambaia, sdo devidos a granulometria
arenosa do sedimento; assim, neste caso, a compara¢do ndo € apropriada. Na por¢ao NE,
conforme mencionado, a razdo X[SEM]/[AVS] apresentou valores ligeiramente acima de 1

para os pontos coletados .

Concentragao total de Cobre

Oceano Atlantico

T T T T T T T T T T
5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.14: Variacao da concentracdo total de Cu ao longo da baia de Sepetiba
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Figura 4.15: Variacdo da concentracdo total de Pb ao longo da baia de Sepetiba.
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A Figura 4.16 mostra a distribuicao da concentracao total de Ni ao longo da baia de
Sepetiba. Os valores de Ni (Tabela 4.5, Apéndice 2) também podem ser considerados
normais quando comparados ao folhelho médio (70 mg kg'l) e a area pode ser considerada
nivel 1 pela Resolugago CONAMA 344/2004 (Tabela 1.1). Na Figura 4.16, é possivel
observar que o Ni apresenta uma distribuicdo muito distinta da dos outros elementos,
indicando processos geoquimicos diferentes. O enriquecimento mais significativo
observado no canal de Itacurucd e no saco de Coroa Grande, indica a presenga de fontes

nao continentais, mas antrépicas.

Pode-se observar que ndo houve variacao significativa do teor do metal nas por¢oes
NE e SE, além da regido proxima ao Canal de Itacuru¢d e Ilha da Madeira, com a
concentracdo variando entre 16 e 25 mg kg'. Entretanto, a concentracdo do metal nas
proximidades da Ilha de Jaguanum, também na regido Oeste, ficou abaixo de 10 mg kg™
Esta baixa concentracdo de Ni deve ser em virtude da presenga relevante do sedimento

arenoso na maior parte da regido Oeste, conforme visto na Figura 4.2.

Concentracao Total de Niquel

Ni

7470000 [ (mg/kg)
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7465000

7460000 Sepetibe

7455000 - 1

7450000 Tiha de Marambaia i
Oceano Atlantico
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5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.16: Variagao da concentragao total de Ni ao longo da baia de Sepetiba.

O padrdo de distribuicao da concentracdo total do Ni (Figura 4.16) foi semelhante
ao observado na Figura 4.10, que mostra o padrao de distribui¢ao da concentragdo extraivel

deste metal. Entretanto, de acordo com a Figura 4.10, a concentragdo de Ni proximo as
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saidas dos rios Guandu e Canal de Sdo Francisco ficou em torno de 20 mg kg, enquanto
que a concentragdo de Ni ligada ao S* ficou abaixo de 4 mg kg'l, 0 que sugere que este
metal poderia estar na forma disponivel nesta regido. Por outro lado, a razdo
Y[SEM]/[AVS] (Figura 4.11) mostrou que, em grande parte da regido Leste, o risco de
toxicidade € baixo. Dessa forma, pode-se dizer, mais uma vez, que, aparentemente, 0s
processo geoquimicos associados a mobilidade do Ni sdo diferentes dos associados aos

outros metais (Cu, Cd, Pb e Zn).

4.9 Tratamento Estatistico dos dados

Com o intuito de se compreender melhor o comportamento dos metais analisados na
baia, foi realizada a andlise fatorial com extra¢do por componentes principais (PCA) para
analisar as correlagdes entre as concentracdes totais dos metais, granulometria do
sedimento e porcentagem de carbono organico. Para tanto, utilizaram-se as ferramentas de
trabalho do Programa STATISTICA, versdao 6.0. Em virtude do grande ndmero de
variaveis, este conjunto de dados foi normalizado para unificar as diferentes escalas e

unidades das medidas.

Além dos resultados de concentragdo total dos metais Cu, Cd, Ni, Pb e Zn, foi
incluido a este conjunto de dados os resultados de concentracdo total do As (Tabela 4.5,
Apéndice 2), pois este elemento, juntamente com Cd e Zn, € considerado como um dos
principais rejeitos oriundos dos diques da Cia Ing4. Assim, com o intuito de verificar uma
possivel correlacio entre o comportamento do As, Cd e Zn, e de identificar a possivel fonte
destes elementos e dos outros metais (Cu, Ni e Pb), foi aplicada a PCA aos dados de
concentracdo total, granulometria do sedimento, porcentagem de carbono organico. Os
resultados da PCA para o conjunto de dados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.4. De
acordo com os resultados dos auto-valores, foram considerados 2 componentes principais,
os quais explicam 71% da variancia total. A matriz de componentes indicou que o Cu, Pb e

Ni correlacionam-se bem (carga fatorial > 0,5) com a granulometria e carbono organico e

105



estdo associados ao primeiro fator (F1), enquanto o As, Cd e Zn estdo associados ao

segundo fator (F2).

Tabela 4.4: Cargas fatoriais, auto-valores e porcentagem da variancia total

explicada.
Variaveis Fator 1 Fator2
Zn_total 0,876146
Cd_total 0,616871
Pb_total 0,598235
Cu_total 0,640587
Granulom 0,853517
%C_org 0,778422
As 0,844442
Ni 0,904853
Auto-valores 4,441257 1,154147
Variédncia Total (%) 5551572 14.42684

F1: De acordo com as consideragdes feitas anteriormente (secdo 4.8) pode-se inferir

que atualmente nao existe problema de contaminacdo significativa, na baia, devido a

presenca dos metais Cu, Pb e Ni, que, de acordo com os resultados da PCA (Tabela 4.4),

estdo associados ao F1. Entretanto, na regido de Sepetiba a atividade predominante €

industrial, cujos rejeitos produzidos, e que sdo lancados nas dguas dos rios que adentram a

baia de Sepetiba, contribuem para o aumento da concentra¢ido de metais, inclusive Cu, Ni e

z

Pb, nos vérios compartimentos da baia, como é o caso do sedimento. Dessa forma,

aparentemente, estes metais t€ém suas origens associadas a fontes diferentes das atribuidas

aos elementos As, Cd e Zn. Contudo, ndo se pode afirmar se esta origem € devido

principalmente a litologia da regido ou as atividades industriais de Sepetiba.
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F2: De acordo com os resultados da PCA (Tabela 4.4) os elementos As, Cd e Zn
estdo associados ao F2. Nas secdes 4.6 e 4.8, pdde-se observar que devido ao histérico de
Sepetiba, com freqiientes vazamentos dos diques de rejeitos da falida Cia Inga (ricos em
metais como Cd e Zn, e semi-metais como As), a bafa tem apresentado hd vérios anos
problemas de contaminacdo por metais, principalmente pelo Zn. Além disso, deve haver
também uma contribuicdo no aumento da concentracdo destes elementos devido as
atividades das outras industrias que despejam parte de seus rejeitos nos corpos d“dgua da
regido. Assim, aparentemente a origem dos elementos associados ao F2 deve ser devido,

principalmente, as contribuicdes antrépicas.

Utilizando-se o programa SURFER 8.0, os escores fatoriais, de cada amostra, foram
interpolados por meio de krigagem ordindria, obtendo-se os mapas da distribuicao espacial

dos fatores F1 e F2.

A Figura 4.17 mostra a distribuicdo espacial do F1 que estd associado as
concentracoes de Cu, Ni, Pb, porcentagem de carbono orgadnico e granulometria do
sedimento. Pode-se observar que os valores de F1 ndo variaram significativamente,
apresentando uma distribuicdo homogénea ao longo da baia de Sepetiba, o que niao permite
identificar a principal fonte destes elementos. Portanto, conforme explicado anteriormente,

ndo se pode apontar qual a origem predominante dos metais incluidos no F1.

Fator 1_Total (Pb, Cu, Ni, %C, granulometria)

Escores fatoriais
7470000

Santa Cruz
7465000

7460000 Sepetis

7455000 - N ! | 16

7450000 llha de Marambaia |
Oceano Atlantico

T T T T T T T T T T
5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.17: Distribui¢do espacial dos escores fatoriais de F1.
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A Figura 4.18 apresenta a distribui¢do espacial do F2 que estd associado ao As, Cd e
Zn. De acordo com a Figura 4.18, os mais altos valores para as cargas fatoriais sdo
observados nas desembocaduras dos rios Guandu e Canal de S3o Francisco, os quais
carregam em suas aguas grandes quantidades de residuos provenientes das atividades
industriais. Assim, a origem dos elementos incluidos no F2, de certa forma, aponta para as

atividades industriais.

Fator 2_Total (Zn, Cd, As)

Escores fatoriais
7470000

Santa Cruz

7465000

7460000 SSpRtic

7455000+

7450000 llha de Marambaia |
Oceano Atlantico - TN

okm - Skm izkm

T T T T | 1 T T T
5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.18. Distribui¢do espacial dos escores fatoriais de F2.

Estas informagdes vém acrescentar mais um suporte as conclusdes obtidas nos
estudos realizados neste trabalho, e em outros estudos na baia, apontando a origem

antropica dos elementos Zn e Cd na regido.

4.10. Modelo de atenuagdo

A partir dos dados de concentracdo total, foi possivel aplicar o modelo de atenuacao
(Figuras 4.19 a 4.23) proposto neste trabalho. O modelo fornece informagdes a respeito da
mobilidade do metal, uma vez que simula o comportamento do elemento a medida que vai
se afastando do local onde estd mais concentrado. Segundo a proposta do modelo de
atenuacgdo, os mapas gerados a partir das concentragdes totais dos elementos devem mostrar

regides onde a retencao do metal € alta (maior valor de atenuag@o) e conseqiientemente a
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disponibilidade € baixa, ou seja, as informacdes obtidas no modelo de atenuacdo devem ser
opostas as obtidas no modelo X[SEM]/[AVS], que fornece informagdes a respeito das

regides onde ha maior disponibilidade dos metais.

4.10.1. Cadmio

Atenuagao Cadmio

A

7470000 | (mg/kg m).1000

7465000

7460000

7455000

7450000 llha de Marambaia |
Oceano Atlantico

T T T T T 1 1 I I I
5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.19: Atenuagdo da concentracdo Cd na Baia de Sepetiba — RJ, de acordo com o

modelo proposto.

De acordo com o mapa de atenuacdo gerado para o Cd (Figura 4.19), pode-se notar
que os maiores valores de atenuagdo deste elemento vao desde a regido da Ilha da Madeira
ao N até a por¢do SE da baia, justamente os locais que apresentaram as maiores
concentracdes totais e parciais do metal, conforme visto nas Figuras 4.6 e 4.13,
respectivamente. Considerando a pouca afinidade deste metal pela MO (Soares et al.,
1999), e que nestas regides encontram-se as mais altas concentragdes de S* (Figura 4.5),
pode-se dizer que este metal estd sendo retido na forma de sulfeto, dai a sua baixa
mobilidade. O modelo X[SEM]/[AVS] corrobora tal afirmacdo, jad que, segundo este
critério, nestas regioes o risco de toxicidade praticamente ndo existe, conforme visto na
Figura 4.11 que mostrou os menores valores para a razio X[SEM]/[AVS] (baixa
disponibilidade), justamente nas regides onde foram observados os maiores valores de
atenuacdo (maior reten¢do) para o Cd. Portanto, vemos que, para o Cd, o modelo

geoestatistico se mostrou coerente com os resultados obtidos pelos dados de
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Y[SEM]/[AVS], fornecendo informacdes compativeis com a realidade sobre o

comportamento do Cd na baia de Sepetiba.

4.10.2. Cobre

O modelo aplicado as concentracdes totais de Cu estd na Figura 4.20. A reten¢do do
Cu nas por¢des NE e SE da baia (Figura 4.20) era esperada, uma vez que este elemento
também apresentou altas concentracdes nestas regides (Figura 4.14). Esta baixa mobilidade
do metal provavelmente € devida a sua retencdo na forma de sulfeto. Entretanto, deve-se
levar em conta que este elemento possui grande afinidade pela MO (Soares et al., 1999;
Reimann e Caritat, 1998, Wasserman et al., 1998) e essa possibilidade de associag¢do
também deve ser considerada. Tal fato explicaria os altos valores de atenuac@o observados
na regido central da bafa, proxima a Ilha de Itacuru¢d. A comparacdo com o modelo
Y[SEM]/[AVS] mostrou novamente que, as regides que apresentaram o0s mais baixos
valores da razdo X[SEM]/[AVS] (Figura 4.11) sdao as mesmas regides onde se pode
observar maior reten¢do do metal, de acordo com o mapa de atenuagdo do Cu (Figura 4.20).
Novamente, vemos que o modelo proposto conseguiu reproduzir, de maneira satisfatoria, os
resultados obtidos na extra¢do dcida e cumpriu o objetivo de simular o comportamento do

Cu na baia de Sepetiba.

4.10.3. Chumbo

Da mesma forma que o Cu, o Pb (Figura 4.21) apresentou as mais altas atenuagdes
na regidao central, NE e SE. Assim, grande parte da regido que apresentou a menor
mobilidade do metal também apresentou os mais baixos valores para razdao a
Y[SEM]/[AVS] (Figura 4.11), mostrando que o modelo atenuacdo se mostrou coerente com
os resultados da extracdo acida. Além disso, a comparacdao com os indices TEL e PEL
(Figura 4.8) indicaram que € improvavel a ocorréncia de efeitos adversos a biota de

Sepetiba devido a contaminagao da baia por este elemento.
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Atenuacao Cobre

A
((mg/kg) /m).1000

7460000

7455000

7450000

Oceano Atlantico —— TN

T T T T T T T T T
5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.20: Atenuagdo da concentracao Cu na Baia de Sepetiba — RJ, de acordo com o

modelo proposto.

Atenuagdo Chumbo

A
((mg/kg)/m).100

7460000

7455000

7450000

Oceano Atlantico | TN

T T T T T T T T T T
5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.21: Atenuagdo da concentracdo Pb na Baia de Sepetiba — RJ, de acordo com o

modelo proposto.

4.10.4. Zinco

O modelo de atenuacdo aplicado as concentracdes totais de Zn € apresentado na

Figura 4.22. Pode-se observar na regido NE dois pontos onde a atenuacdo deste elemento €
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significante. O primeiro, préximo ao canal de Sao Francisco, principal fonte de aportes de
sedimentos com potencial poluidor, e o segundo, em direcdo a Restinga de Marambaia
(Figura 4.22). Assim, da mesma forma que o Cd e Cu, a hidrodinamica da regido serve
como uma barreira geoquimica que retém os metais na regido NE em dire¢ao a regido SE.
De acordo com o grafico do SEM para Zn (Figura 4.9), as regides que poderiam apresentar
grande risco de efeitos adversos para biota sdo as mesmas regides onde o metal teve maior
retencdo (Figura 4.22) e menor disponibilidade, segundo o modelo X[SEM]/[AVS] (Figura
4.11).

Vé-se que, também para o Zn, o modelo proposto reproduziu de maneira satisfatéria

as conclusdes obtidas pelos resultados da extracao 4cida.

Atenuacéo Zinco

7470000*:
7465000+

7460000

| | A
a ((mg/kg)/ m).10

Santa Cruz

Sepetiba

7455000

llha de Marambaia

7450000
Oceano Atlantico o GR Tzem 18km TN

T T T T T T T T T T
5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.22 :Variagdo da atenuacdo de Zn na Baia de Sepetiba — RJ.

4.10.5. Niquel

A Figura 4.23 apresenta o mapa de atenuacdo do Ni. Pode-se observar que este
metal apresentou os mais altos valores de atenuacdo nas proximidades do Canal de

Itacurucéd e Ilha da Madeira, regides onde foram observadas as mais altas concentracdes
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extraivel e total deste elemento, conforme mostrado nas Figuras 4.10 e 4.16,
respectivamente. A regido, proxima as saidas dos rios Guandu e Canal de Sdo Francisco,
que indicava disponibilidade do metal (o teor Ni ligado ao sulfeto foi baixo nesta regiao,
conforme visto na Figura 4.10), da mesma forma, apresentou alto valor de atenuagdo
(Figura 4.23). Portanto, de acordo com o modelo de atenuacdo, o Ni também ficou retido

nas proximidades das desembocaduras dos rios.

Atenuacao Niquel

A
(((mg/kg)/m).1000)
7470000

7465000+

7460000+

7455000+

7450000 llha de Marambaia |
Oceano Atlantico —_— 4

T T T T T T T T T T
5955000 5960000 5965000 5970000 5975000 5980000 5985000 5990000 5995000 6000000

Figura 4.23:Variacdo da atenua¢do de Ni na Baia de Sepetiba — RJ.

4.10.6. Consideracoes finais sobre o Modelo de Atenuagao

O modelo X[SEM]/[AVS] (Figura 4.11) reafirma as informacdes obtidas com o
modelo de atenuacdo, pois de acordo com a Figura 4.11, a regido Norte apresentou valores
abaixo de 1 para a razdo X[SEM]/[AVS], o que indica que ndo existe risco de toxicidade
devido a presenga dos metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, nesta regidao. Pode-se observar, também,
altos valores de atenuagdo entre a Ilha de Marambaia e Jaguanum (Figuras da se¢do 4.10).
Estes altos valores de atenuacdo contradizem as informagdes obtidas com o modelo
Y[SEM]/[AVS] (Figura 4.11), que também apresentou altos valores na mesma regido.
Conforme mencionado anteriormente, o mapa gerado a partir dos valores de atenuacgdo é,

de certa forma, uma imagem oposta do mapa obtido no modelo X[SEM]/[AVS]. De acordo
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com a proposta do modelo, os mais altos valores de atenuacdo (regides mais escuras
observadas nas Figuras da secdo 4.10) indicam as regides onde o metal estd retido e,
correspondem as regides mais claras observadas no mapa do modelo X[SEM]/[AVS]
(Figura 4.11), o que indica baixa disponibilidade dos metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn. Por outro
lado, nas proximidades da Ilha de Marambaia e Jaguanum, a presenca de sulfeto é muito
baixa (Figura 4.5). Dessa forma, mesmo nao sendo observadas, nesta regido, as mais altas
concentracdes dos metais analisados (conforme apresentado nas secdes 4.6 e 4.8) o fato de
a concentracdo de S* ser muito baixa, faz com que o valor da razdo X[SEM]/[AVS] seja
superestimado. Assim, o modelo X[SEM]/[AVS] ndo se mostra muito coerente para as

regides onde a presenca de sulfeto € infima.

Pode-se concluir, portanto, que os resultados obtidos utilizando-se o Modelo de
Atenuacdo das Concentragdes, para os elementos estudados, mostraram-se concordantes
com os obtidos pelo critério de qualidade de sedimentos (razdo X[SEM]/[AVS]) e que o
modelo pdde indicar, de maneira compativel com o esperado, o comportamento e a possivel

disponibilidade dos metais estudados na baia, cumprindo o seu objetivo.
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5. CONCLUSOES

Esta pesquisa cientifica teve como objetivos avaliar a mobilidade e disponibilidade
dos metais Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, em sedimentos coletados na baia de Sepetiba — RIJ,
utilizando a metodologia de extracdo dcida a frio (modelo X[SEM]/[AVS]); e, por meio
desta, validar o modelo de atenuagdo das concentragdes proposto. As consideracdes feitas
neste estudo (a partir dos resultados obtidos) permitem concluir que tais objetivos foram

atingidos.

Analisando-se todos os resultados obtidos, pode-se dizer que, dentre os metais
estudados, apenas o Cd e o Zn sdo realmente importantes na baia de Sepetiba do ponto de
vista de toxicidade, como estudos anteriores na regido ja haviam demonstrado. Os valores
de concentracdo de Zn e Cd nos metais extraiveis simultaneamente (SEM) apresentaram, na
maioria das amostras analisadas, teores que superaram os valores recomendados pelo PEL
(principalmente na porcdo NE da baia), sugerindo que é muito provdvel a ocorréncia de
efeitos adversos a biota, devido a presenca destes elementos. Por outro lado, como
conseqiiéncia das altas concentracdes de AVS, também na porcio NE, a razao
Y[SEM]/[AVS] foi < 1, indicando que tanto o Cd, como o Zn, como 0s outros metais
analisados (Cu, Ni e Pb), estdo retidos no sedimento, na forma de sulfetos. Deve-se
considerar, porém, que, em virtude da ressuspensdo dos sedimentos, do langamento
continuo na baia de efluentes ricos em metais, as freqiientes atividades de dragagem, o
crescimento desordenado da populacdo local, e outras atividades antrdpicas, esta
capacidade de retencao € relativa e, conseqiientemente, os metais podem ser liberados para
o meio aqudtico. Esta afirmacgdo € corroborada com os dados de concentragdes totais, que

apresentaram valores pouco acima dos valores dos SEM dos metais.

De um modo geral o padrdo de distribui¢do das concentragdes de metais extraiveis
simultaneamente foi o0 mesmo observado para as concentragdes totais dos metais, com os
mais altos teores na por¢do NE da baia, exceto para o Ni, que apresentou os maiores teores

na por¢do Oeste, tanto para os SEM como para as concentragdes totais.
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Na por¢ao Oeste da baia (proximo a Ilha da Madeira e Ponta da Pombeba), a razao
Y[SEM]/[AVS] ficou bem acima de 1 (valores entre 1 e 40), indicando que os metais
podem estar interagindo com a biota. Entretanto, vale lembrar que, nesta regido, devido a
presenca significativa de sedimento arenoso, foram observadas as mais baixas
concentracdes de AVS; assim, de certa forma, pode-se dizer que a razdo X[SEM]/[AVS] foi
“superestimada”, uma vez que na por¢do Oeste foram observadas as mais baixas
concentracdes extraiveis dos metais estudados (exceto para o Ni). Além disso, os valores de
concentracdes dos SEM para Cd, Ni e Zn ficaram entre os respectivos valores de TEL e
PEL, ou seja, € baixa a probabilidade de ocorréncia de efeitos negativos a biota (devido a
presenca destes elementos) na regido Oeste. Os valores de concentragdes extraiveis de Cu e
o Pb ficaram abaixo dos respectivos valores de TEL, em praticamente toda a baia (inclusive
na regido Oeste), indicando que os teores destes metais no sedimento nao oferecem riscos

aos organismos aqudticos de Sepetiba.

Apesar de os resultados obtidos pelo critério de qualidade de sedimentos
Y[SEM]/[AVS] indicarem que nao existe disponibilidade dos metais Cd, Cu, Pb e Zn nas
regides onde foram encontradas as mais altas concentracdes desses elementos, deve-se
considerar que estudos prévios, feitos em organismos dquaticos da baia de Sepetiba,
mostraram que algumas espécies apresentaram concentracdes de Cd e Zn acima da

permitida pela legislacdo brasileira, para consumo humano.

Os valores de concentragdes totais de Zn nos sedimentos da bafa permitiram
classificar o sedimento, de acordo com a Resolu¢io CONAMA 344/2004, como de nivel 2
e, embora os teores totais de Cd tenham ficado abaixo de 9,6 mg kg™ (concentragdo limiar
estabelecida pela RESOLUCAO CONAMA 344/2004 para este metal, que classifica a 4rea
de estudo como nivel 2), varias amostras de sedimento apresentaram concentracdes de Cd
na ordem de 7 mg kg, ou seja, bem préximas da concentragdo limiar para o nivel 2. Os
teores totais de Cu, Ni e Pb permitiram classificar a drea como nivel 1 (RESOLU(;AO

CONAMA 344/2004).
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As consideracdes feitas com os graficos de atenuacdo concordam com as
consideragdes feitas a partir do modelo YX[SEM]/[AVS], mostrando que o modelo
geoestatistico proposto forneceu informacdes coerentes a respeito da mobilidade e

disponibilidade dos metais estudados na bafa de Sepetiba.

A principal vantagem da utilizacdo do modelo de atenuagdo das concentracdes € a
rapidez no diagndstico de contaminacdo; neste contexto, pode-se afirmar que este modelo
geoestatistico ¢ uma excelente ferramenta de trabalho em estudos ambientais de outras
regides impactadas, pois por meio dos graficos de atenuacdo, pode-se ter um melhor
entendimento da geoquimica dos elementos. A comparac¢do entre valores de atenuagdo
obtidos para diferentes metais permite, também, que sejam geradas escalas de mobilidade
que permitirdo prever situacOes onde estes metais possivelmente estardo prejudicando

determinado local de estudo.

Nao obstante as vantagens do modelo de atenuacdo das concentragdes, deve-se
ressaltar que ele ndo deve ser utilizado para substituir as metodologias de extracdo 4cida em
pesquisas ambientais; seu objetivo € estimar a mobilidade de metais em sedimentos e,
assim, fornecer subsidios para estudos mais aprofundados de especiag¢do e fracionamento

dos metais.

Existem muitos estudos sobre a contamina¢cdo de metais na baia de Sepetiba. O
presente estudo apresentou um panorama atual da situacdo da contaminagdo da baia por
metais, dando uma contribuicio importante ao conhecimento do comportamento e
disponibilidade dos metais Zn, Cd, Pb, Cu e Ni, pela aplicacdo do critério de qualidade de
sedimentos SEM/AVS. Além disso, mostrou que o modelo de atenuacdo de concentracao
proposto se mostrou bastante eficaz para estimar a mobilidade dos elementos estudados na
baia, apontando para uma boa perspectiva de sua utilizacdo em outros estudos de

contaminac¢do de ambiente aquaticos por metais.
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APENDICE 1 - FIGURAS
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Figura 4.2.1 (a) — Cd corrigido pela fracdo fina, nos pontos 1 a 30.
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Figura 4.2.1 (b) — Cd corrigido pela fracdo fina, nos pontos 31 a 61.
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Figura 4.2.2 (a) — Cu corrigido pela frag¢do fina, nos pontos 1 a 30.
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Figura 4.2.2 (b) — Cu corrigido pela fracdo fina, nos pontos 31 a 61.

119



Pb (mg kg")

1200

1000

800

600

400

200

(@)

Concentragdes de Pb corrigidas pela granulometria

) —m— PbTotal
—@— PbGranulom

sl

(]
_ _ ~ 02 @ o @ — e
8—m—a—8—Ff-—y _ 5 g 00 "3 o §w0—N-g g8, 5§ 4 88n

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Spl Sp2 Sp3 Sp4 Sp5 Sp6 Sp7 Sp8 SpY Sp10Sp11Sp12Sp13Sp14Sp15Sp16Spl7Sp18Sp19Sp20Sp21Sp22Sp23Sp24Sp25Sp26Sp27 Sp28Sp29Sp30
Estacdes

Figura 4.2.3 (a) — Pb corrigido pela fragcao fina, nos pontos 1 a 30.
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Figura 4.2.3 (b) — Pb corrigido pela fracdo fina, nos pontos 31 a 61.

121



Zn (mg kg™

40000

30000

20000

10000

—m— ZnTotal
—@— ZnGranulom

(@)

Concentragdes de Zn corrigidas pela granulometria °
o—e@
/ \\ .\ /’\ [ ]
—n-a—59g o 3 g8 aa a9 a8 g0 nfB-pg g g 5=

Spl Sp2 Sp3 Sp4 Sp5 Sp6 Sp7 Sp8 Sp9 Spl0Sp11Spl12Sp13Spl14Sp15Sp16Sp17Sp18Sp19Sp20Sp21Sp22Sp23Sp24Sp25Sp26Sp27Sp28Sp29Sp30

Estacdes

Figura 4.2.4 (a) — Zn corrigido pela fracao fina, nos pontos 1 a 30.
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Figura 4.2.4 (b) — Zn corrigido pela frag¢ao fina, nos pontos 31 a 61.
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Figura 4.2.5 (a) — Ni corrigido pela fracdo fina, nos pontos 1 a 30.
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Figura 4.2.5 (b) — Ni corrigido pela fragado fina, nos pontos 31 a 61.
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Sepetiba — Rio de Janeiro.

Tabela 4.5: Valores de concentracdes obtidos em mg kg™, para os sedimentos coletados nas esta¢des de amostragem da baia de

Elemento Spl Sp2 Sp3 Sp4 Sp5 Sp6 Sp7 Sp8 Sp9 Sp10
As 1,710,2 2,209 1,0+£0,1 1,2+0,1 1,1+£0,1 1,0+£0,1 1,0+£0,1 1,1+£0,1 1,0+£0,1 1,2+0,1
Cd 2,5+04 1,710,1 1,510,1 1,3+ 0,1 0,52+ 0,03 0,91 £ 0,1 0,02+0,001 0,02+0,001 0,16 +0,02 0,44 £ 0,03
Cu 1912 153+0,3 15,5+0,5 13,9+£0,2 39+04 143 9,2+0,2 12+2 2,5+0,2 3,6£0,2
Ni 211 22+2 23+4 21x1 9+1 21x1 1,77+ 0,01 1,79 £ 0,01 1,9+0,1 4,2+0,5
Pb 3816 34+3 282 3412 182 14x1 29104 9,81£0,4 101 15+4
Zn 703 £ 26 65124 565121 713 £ 25 159+ 10 269 + 14 40+3 42+3 4519 85+7

Elemento Spll Sp12 Spi13 Sp14 Sp15 Sp16 Sp17 Sp18 Sp19 Sp20
As 1,00 £ 0,01 1,910,1 52102 10,1+£0,3 1,710,2 32102 2,6+0,2 9,8 £0,4 3,2+0,7 9+2
Cd 0,10+ 0,01 0,20+ 0,01 0,24 + 0,05 1,01+0,1 0,30+0,04 0,30+£0,02 0,23+£0,01 2,17£0,01 1,70 £ 0,01 0,82 +0,03
Cu 2,3%+0,5 2,1+0,5 8,0 0,5 15,4+0,5 1,6 £0,2 34104 2,78 £ 0,05 14£3 12,3+0,2 14,1 +0,2
Ni 3,0+0,2 3,0£0,3 6t1 24+ 1 3210,2 6,004 48104 27x7 22+1 6,004
Pb 14+1 152 23+ 1 3413 12+1 171 12+1 312 3413 37+3
Zn 59+11 36,0+ 0,4 911 4215 71x1 23,7104 74+ 1 4195 114+7 960 £ 57

Elemento Sp21 Sp22 Sp23 Sp24 Sp25 Sp26 Sp27 Sp28 Sp29 Sp30
As 9+2 9+2 9+2 5t1 3+1 5+1 4+1 7+1 9+1 7x1
Cd 0,64 + 0,1 0,17+0,04 0,27+0,01 2,210,2 74+0,6 0,17+ 0,1 0,03 £0,01 1,32 +£0,2 1,20 £ 0,01 1,50 £ 0,02c
Cu 5,0%£0,2 34+0,2 3,8+0,4 14,64 £ 0,04 17,8+ 04 61 9,8+0,1 123+04 131 12+1
Ni 9+1 42105 8,10+ 0,01 245 242+0,2 1,78 £ 0,01 2,8+0,5 17£2 201 21+1
Pb 22+1 23+1 38+2 12+1 27,00 £ 0,01 12+1 10+1 27 £1 25+5 21,2+£0,2
Zn 631 £ 38 500£5 488 £ 29 144 + 8 60t4 70+5 66 +4 383+ 10 32419 385+ 11
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Tabela 4.5: Continuagdo.

Elemento Sp31 Sp32 Sp33 Sp34 Sp35 Sp36 Sp37 Sp38 Sp39 Sp40
As 9+1 71 11,5+0,2 5,5+0,1 9+1 8+ 1 10,8 £0,2 11,0+ 0,2 11,5+0,2 11,4+0,1
Cd 1,6 £0,3 34104 1,50 £ 0,03 1,30 £ 0,02 2,104 2,0+0,1 1,73 £ 0,04 2,1+0,1 5,9+0,1 0,9+0,1
Cu 15,1£0,2 18+1 153+1 71 13,4+0,1 18+1 11£2 301 24,64 + 0,02 4,6 +0,1
Ni 20t 1 2412 21+1 152+0,1 19+1 21,5+0,1 2,0+0,2 21+1 23+ 1 8+2
Pb 3212 70+ 13 361 26,7t04 302 40+ 1 101 43+4 353+0,2 33+0,2
Zn 346 £ 10 747 £ 20 689 + 28 240+ 4 297 £ 11 346 £ 10 543 £ 28 875 £ 28 1941 +28 950+ 19

Elemento Sp41 Sp42 Sp43 Sp44 Sp45 Sp46 Sp47 Sp48 Sp49 Sp50
As 10,7%0,2 12+1 9+1 12+1 13+2 11,4+0,1 14+2 13+2 14+2 12+2
Cd 42+0,2 1,4+£0,2 2+1 0,1£0,01 1,0+0,1 501 4,0+0,8 5,104 5,0£0,2 3,0x£0,5
Cu 14,4+0,2 20+3 13+1 712 202 23+3 241 302 312 333
Ni 21+1 22+2 23+4 21+1 9,8+0,3 12,6 £0,5 9,5+0,1 10,9+ 0,1 11,3+0,1 10,1 £ 0,1
Pb 504 25+ 1 36+2 3+1 25+1 213 425 50+9 66+ 1 361
Zn 1282+ 19 750 £ 18 647 £ 21 720 £ 31 950 £ 21 1472 + 21 6214 1322 + 81 1380 + 85 1234 + 61

Elemento Sp51 Sp52 Sp53 Sp54 Sp55 Sp56 Sp57 Sp58 Sp59 Sp60
As 14+2 102 8+2 102 132 10,8+ 04 8,310,3 9,3%£0,3 8,910,3 4,6+0,2
Cd 5+1 2,54 +0,04 2,3+04 2,2+0,2 4,1£0,5 4,41 10,03 0,92 +£0,01 3,810,1 2,62+ 0,04 1,47 £ 0,04
Cu 18+ 1 16,7+ 04 8,6+0,2 20t 1 23+1 20,7£04 151 32+1 22+3 6,4+0,4
Ni 23£2 21+1 14+1 19+1 22+1 20+2 26+4 21+1 20,8+ 0,3 12+2
Pb 272 37+ 1 235 41 %1 34,00+ 0,01 38+6 66+ 1 36+3 37+1 161
Zn 1418 £ 87 1000 £ 70 492 + 30 1513 £93 1350 £ 83 615 323 +£25 896 + 70 974 £ 75 217 £ 17

Elemento Sp61 Sp62 Sp63 Sp64 Sp65
As 9,2+0,3 101 9,2+0,1 112 10+ 1
Cd 3,1£0,2 55+0,1 2,03 £0,03 4,4+0,8 2,02+ 1
Cu 154+04 26,5+0,7 21,5+0,3 20+ 1 21x1
Ni 21%1 22,01 +£0,02 19+1 19,0+ 04 20+2
Pb 32+3 311 30,00 £ 0,01 26+4 28 +1
Zn 1027 + 80 1632 £ 95 506t 40 1377 £ 85 850 + 42
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Tabela 4.6: Valores de potencial redox (Eh) para as amostras de sedimento coletadas na

baia de Sepetiba, em mV.

Estacdo Eh (mV) Estacao Eh(mV)
1 -154 31 -225
2 -158 32 -338
3 -270 33 -339
4 -190 34 -321
5 -170 35 -336
6 -236 36 -314
7 0 37 -61
8 29 38 -216
9 41 39 -248
10 -193 40 -255
11 -189 41 -320
12 -36 42 -350
13 -202 43 -324
14 -361 44 -282
15 -253 45 -325
16 -251 46 -349
17 -217 47 -370
18 -342 48 -355
19 -306 49 -350
20 -65 50 -348
21 -177 51 -345
22 -169 52 -349
23 -181 53 -333
24 -262 54 -350
25 -258 55 -358
26 -120 56 -358
27 75 57 -358
28 -287 58 -357
29 -343 59 -362
30 -343 60 -330
61 -349
62 -349
63 -355
64 -370
65 -325
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Tabela 4.7: Teores de Carbono Orgénico nas amostras de sedimento de Sepetiba, em

porcentagem (%).

Carbono Carbono
Estacédo organico (%) Estacéao organico (%)

1 2,61 31 1,99
2 2,94 32 2,87
3 2,98 33 2,75
4 3,01 34 1,83
5 2,74 35 0,26
6 2,13 36 3,27
7 0,46 37 3,18
8 0,46 38 0,26
9 0,56 39 0,75
10 0,55 40 0,26
11 0,26 41 0,8
12 0,26 42 0,26
13 0,26 43 2,88
14 0,26 44 0,22
15 0,26 45 2,68
16 0,26 46 2,56
17 0,26 47 2,38
18 3,05 48 2,54
19 0,74 49 2,66
20 0,68 50 2,87
21 1,09 51 2,38
22 1,1 52 2,25
23 1,14 53 2,44
24 2,17 54 2,73
25 2,36 55 3,36
26 0,26 56 3,56
27 0,26 57 3,88
28 0,26 58 3,92
29 0,26 59 3,71
30 1,98 60 3,2

61 2,73

62 1,65

63 1,32

64 1,68

65 1,47
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Tabela 4.8: Valores de concentragdes dos (AVS) e (SEM) obtidos na extrac¢do acida, nas
amostras de sedimento, em mg kg'l.

Estagao S Cu Cd Pb Ni Zn
(mgkg")  (mgkg') (mgkg")  (mgkg') (mgkg')  (mgkg’)

Sp01  136,7481 17,36 4,15 38,83 17,30 549,30
Sp02 4357771 10,06 2,87 28,42 23,56 550,93
Sp03  165,8692 8,32 2,84 30,34 13,43 262,98
Sp04  138,9982 10,39 3,51 31,86 21,44 452,20
Sp05  73,95106 4,03 1,31 15,14 23,32 173,97
Sp06  56,29188 4,45 1,38 7,65 18,26 158,36
Sp08  0,628921 1,09 0,64 0,26 13,54 <LD

Sp09  0,352765 2,56 0,96 14,19 20,05 49,68
Sp10  7,466376 0,92 1,00 3,80 36,33 26,51

Spi14  67,44478 8,74 2,47 30,00 29,52 277,89
Sp18  229,9138 7,02 2,28 20,00 38,47 421,04
Sp19  10,91417 6,59 3,37 16,12 30,41 320,71
Sp20  12,89236 2,25 1,23 11,03 14,56 68,91

Sp21  32,73023 2,81 0,89 9,86 22,19 72,99
Sp22  6,805323 2,37 0,85 17,30 30,21 13,18
Sp23 68,5545 243 0,97 10,62 22,04 102,51
Sp24  93,74973 3,34 1,50 23,40 26,50 54,06
Sp25 246,144 8,73 4,28 39,15 49,93 442,17
Sp30 24,7995 6,26 1,67 17,76 35,01 267,77
Sp31  71,17999 4,38 1,50 23,42 28,78 122,28
Sp32  236,5698 7,18 3,07 18,96 19,94 332,39
Sp33  4,579141 13,62 3,51 41,96 9,07 320,58
Sp34 12,1878 4,05 1,97 22,30 18,24 161,83
Sp36  21,15799 5,28 1,74 21,28 22,15 261,02
Sp37  39,33666 2,79 1,95 9,47 3,02 177,43
Sp39  312,7603 16,01 7,35 46,25 6,14 612,43
Sp41  32,66638 7,20 4,40 30,27 19,52 474,49
Sp43  68,31343 6,18 3,00 19,01 17,58 289,08
Sp44  10,38096 3,37 1,68 11,62 4,15 185,72
Sp45  54,89644 5,56 2,35 14,84 17,14 343,76
Sp46  39,14522 4,05 1,42 13,48 8,48 55,68
Sp47 1212577 10,67 5,20 34,86 17,99 515,89
Sp48  738,6641 15,57 4,97 39,05 29,17 287,46
Sp49  145,8085 16,61 6,02 48,86 20,30 545,20
Sp50  83,77944 17,35 7,62 45,95 18,92 598,92
Sp51  188,1899 8,10 3,86 21,85 20,29 522,46
Sp52 5788176 6,97 4,52 25,89 10,46 413,57
Sp53 10,2301 3,22 3,11 15,42 14,49 257,17
Sp54  10,48356 8,11 5,75 39,18 33,14 459,60
Sp55 1821293 14,54 4,93 ND 33,65 599,30
Sp56  578,0996 10,38 3,95 33,36 20,46 450,21
Sp57 189,735 6,46 2,30 22,70 22,69 223,62
Sp58  64,47401 18,17 4,21 35,96 18,64 475,39
Sp59  179,3383 8,56 4,83 28,32 14,54 415,93
Sp61 6041113 6,20 3,39 18,46 1,35 334,05

*Valores ndo apresentados ficaram abaixo do LD da concentracdo de sulfeto.
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Tabela 4.9: Valores de concentragdes em mmol kg'1 e valores da razdo X[SEM]/[AVS]
obtidos nas amostras de sedimento, em mmol kg'l.

Estagéo 82_ (mmol kg™ Cu (mmol kg™ Cd (mmol kg™ Pb (mmol kg™ Ni (mmol kg™ Zn (mmol kg™ Z[SEM]/[AVS]

Sp 01 4,273 0,276 0,037 0,188 0,293 8,451 2,163
Sp 02 1,362 0,160 0,026 0,137 0,399 8,476 6,754
Sp 03 5,183 0,132 0,025 0,147 0,228 4,046 0,883
Sp 04 4,344 0,165 0,031 0,154 0,363 6,957 1,766
Sp 05 2,311 0,064 0,012 0,073 0,395 2,676 1,394
Sp 06 1,759 0,071 0,012 0,037 0,309 2,436 1,629
Sp 08 0,020 0,017 0,006 0,001 0,229 <LD 12,912
Sp 09 0,011 0,041 0,009 0,069 0,340 0,764 110,851
Sp 10 0,233 0,015 0,009 0,018 0,616 0,408 4,566
Sp 14 2,108 0,139 0,022 0,145 0,500 4,275 2,411
Sp 18 7,185 0,111 0,020 0,097 0,652 6,477 1,024
Sp 19 0,341 0,105 0,030 0,078 0,515 4,934 16,601
Sp 20 0,403 0,036 0,011 0,053 0,247 1,060 3,492
Sp 21 1,023 0,045 0,008 0,048 0,376 1,123 1,564
Sp 22 0,213 0,038 0,008 0,084 0,512 0,203 3,967
Sp 23 2,142 0,038 0,009 0,051 0,374 1,577 0,956
Sp 24 2,930 0,053 0,013 0,113 0,449 0,832 0,498
Sp 25 7,691 0,139 0,038 0,189 0,846 6,803 1,042
Sp 30 0,775 0,099 0,015 0,086 0,593 4,119 6,339
Sp 31 2,224 0,070 0,013 0,113 0,488 1,881 1,153
Sp 32 7,393 0,114 0,027 0,092 0,338 5,114 0,769
Sp 33 0,143 0,216 0,031 0,203 0,154 4,932 38,687
Sp 34 0,381 0,064 0,018 0,108 0,309 2,490 7,846
Sp 36 0,661 0,084 0,016 0,103 0,375 4,016 6,947
Sp 37 1,229 0,044 0,017 0,046 0,051 2,730 2,350
Sp 39 9,774 0,254 0,066 0,223 0,104 9,422 1,030
Sp 41 1,021 0,114 0,039 0,146 0,331 7,300 7,769
Sp 43 2,135 0,098 0,027 0,092 0,298 4,461 2,331
Sp 44 0,324 0,053 0,015 0,056 0,070 2,857 9,409
Sp 45 1,716 0,088 0,021 0,072 0,291 5,289 3,358
Sp 46 1,223 0,064 0,013 0,065 0,144 0,857 0,934
Sp 47 3,789 0,169 0,046 0,168 0,305 7,937 2,276
Sp 48 23,083 0,247 0,044 0,189 0,494 4,423 0,234
Sp 49 4,557 0,264 0,054 0,236 0,344 8,388 2,038
Sp 50 2,618 0,275 0,068 0,222 0,321 9,214 3,858
Sp 51 5,881 0,129 0,034 0,106 0,344 8,038 1,471
Sp_52 0,181 0,111 0,040 0,125 0,177 6,363 37,682
Sp 53 0,320 0,051 0,028 0,075 0,246 3,957 13,624
Sp 54 0,328 0,129 0,051 0,189 0,562 7,071 24,425
Sp 55 56,915 0,231 0,044 ND 0,570 9,220 0,177
Sp 56 18,066 0,165 0,035 0,161 0,347 6,926 0,423
Sp 57 5,929 0,103 0,021 0,110 0,385 3,440 0,684
Sp 58 2,015 0,288 0,038 0,174 0,316 7,314 4,035
Sp 59 5,604 0,136 0,043 0,137 0,246 6,399 1,242
Sp 61 1,888 0,098 0,030 0,089 0,023 5,139 2,850

*Valores ndo apresentados ficaram abaixo do LD da concentracdo de sulfeto.
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