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Numa caverna a poucos passos de Cadmo, que
ainda néo a descobrira, jazia o0 grande Zeus,
inerme. Enroscando-se ao corpo dele, Tifeu
conseguira arrancar-lhe a foice de diamante e lhe
cortara os tendfes das maos e dos pés. Agora,
arrancados ao corpo, 0s nervos de Zeus eram um
feixe de hastes escuras e luzidias. Assemel havam-se
ao maco deraios que jazia ao lado, mas eram
claros e fumegantes. O corpo de Zeus se deixava
adivinhar na penumbra, como um saco
abandonado. ... Era a derrota dos Olimpicos. A
natureza, lentamente, degenerava. A Unica
testemunha da cena era aquele vigjante perdido
num bosgue com roupas de pastor.

Roberto Calasso, em
As Nupcias de Cadmo e Harmonia
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Resumo

A dindmica de cadmio (Cd) e zinco (Zn) foi estudada na Baia de Sepetiba,
localizada na porgéo oeste da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. Foram
estimadas as emissdes destes metais para a atmosfera, solo e agua pelas
principais atividades econOmicas desenvolvidas na bacia de drenagem.
Trabalhos realizados anteriormente apontaram uma severa contaminacdo de
sedimentos da baia. Através de técnicas de geoprocessamento, estes dados
foram localizados e dispostos em forma de mapas teméaticos, permitindo a
identificagdo de fontes e areas de acumulacdo preferencial de Cd. Este metal
tende a se acumular em sedimentos da faixa litorAnea norte da baia. A dindmica
de sedimentos, avaliada utilizando-se andlise multivariada de elementos
maiores, € controlada pela mistura entre os termos fonte marinho e continental,
sendo este ultimo a fonte predominante dos sedimentos depositados e em
suspensdo na baia. Observa-se, no entanto, um significativo enriquecimento de
Cd e Zn nos sedimentos da baia em relacdo ao sedimento de origem
continental. A acumulacao destes metais na baia se deve a sua grande emissao
na bacia e ao sei alto tempo de residéncia na coluna de agua. Esta acumulacao
pode ser favorecida pelos ciclos de ressuspensao/deposicdo de sedimentos e
producdo/degradacdo de matéria organica na baia. A comparacgdo entre fluxos
de entrada de metais e de sedimentacdo mostrou que a retencdo junto ao
sedimento de fundo é a principal forma de retirada dos metais do sistema. Parte
do Cd introduzido na baia pode ser exportado para o oceano devido a sua maior
solubilidade na coluna de agua e menor fluxo de sedimentacdo. Os principais
processos de diferenciacdo entre os ciclos de Cd e Zn no ambiente podem,
portanto, estar relacionados a capacidade de redissolucdo de Cd a partir de

eventos de ressuspensao, bem como sua incorporacdo a matéria organica.

Palavras chave: Poluicdo da agua do mar, Cadmio, Baia de Sepetiba-RJ,

Estuarios, Sedimentos
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Abstract

“Cadmium and zinc geodynamics in the Sepetiba Bay (Rio de Janeiro, Brazil)”

Cadmium (Cd) and zinc (Zn) geodynamics was studied in the Sepetiba Bay,
located in the westernmost area of the Rio de Janeiro metropolitan region.
Atmospheric, soil and water metal emissions were estimated for the main
economic activities in the drainage basin. Previous studies reported severe
metal contamination of sediments. Geoprocessing techniques allowed the
localization and graphical disposal of sediment quality data. The northern shore
was pointed out as a preferential Cd accumulation site. Sediment dynamics is
controlled by the mixing of marine and continental end-members. Fluvial
materials are predominant in the bay’s bottom and suspended sediments, as
assessed by using multivariate major element analysis. However, an enrichment
in Cd and Zn bay sediment concentrations compared to the continental end-
member was observed. Metal accumulation in the bay is due to the large metal
input and long residence time in the water column. This accumulation is to a
large extend maintained by ressuspension/deposition and organic matter
production/degradation cycles. The comparison between the metal inputs and
sedimentation output indicates that bottom sediment burial is the major
mechanism of metal removal from the system. Part of Cd input may be exported
to the ocean due the metal solubility in the environment and lower sedimentation
flux. The main Cd and Zn cycling differentiation mechanisms can be related to
the Cd mobilization to the water column and its incorporation to the organic

matter.

Keywords: Seawater pollution, Cadmiun, Sepetiba Bay, Estuaries, Sediments.
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1. Introducao

Os metais pesados encontram-se presentes em maiores ou menores
concentragcdes em todas as matrizes geoldgicas. Com o desenvolvimento humano, tem
sido observado um incremento nos teores de metais de algumas destas matrizes. O
possivel impacto sobre a saude humana e biota do lancamento destes metais para o
ambiente depende basicamente de sua forma de langcamento, seu comportamento neste
ambiente e capacidade de incorporacao destes aos organismos vivos (Penna-Franca et
al., 1984).

Uma vez introduzidos no ambiente, os metais pesados estdo sujeitos a
processos que promoverdo sua dispersdo ou acumulagédo, dependendo de diversas
condicbes do ambiente, e de caracteristicas intrinsecas destes metais. Os estuarios
representam talvez ambientes sob maior risco ecologico e sanitério, ja que concentram
grande parte das atividades humanas e apresentam condi¢bes particulares para a
retencdo de metais. Dentre 0os metais de maior preocupagédo ambiental, o cadmio (Cd)
destaca-se pela sua alta toxidez e uso tecnolégico crescente (Yost, 1984). O zinco (Zn),
por sua vez, € um metal de baixa toxidez mas de relevancia do ponto de vista ambiental
por sua ubiquidade. Cadmio e zinco aparecem associados na natureza principalmente

devido as suas semelhantes estruturas atbmicas e comportamento geoquimico.

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo do comportamento
de Cd e Zn em ambientes costeiros tendo como campo de trabalho a Baia de Sepetiba,

situada a cerca de 60 km a oeste da Cidade do Rio de Janeiro.

1.1. Comportamento de Cd e Zn em ambientes costeiros

Nos ambientes costeiros, os metais podem ser removidos da coluna
de &gua por coagulacéo, precipitacdo, adsorcdo e pela formagéo de material particulado
(Salomons, 1980). Martin et al. (1971) identificou quatro possiveis processos que afetam
a mobilizacdo de metais em sedimentos de estuarios: a carga elétrica do meio aquoso
atuando sobre a superficie do sedimento, a influéncia da matéria organica, o papel dos

complexos orgéanicos e a atuacdo de marés na mistura e ressuspensao de sedimentos.
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A producéo e degradacdao da matéria organica modifica 0 meio aquatico, provocando
mudancgas qualitativas na agua e material particulado, afetando os processos de

incorporacdo dos metais ao material particulado.

Como regra geral, a maior parte dos metais de origem continental é
retida em estuarios pela adsor¢cdo ao material particulado em suspenséo e subsequente
sedimentacdo (Bewers & Yeats, 1989). Dentre os diversos metais, entretanto, Cd e Zn
possuem maiores possibilidades de exportacdo para o oceano devido a facilidade de
formacdo de cloro-complexos solluveis (Comans & Van Dijk, 1988; Sadig, 1989) e a
remobilizacdo destes metais contidos na matéria organica de sedimentos (Alhf, 1983;
Kersten & Forstner, 1987).

Alguns mecanismos de mobilizacdo de Cd e Zn foram verificados no
Mar do Norte (Kersten et al., 1988; Nolting et al., 1989), Mar Mediterraneo (Martin et al.,
1989) e litoral leste do Canada (Yeats & Bewers, 1983). Poucos trabalhos foram
realizados em regides tropicais, destacando-se, como excecdo, levantamentos
realizados na foz do Rio Amazonas (Boyle et al., 1982) e em estuarios da Tailandia
(Hungspreugs et al., 1990; Windom et al., 1988).

O comportamento de Cd e Zn tem sido identificado como semelhante
aos nutrientes em aguas oceanicas (Boyle et al., 1976) e estuarinas (Yeats, 1988;
Windom et al., 1991). No oceano, a semelhanca entre perfis verticais de Zn e Si (Martin
et al., 1980) e de Cd e PO, (Boyle et al.,, 1976) sugere a ciclagem destes metais
conjuntamente a outros ciclos biogeoquimicos, através da incorporacdo destes ao
fitoplancton, e da sedimentagdo em direcdo ao fundo oceéanico (Simpson, 1981). Na
direcdo horizontal, esta relacdo pode ser evidenciada pelo enriquecimento de Cd em
regides de maior produtividade (Yeats, 1988; Nolting et al., 1991). A distribuicdo de Cd na
Baia de Funka foi explicada pela incorporacdo simultdnea de Cd e PO, em periodos de
alta producéo primaria (Abe & Matsunaga, 1988). Em diversos levantamentos realizados
em aguas oceanicas (revisados por Yeats, 1988) tém sido observadas razbes entre
concentracbes de Cd e PO, de 3.10* (proporcédo molar). Esta relacdo é também
observada na dimensdo temporal, isto €, as variacdes de Cd na coluna de agua séo
acompanhadas por variagbes proporcionais de PO, (Church, 1986). O Cd foi proposto,
por isso, como tracador de producéo primaria em paleo-ambientes costeiros (Boyle,

1988). As mudancas de fase de Zn na coluna de agua sdo explicadas pela atividade
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fotossintética do fitoplancton (Salomons & Forstner, 1984). A caréncia de dados sobre
estes metais em regibes tropicais impede que estas relacdes sejam validadas
globalmente.

Os estudos sobre o comportamento de metais em ambientes costeiros
tropicais adquirem relevancia se consideradas as maiores taxas e velocidades de

producéo e degradacao de matéria organica nestas regioes.

As principais formas de transporte de Cd e Zn para as regides
costeiras sdo o material particulado de rios e a precipitagdo atmosférica (Yeats &
Bewers, 1987). A participacdo das entradas atmosféricas e da fragéo dissolvida nos rios

pode aumentar em funcdo do grau de industrializacao da regiéo (Shiller & Boyle, 1985).

O sedimento tem sido indicado como um compartimento ambiental que
melhor reflete o quadro geral de contaminacéo de areas impactadas (Forstner & Schoer,
1984). Isto porque apresenta facilidades de amostragem, maiores concentragdes, e
integram grandes periodos da historia de contaminacgéo local, facilitando sua avaliacéo
(Forstner & Wittmann, 1979). Além disso, o sedimento € um importante meio de
transporte dos metais no sistema aquatico (Salomons & Forstner, 1984) e pode atuar
como reservatorio destes para a biota e a coluna d'agua (Harris, 1987; Chester, 1988). O
sedimento fino, compreendido pelas fragdes silte e argila, tem maior capacidade de
retencdo destes poluentes devido a sua carga elétrica, maior superficie especifica de
contato, e é facilmente transportado por correntes (Forstner & Schoer, 1984). Por estes
motivos, tem sido escolhido como melhor indicador da contaminagdo de ambientes

aquaticos.

A adsorcdo de metais ao material particulado é favorecida com o aumento
do pH, mas é revertida com o aumento da forca idnica do meio. Além destes
parametros, atuam sobre a capacidade de retencdo de metais em estuarios o aumento
da turbidez e a formacg&o de novas particulas na coluna de agua (Salomons, 1980). Em
ambientes estuarinos, onde estes processos sao em geral verificados simultaneamente,

0 comportamento destes metais ndo se encontra plenamente esclarecido (Ahlf, 1983).

A tabela 1 mostra alguns dos estudos realizados em estuarios buscando a
avaliacao da capacidade de retencdo de Cd e Zn nos ambientes costeiros.
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Tabela 1: Comportamento de Cd e Zn em estudrios segundo diversos autores e metodologias

estuario
(fonte)

comportamento observado

processos apontados

metodologia empregada

Bang Pakong (Tailandia)
(Hungspreugs et al., 1990)

Mae Klong (Tailandia)
(Hungspreugs et al., 1990)

Rio Reno e Meuse (Holanda)
(Nolting et al., 1989)

Gironde (Franca)
(Jouanneau et al., 1990)

St Lawrence (Canada)
(Bewers & Yeats, 1979)

Puget Sound (EUA)
(Paulson et al., 1988)

Baia de Sao Francisco (EUA)
(Flegal et al., 1991)

Lago Ketelmeer (Holanda)
(Hulsher et al., 1992)

Estuério Elba (Alemanha)
(AhIf, 1983)
Estuério Elba (Alemanha)

(Kerner & Wallmann, 1992)

Baia Ansedobnia (ltalia)
(Ciceri et al., 1992)

mobilizacéo de Cd e Zn

conservativo para Cd e Zn

conservativo para Cd e Zn

retencéo de pequena

parte de Cd

pequena mobilizagdo de Zn
retencédo de Cd

Zn conservativo ou
imobilizado (néo conclusivo)

mobilizagéo de Cd
variavel para Zn

exportagéo de Cd e Zn
mobilizacéo de Cd
ezn

dissolvido/particulado

imobilizagdo de Zn
e Cd em sedimentos

mobilizagéo de Cd
retencao de Zn

dessorgao em contato com
aguas de OD elevado

pequena dessorc¢ao de Cd
devido a varia¢cbes de pH

sedimentacéo e mistura,
nédo héa dessorgdo

exportacéo de Cd dissolvido
sem interagdo com particulado

dissolucao dos Me adsorvidos
sobre éxidos de Fe e Mn

mobilizagdo de Me adsorvidos
no sedimento de fundo

erosédo do sedimento de
fundo contendo Cd e Zn

ressuspenséo de sedimento

e formacao de cloro-complexos

precipitacao de sulfetos
(irreversiveis)

difusdo através do
sedimento de fundo

curvas Me/S
curvas Me/S
tragadores naturais

de sedimento

balango de massa
e curva Me/S

perfil vertical e
balango de massa

inventario defontes
e sumidouros

balanco de massa
e curvas Me/S

balanco de massa
de sedimento

balango de massa

percolagdo em
colunas de sed.

camara béntica

obs. Me/S: relagdo entre concentragdes de metais e salinidade
OD: oxigénio dissolvido

Grande parte dos estudos apontam uma mobilizagdo de Cd e Zn nos

ambientes estuarinos. Alguns destes trabalhos identificam como causa da pequena
capacidade de retencéo de Cd e Zn em estudrios, a redissolucdo dos metais ligados a
matéria organica e oxidos de Fe e Mn. Estes processos sdo promovidos principalmente
pela ressuspensdo de sedimentos e pela difusdo de metais através do sedimento de
fundo. Na escala global, cerca de 43% de Cd e 52% de Zn ultrapassam a barreira de
sedimentacdo representada pelos estuarios e alcangam os oceanos (Yeats & Bewers,

1983). Esta proporcéo € bastante inferior para outros metais como Fe (6%), Ni (15%), Cu
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(23%) e Co (26%). Cerca de 5% do sedimento fino transportado pelos rios chega ao
oceano, o que demonstra a remobilizacdo dos metais na forma particulada em estuarios
(Yeats & Bewers, 1983). Além disso, dentre os varios metais, somente Cd e Zn
aumentam sua solubilidade (avaliada através do coeficiente de distribuicdo, Kd) durante
a passagem de sistemas continentais para ambientes marinhos (Bewers & Yeats,
1989). No Mar do Norte, a maior solubilidade de Cd (em relacdo a outros metais como o
Pb) se reflete numa maior uniformidade de valores de concentracéo de Cd dissolvido por

toda a coluna de agua (Dicke et al., 1987).

Observa-se uma ampla gama de modelos aplicados para a analise do
comportamento de metais em estuarios. Varios estudos encontram-se apoiados sobre a
covariagédo da concentragcdo de metais dissolvidos e salinidade, conduzindo em geral a
conclusbes que apontam para a mobilizacdo de Cd e Zn nos estuarios. Os trabalhos
baseados no sedimento de fundo ou em suspenséo, ao contrario, muitas vezes apontam

0 carater conservativo destes metais, ou mesmo sua imobilizagdo junto ao sedimento.

A utlizagdo de curvas de salinidade tem sido criticada pois
desconsidera as possiveis variagbes temporais e verticais de espécies dissolvidas
(Boyle et al.,, 1974). Na Baia de Sepetiba, a utilizacdo desta metodologia € impedida
devido as diferentes fontes de metais para o corpo receptor, de forma quase
independente dos rios. Além disso, a maioria destes modelos sdo baseados em
hipoteses de equilibrio (“steady state”), o que nao é verificado em regides com historia
recente de contaminacdo. A capacidade dos estudrios de atuar como fontes ou
sumidouros de metais pesados deve, portanto, ser compreendida também na escala
temporal. Os estuarios tropicais podem alcancar mais rapidamente um equilibrio entre
fluxos de entrada e saida de contaminantes que aqueles localizados em zonas

temperadas (Duursma, 1995).

O tempo de residéncia de Cd em 4guas oceanicas profundas é de 10°
anos, enquanto nas regides costeiras e aguas oceanicas superficiais pode se limitar a
alguns anos (Bewers & Yeats, 1989). Por esta razdo, mesmo na escala global, o ciclo do
Cd nao pode ser encarado como em equilibrio. Ao contrério, a diferenca entre tempos de
residéncia tem sido apontada como responsavel pela distribuicdo ndo uniforme de Cd no
oceano (Bruland, 1980; Yeats & Bewers, 1983).
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1.2. Fontes de Cd e Zn para o ambiente

Os metais pesados tém sido objeto de estudo de inumeros trabalhos
em ambientes costeiros (e.g., Warren, 1981). O despejo destes poluentes no meio
aquatico representa um risco potencial a biota e populacdo humana da regiéo, ja que os
metais podem se acumular em sitios bioticos e abioticos preferenciais. Dentre os metais
mais téxicos para o homem destacam-se o mercario, cadmio e arsénio. Acidentes
envolvendo estes metais sdo conhecidos através de intoxicagfes crénicas e agudas
(WHO, 1983; Fernicula, 1983). Outros eventos, ndo concentrados espacial e
temporalmente, podem estar sendo processados sem que sejam percebidos pelo
sistema de vigilancia epidemioldgica, ineficiente para a deteccdo de 6bitos e casos de

intoxicag&o de origem ambiental (Nriagu, 1988).

Entre os metais pesados que despertam maior preocupacdo do ponto
de vista sanitario, o Cd tem sido incluido em listas de controle ambiental prioritario
(Taylor, 1984). A proximidade entre o limite de exposicdo maxima toleravel (de 1ug.kg’
! dia™, ou 500 pg por semana) e os valores estimados para populacdes ndo expostas
(de 56 a 410 pg por semana) constitui um dos fatores agravantes da contaminagéo
ambiental por Cd (Muller & Anke, 1994). A contaminacdo do solo e subsequente
incorporagdo de Cd a plantas comestiveis foi comprovada de forma dramatica através
do chamado acidente de Toyama (Japao), onde o arroz irrigado concentrou parte do
metal lancado pela mineracdo de Zn e Pb. Centenas de moradores da regido sofreram
danos ao sistema 6sseo (Kasuya et al., 1992). O cadmio se acumula no figado e rins,

onde provoca disfungdes renais como a proteinuria (Kjellstrom, 1979).

O cadmio se destaca ainda dos demais metais pelo seu carater
eminentemente antropogénico, isto é, tem sido mobilizado de matrizes geologicas a
partir de atividades humanas como a mineracgédo e producgéo industrial. Cerca de 84% da
entrada total de Cd para o ambiente — estimada em 30.000 tano® — tem origem
antropogénica (Nriagu, 1990). Além disso, somente uma pequena parte do Cd produzido
€ reciclado. Na Inglaterra, por exemplo, dentre 1311 t consumidas por ano, 1184 t séo
descartadas para o ambiente (Hutton & Symon, 1986a). Condi¢des ainda piores podem
ser esperadas em regides de baixa renda e alta industrializagcdo (Nriagu, 1988), como

em varios paises tropicais do Terceiro Mundo.
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A contaminagdo ambiental por Cd tem sido verificada em solos e
sedimentos em grande parte das regides industrializadas do mundo. Um enriquecimento
dos sedimentos superficiais tem sido verificado no Mar do Norte (Irion & Muller, 1987,
Arautjo et al., 1988), Mar Béltico e ao longo de quase toda a costa leste norte americana
(Yeats & Bewers, 1987; Lyons & Fitzgerald, 1980). Como valores de referéncia para a
avaliacdo desta contaminacdo sao utilizados materiais coletados em regifes fora da
influéncia de fontes de metais ou de épocas remotas, pré-industriais. A tabela 2 mostra a

concentracao de Cd e Zn em materiais sélidos selecionados.

Tabela 2: Concentragédo de Cd e Zn em materiais sélidos de
referéncia ndo contaminados (em ug.g”)

Cd Zn
sedimento oceanico ? 0,05 30
rochas igneas ° 0,2 100
folhelho médio © 0,2 95
sedimento lacustre ° 0,4 118
solo ¢ 0,6 60
carvao ¢ 0,2 52
sedimento anoxico °© 7 2100
rochas fosfatadas ' 15 300
minérios de zinco ° 200-400 10-20%

referéncias: a) Turekian & Wedepohl, 1961 apud Salomons & Forstner,
1984; b) Fleischer et al., 1974; c) Salomons & Forstner, 1984; d) Pires &
Teixeira, 1991; e) Skei et al., 1988; f) Hutton & Symon, 1986a

O cadmio é um elemento raro na natureza, como pode ser verificado
pela baixa concentracdo observada em sedimentos e solos ndo contaminados. Os
valores de concentracdo de Cd em sedimentos oceanicos tém sido contestados, a partir
da revisao de trabalhos pioneiros (e.g., Mullin & Riley, 1956), que sitavam a concentracao
média de Cd em sedimentos oceanicos cerca de uma ordem de grandeza acima dos

valores aceitos atualmente (Forstner, 1984).

Dentre s materiais naturalmente enriquecidos por Cd encontram-se
as rochas fosfatadas, muitas vezes utilizadas como fertilizantes, os minérios sulfetados

de zinco, e os sedimentos anoéxicos, também sulfetados. Estes mesmos materiais sao



21

enriguecidos em Zn, que mantém uma proporcionalidade geoldgica com Cd. A relacdo
Zn:Cd nestes materiais pode variar de 100 a 600 (Fleischer et al., 1974). Cadmio e zinco
encontram-se associados em diversas matrizes geologicas devido aos seus

semelhantes comportamentos geoquimicos.

Estes metais possuem, em geral, fontes naturais e antropogénicas
comuns, sendo amplamente utilizados em industrias metallrgicas e quimicas. Uma forte
associacao entre as concentragdes de Cd e Zn na Laguna de Veneza foi explicada pela
descarga destes metais por fontes coincidentes na bacia de drenagem, como uma
industria de beneficiamento de zinco e atividades de galvanizagéo (Pavoni et al., 1988).
As atividades humanas (e.g. mineracgéo, industria) rompem as proporcdes naturais e
introduzem diferenciadamente estes metais no ambiente. Minérios de Pb, Zn e Cu sédo
ricos em Cd, e seu beneficiamento provoca uma grande mobilizagdo de Cd, que é mais
dificilmente recuperado ao longo de processos industriais (Fleischer et al., 1974). As
fundicBes destes metais emitem para a atmosfera grande parte do Cd contido no minério
(Godin et al., 1985; Zauke et al., 1985).

Do ponto de vista sanitario, a acumulagéo seletiva de Cd no ambiente e
organismos € apontado como um fator de risco para intoxica¢ées (Elinder & Piscator,
1978). O estudo da diferenciagéo entre os ciclos de Cd e Zn, neste caso, constitui um

importante passo para a analise de risco ambiental.

Desta maneira, o Cd tem se caracterizado como um metal
eminentemente antropogénico e de utilizagdo relativamente recente. A contaminacao
ambiental por Cd é, no entanto, antiga, sendo associada a utilizacdo primitiva de
minérios de Zn (Morgan, 1988). Ainda hoje, "cadmia" é a denominacdo da fuligem
acumulada em chaminés de fornos de zinco (MEC, 1986), guardando o significado
primitivo do material como resultado secundario do beneficiamento de Zn. Somente em
1817, o cadmio foi descoberto como elemento quimico. Seu nome homenageia Cadmo,

fundador de Tebas, rica em Zn e Cd e fundada por este deus, segundo a mitologia grega.

Além das metallrgicas, as industrias de baterias, de borracha e de
pintura, residuos com ligas de Cd e lodos de esgotos domésticos sé@o fontes potenciais
de Cd (UNEP, 1987; Stigliani & Anderberg, 1992). Os fertilizantes, esgotos sanitarios,
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fundicbes e galvanoplastias sdo fontes antropogénicas importantes de Zn (Cammarota,
1980).

1.3. A Baia de Sepetiba e sua contaminacao por metais pesados

A Baia de Sepetiba é um estuario semi-aberto com 447 km? de érea,
localizada a cerca de 60 km a oeste da Cidade do Rio de Janeiro (figura 1). A baia é
limitada pelos paralelos 22° 54" e 23° 04" Sul e pelos meridianos 43° 33" e 44° 02" Oeste.
Sua bacia de drenagem compreende os municipios de Itaguai, Mangaratiba, Queimados,
Japeri, Paracambi e as regifes oeste dos municipios do Rio de Janeiro e de Nova
Iguacu, que representam a porgdo oeste da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. Este

territério abriga cerca de 1,2 milh6es de habitantes, numa area de 2.065 km?.

Grande parte das atividades industriais da regido encontram-se
concentradas nos distritos industriais de Queimados, Itaguai, Campo Grande e Santa
Cruz, de implantagdo recente. Além das industrias e nucleos urbanos a bacia
hidrogréafica contém uma crescente atividade agricola (de frutas e hortalicas) e pesca,
além de abrigar importantes resquicios de vegetacao primaria como a mata atlantica (na
encosta da Serra do Mar), restinga (em Marambaia) e mangue (no litoral leste da baia)
(IFIAS, 1988).
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Figura 1: A Baia de Sepetiba, principais rios afluentes, ilhas e enseadas

As principais caracteristicas hidrodinamicas da Baia de Sepetiba foram
estabelecidas através de modelagem matematica (Signorini, 1980); da medicao direta de
parametros indicadores de massas de agua como salinidade, concentracado de material
em suspensdo e carbono organico particulado (Azevedo et al., 1995); e através de
sensoriamento remoto (Argento & Vieira, 1988). Estes trabalhos indicam um padréo de
circulagéo horério, influenciado pela maré e entradas de aguas fluviais na regiao central
da bafa. A entrada anual de agua doce para a Baia de Sepetiba foi calculada em 7,6.10°
m?, o que corresponde a um tempo de residéncia de 4 dias (Watts, 1989). Cerca de 75%
desta vazdo (5,7.10° m®) é originada no exterior da bacia de drenagem de Sepetiba,
através da transposicao de aguas do Rio Paraiba do Sul para o abastecimento de agua e
geracao de energia elétrica para a Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (CNEC, 1987).
Esta contribuicdo diminui o efeito de chuvas locais sobre o regime hidrolégico da bacia e,

ao mesmo tempo, atenua as possiveis flutuagcdes sazonais de aporte de dgua doce.

A geologia sedimentar da baia foi estudada através da comparacao de
mapas batiméricos (Borges, 1990; Leitdo-Filho, 1995) e da analise granulométrica do
sedimento de fundo (IPT, 1975; Pongano et al., 1976; PORTOBRAS, 1977; Roncarati &
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Barrocas, 1978; Patchineelam et al., 1989). O transporte de sedimentos pelos rios e no
interior da baia foi avaliado utilizando-se imagens de satélite (Argento & Vieira, 1988) e a
distribuicdo de foraminiferos no sedimento de fundo (Suguio et al., 1979; Bronniman et
al., 1981). Foi observada uma intensa deposicéo de sedimentos na area litoranea central
da baia, junto as embocaduras dos rios da Guarda, Cacgéo, e Canal de Sdo Francisco,
simultaneamente a erosdo do sedimento de fundo da porcdo sul da baia, junto a
Restinga de Marambaia. Os sedimentos finos de origem fluvial encontram-se restritos as
areas costeiras e a porcao leste da baia. Grandes extensdes de bancos de areia foram
verificadas préximas as ilhas de Jaguanum e Itacurussa, bem como na regido vizinha a
Restinga de Marambaia. Uma regiéo intermediaria, dominada pela fracéo silte, ocupa o

centro da baia.

A contaminacdo da Baia de Sepetiba por Zn, Cd, Pb, Cr e As foi
observada pela andlise de sedimento, utilizado como indicador de poluicdo (Lacerda,
1983; Lacerda et al., 1987; Pfeiffer et al., 1988; Patchineelam et al., 1989; Barcellos et al.,
1992; Magalhaes et al., 1993). As principais fontes destes metais estao situadas em dois
importantes polos industriais, destacando-se a participacdo de usinas metallrgicas
produtoras ou consumidoras de Al, Fe e Zn (FEEMA, 1980). Trabalhos mais recentes
avaliaram as principais vias de contaminacdo da baia como corpo receptor: através da
precipitacdo atmosférica (Pedlowski, 1990); dos rios afluentes (Watts, 1990); e da
descarga direta de rejeitos industriais (Barcellos, 1991). A bacia de drenagem da Baia de
Sepetiba abriga grande parte dos rejeitos soélidos perigosos gerados no Estado do Rio de
Janeiro (Pinho-Filho & Ferreira, 1987).

A contaminacdo do pescado da baia por metais pesados foi levantada
através de trabalhos que compararam as concentracdes observadas na biota da Baia de
Sepetiba com a de outras regides menos impactadas por atividades poluidoras (Lima et
al., 1986a; Lacerda et al., 1989; Carvalho et al., 1990; Pfeiffer et al., 1985; Carvalho et al.,
1991; Kurita & Pfeiffer, 1991). Apesar de raramente alcancar os valores maximos
permitidos para o consumo humano, segundo a legislacéo brasileira, as concentracdes
observadas demonstraram inequivoca contaminagédo do pescado, quando confrontadas
aos niveis verificados em outras regifes costeiras. O consumo de pescado contaminado
foi apontado como uma via critica de exposi¢éo da populagéo local aos metais pesados,
entre estes Cd, Zn e Cr (Lacerda, 1983; Penna-Franca et al., 1984).
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Ensaios de laboratdrio procuraram simular condi¢cbes de contaminagéo
usualmente verificadas na Baia de Sepetiba, buscando identificar os possiveis impactos
dos metais pesados sobre organismos ali presentes (Pedrosa et al., 1993; Andrade et
al., 1993; Karez et al., 1994; Amado-Filho, 1995).

Outros estudos tém sido realizados para verificar as concentragdes
destes elementos em diferentes componentes dos compartimentos biético e abibtico
(Karez et al.,, 1990; Andrade et al., 1990; Rezende et al., 1991; Kurita et al., 1990;
Lacerda & Rezende, 1993), e em ecossistemas caracteristicos da regido tais como
manguezais, bancos de gramineas submersas, e costbes rochosos (Lacerda &
Rezende, 1985; Aragon et al., 1986; Rezende, 1988; Lima et al., 1986; Lacerda &
Rezende, 1991; Silva et al., 1991).

A sedimentacdo foi apontada por Barcellos et al. (1991) como a
principal forma de retirada de Pb do sistema estuarino da Baia de Sepetiba, que recebe
este metal através de deposicdo atmosférica, disposicao de rejeitos industriais e aporte
fluvial. O papel do mangue na retengcédo de metais foi verificado por Rezende (1988) e
Lacerda & Rezende (1991). Os principais mecanismos atuantes neste caso sdo a
adsorcao de metais ao material particulado em condi¢des sub-6xidas e sua imobilizacao
por sedimentacdo. Entre os metais lancados na Baia de Sepetiba, Cd e Zn apresentam
maiores mobilidades no meio estuarino e maiores possibilidades de exportagéo para o

oceano (Barcellos & Pfeiffer, 1991).

Existe uma caréncia evidente de dados destes metais na forma
dissolvida. Entre os trabalhos publicados destacam-se um levantamento realizado em
uma area sob influéncia direta de efluentes industriais (Barcellos & Pfeiffer, 1991) e
medidas de concentracéo total (fases dissolvida e particulada) realizadas em toda a baia
pela FEEMA (1980). Mais recentemente, as concentragbes de Zn dissolvido foram
medidas por voltametria de redissolugdo anddica (ASV), chegando a resultados

semelhantes as avaliagbes anteriores (Aguiar, 1994).

Na Baia de Sepetiba, a dinamica destes metais possui peculiaridades
gue a distinguem dos demais ambientes. As entradas de sedimento fino por um lado, e
de Zn e Cd por outro, séo independentes e proximas. A coexisténcia destas fontes pode

proporcionar o estudo de mecanismos de adsorcdo em meios salinos com maior
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detalhe. Além disso, 0s niveis destes metais em sedimentos e aguas sao enriquecidos
em relacdo a meédia do oceano, 0 que previne contra alguns problemas de contaminacao
de amostras e permite uma maior precisdo de medidas analiticas. A forma de
lancamento principal de Cd e Zn é como sulfato, em suportes geoquimicos inorganicos
(Barcellos, 1991), fato também incomum em estuarios (Salomons & Kerdijk, 1986).
Apesar da contaminacdo da Baia de Sepetiba por metais pesados, a baia tem
relativamente um pequeno aporte de matéria organica derivada do lancamento de
esgotos domeésticos (IFIAS, 1988). A relativa protecdo de areas de vegetacdo nativa,
combinada a uma grande concentracdo de atividades potencialmente poluidoras na
bacia hidrografica pode permitir o estudo da interacdo entre matéria organica,
sedimentos e metais pesados na coluna de agua de forma analoga as condicbes
encontradas em outros estuarios.

A complexidade dos processos ocorrentes no ambiente ndo pode ser
simplificada por modelos que consideram o sedimento como um somatoério de fases
discretas (Santschi, 1988). Ensaios em laboratorio tém utilizado artificios, como a
extracao sequencial e a simulacdo de comportamento de metais face a mudanca de
pardmetros do meio, que ndo incorporam o inter-relacionamento entre as partes do
modelo (Gargioni, 1991). Além disso, 0s estuarios apresentam em geral uma complexa
interacao entre processos fisicos e quimicos, dificilmente reprodutiveis em condi¢des de
laboratério (Grieve & Fletcher, 1977).

O estudo do comportamento destes metais na Baia de Sepetiba pode,
ainda, indicar problemas de controle ambiental em cenarios globais futuros, onde
coexistam a acumulacdo de matéria organica, acidificacdo de aguas continentais e
elevacdo da temperatura de aguas. Estes fatores foram apontados como responséaveis
pelo aumento da disponibilidade de Cd e Zn em solos e sedimentos da Finlandia
(Lahermo & Vuorinen, 1988). Além disso, elevacédo do nivel médio do mar pode colocar
em contato sedimentos continentais ou estuarinos contaminados com aguas salinas, o

gue provocaria uma mobilizacdo de Cd para a coluna de agua (Forstner, 1984).

Este trabalho tem como principais objetivos:
- Caracterizar fontes de emisséo de Cd e Zn na bacia de Sepetiba e as

formas de transporte destes metais para a baia;
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- Apontar processos hidrodinamicos e sedimentares que afetam a
ciclagem de metais na Baia de Sepetiba;

- Compreender a dindmica de Cd e Zn na Baia de Sepetiba, sua ciclagem
e formas de retencéo;

- Identificar fatores preponderantes na diferenciacdo destes metais no

meio estuarino;

Estes objetivos foram abordados, primeiramente, com a consolidagao
de dados secundarios sobre as principais atividades econdmicas desenvolvidas na bacia
de drenagem e a contaminagéo de sedimentos fluviais e estuarinos por metais pesados.
Estes dados foram reunidos em bancos de dados georeferenciados que permitiram a
confeccdo de mapas tematicos sobre as principais fontes e locais de acumulacéo de
metais. Além disso, a estratégia de uso do geoprocessamento permitiu a interpolagéo
espacial de dados, tratados como planilhas para o céalculo de massas de sedimento e

metais na baia.

O transporte de sedimentos foi avaliado a partir da anélise multivariada
de elementos maiores no sedimento de fundo e em suspensao na baia. A comparacao
entre as fontes de sedimentos e metais permitiu reconhecer mecanismos de troca entre
estes materiais na coluna de 4gua. A sedimentacdo, que constitui um importante fluxo de
retirada de metais do sistema estuarino, foi avaliada através da revisdo de estimativas
reportadas na literatura, da comparagéo entre mapas batimétricos e da coleta e analise
de trés perfis de sedimento coletados na faixa litoranea da baia. Foram utilizados
depositores de sedimento (“sediment traps”) para a avaliagdo dos fluxos verticais de

sedimentos na coluna de agua.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Amostragem

2.1.1. Sedimento superficial

Foram revistos os trabalhos publicados que reportam niveis de metais
pesados de diversas regibes da bacia e baia de Sepetiba. Alguns cuidados foram
tomados para a andlise conjunta dos resultados. Em primeiro lugar, através da selecéao
de trabalhos que procederam a uma padronizacdo granulométrica de sedimentos,
utilizando-se peneiramento em peneiras de poro 63 ou 74 um. Em segundo, visando
atenuar as possiveis flutuacdes temporais de concentragfes, procurou-se selecionar
trabalhos realizados no final da década de 1980. Finalmente, pela prépria necessidade
de geo-referenciar os dados, foram excluidos os trabalhos que ndo continham mapas ou
descricao detalhada dos locais de coleta de amostras. Além disso, foi realizada andlise
de variancia do resultados procurando identificar trabalhos com diferentes valores de
concentracdo de metais. Todos os trabalhos mostraram valores médios semelhantes de
concentracdo de Cd e Zn com excec¢do do levantamento realizado pelo 6rgao de controle
ambiental do estado (FEEMA, 1980), que centrou os pontos de coleta em uma regido de
altos niveis de metais devido a disposicdo de rejeitos industriais. Com base nestes
critérios foram selecionados 11 trabalhos que perfazem um total de 146 amostras de
sedimento de fundo dos principais rios e da Baia de Sepetiba (FEEMA, 1980; Fiszman et
al.,, 1984; Pestana, 1989; Dib & Argento, 1989; Lima et al., 1986; Patchineelam et al.
1989; Barcellos, 1991; Kurita et al., 1991; Watts, 1991; Rezende, 1993, Leitdo Filho,
1995). De posse de um mapa digitalizado da bacia de Sepetiba localizou-se os pontos
de amostragem em de mesa digitalizadora através do programa de geoprocessamento
Maplinfo (1989). Este procedimento permitiu o preenchimento de campos de
coordenadas de latitude e longitude em banco de dados tipo DBF. Além destas variaveis,
o banco de dados contém como atributos dos pontos de coleta as concentra¢des de Cd,
Zn e Pb nas amostras, o ano e regido de coleta de amostras. A figura 2 mostra a
localizag&o dos pontos de coleta dos trabalhos selecionados.
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a) Barcellos, 1991

b) Dib & Argento, 1989
c) FEEMA, 1980

d) Kurita, 1991

e) Leitdo Filho, 1995
f) Patchineelam, 1989
g) Pestana, 1989

h) Lima, 1986

i) Rezende, 1993

j) Watts, 1991

Figura 2: Pontos de amostragem de sedimentos em trabalhos realizados na Baia de Sepetiba e rios
afluentes. As notacdes e valores reportados nos trabalhos séo referenciados no anexo b.
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O transporte de metais ao longo da costa da Baia de Sepetiba foi
avaliado através da coleta e analise sedimentos caracteristicos das planicies de maré. A
linha de costa da baia tem sofrido a deposicdo de sedimentos finos e a eroséo de areias
ao longo das ultimas décadas (Argento & Vieira, 1988). As marés de sizigia, que alagam
periodicamente a faixa de areia, sdo responsaveis pela retirada de areia, enquanto as
marés de menor amplitude depositam sedimentos finos na planicie de maré (French &
Clifford, 1992). A interface areia/sedimento fino marca portanto a separagéo entre a faixa
costeira de alagamento diario e de alagamento menos frequente, representada pela
praia.

Foram coletadas 9 amostras de areia de praia e 7 amostras de
sedimentos finos superficiais de planicies de maré ao longo do litoral da Baia de Sepetiba
(tabela 3 e figura 4). As amostras de areia foram coletadas com auxilio de uma pa
plastica na faixa sujeita a inundacao periddica de maré. Cada amostra foi composta por
pelo menos 4 sub-amostras coletadas ao longo de 50 metros de praia.

As amostras de sedimento fino superficial foram coletadas nos 3 cm
superficiais na planicie de maré durante a baixa-mar. As amostras foram compostas por
5 sub-amostras colhidas num raio de 10 metros do ponto de coleta, de acordo com
recomendacdes de Literathy et al. (1987). As amostras de sedimento de fundo dos rios
da Guarda, Canal de Séo Francisco e Canal do Guandu foram compostas a partir de
amostragem realizada ao longo dos trechos de baixo curso destes rios, acima do limite
de intrusédo salina (Rezende, 1993). Estes rios contribuem com 96% da vazéao total de
agua doce e 98% do transporte de sedimento fino para a baia (Watts, 1989).
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Tabela 3: Localizacdo de pontos de amostragem de areia
de praia e sedimentos finos de planicies de maré ao longo
do litoral da Baia de Sepetiba

Ponto de coleta Cdbdigo da amostra
areia sedimento fino
Barra de Guaratiba Al -
Pedra de Guaratiba A2 L1
Enseada das Garcas A3 L2
Praia de Sepetiba A4 L3
Coroa Grande A5 L4
Itimirim - L5
Itingussu - L6
Itacurussa A6 L7
Muriqui A7 -
Praia Grande A8 -
Ibicui A9 -

Outras amostras de sedimento de fundo foram coletadas na plataforma
continental em frente ao delta do Rio Paraiba do Sul, nas lagunas costeiras de lItaipu,
Marica, Saquarema e Araruama no Estado do Rio de Janeiro, e na foz do Rio Doce (no
litoral do Estado do Espirito Santo) e do Rio S&o Francisco (entre os estados de Sergipe
e Alagoas), ambos a norte da regido de estudo. Estas amostras foram gentiimente
cedidas por Carlos E. Carvalho e Marcos Fernandez e foram consideradas como
representativas de regifes estuarinas e marinhas ndo contaminadas.

Trés testemunhos foram coletados utilizando-se tubos de acrilico de 10
cm de diametro. A profundidade de sedimento amostrado variou de 20 a 55 cm. O
testemunho foi dividido em camadas de 3cm de espessura, tratadas e analisadas
separadamente.

As figuras 3 e 4 mostram a localizagdo dos pontos de amostragem de
sedimento superficial e areias litoraneas na Baia de Sepetiba e outros ambientes
costeiros do Estado do Rio de Janeiro (lagunas de ltaipu, Saquarema, Marica e
Araruama).
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Figura 3: Litoral do Estado do Rio de Janeiro. Localizacéo da bacia e baia de Sepetiba e dos pontos
de amostragem de sedimento superficial no litoral do estado.

Figura 4: Localizacdo dos pontos de amostragem de sedimento superficial e material em
suspensédo na Baia de Sepetiba
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Figura 5: Localizagdo dos pontos de amostragem de areia de praia do litoral da Baia de Sepetiba

2.1.2. Material em suspensao

O material em suspensao foi coletado na coluna de agua através de
depositores de sedimento ("sediment traps") dispostos em janeiro e dezembro de 1993 e
junho de 1994 em trés locais dentro da area de estudo. A localizacdo dos pontos de
instalagdo dos depositores de sedimento € mostrada na figura 6. O equipamento
consiste em um tubo de PVC com 85 mm de didmetro e 420 mm de altura, fechado no
fundo e possuindo tampas acoplaveis, preso a uma haste, também em PVC (figura 7).
Nesta haste de 2 m de extensé&o foram fixados de um a dois outros tubos de 10 mm de
didmetro e 50 mm de altura. Para todos os tubos foi mantida uma relacéo entre altura e
diametro (chamada "aspect ratio") de 5 (Blomqvist & Hakanson, 1981). Esta geometria
isola o fundo dos tubos de fluxos turbulentos e impede a ressuspensdo do material
coletado. Por outro lado, permite a renovacao da agua dentro do tubo fazendo com que
as condicdes externas sejam reproduzidas dentro do tubo (Hakanson et al., 1984).
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Figura 6: Localizacdo dos pontos de instalacdo de depositores de sedimento (“sediment traps”)

O conjunto foi fixado no leito da baia através de mergulho, de modo a
deixar uma altura livre de 0,5 a 1,5 metros entre a boca do tubo superior e a lamina
d'dgua. Foram selecionados, portanto, pontos de instalacdo dos depositores que
possuiam profundidades entre 2 e 4 metros.
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Figura 7: Esquema de montagem dos depositores de sedimento (“sediment traps”)

O equipamento foi recuperado de 2 a 4 dias apds sua instalacao
através de mergulho. Este periodo de tempo mostrou-se adequado para a coleta de
material particulado com massa suficiente (de 1 a 5 g) para as analises desejadas. Ao
mesmo tempo, evitou-se um tempo de exposicdo excessivo deste material no interior
dos depositores. Tempos de exposi¢ao superiores a uma semana podem exigir o uso de
preservantes das amostras, sob risco de uma degradacao da matéria organica e perda
do material depositado (Lee & Fisher, 1992).

Os tubos foram fechados ainda sob a agua e levados a laboratorio.
Apos decantacdo, o material particulado foi separado através de centrifugacao a 3.000
rpm por 10 minutos.

2.1.3. Agua

As amostras de agua foram coletadas através de bombas plasticas de
campo. A agua coletada foi conduzida por meio de tubos plasticos a um equipamento de
filtracdo de aluminio. A filtracdo foi realizada por empuxo em filtros de membrana de
celulose Millipore de 0,45 um de poro. A agua filtrada foi acondicionada em frascos
polipropileno de 1 I. As amostras de agua e material particulado (retido no filtro) foram
levadas a laboratério e tratadas num periodo maximo de 2 dias. A descricdo da
metodologia de tratamento de amostras de agua é descrita no anexo a.

Foram tomados cuidados especiais de lavagem e descontaminacao
dos materiais utilizados na coleta de amostras. O sistema de bombeamento para coleta
foi lavado através da circulagcdo por uma hora de uma solu¢do HCI 0,5N e mais uma hora
com agua deionizada. Os filtros, frascos de coleta e baldo foram lavados com a mesma
solucdo por trés vezes consecutivas. Todo o material foi mantido acondicionado em
sacos plasticos fechados até sua abertura nos locais de coleta. A agua utilizada para a
limpeza das recipientes e preparacao de reagentes foi deionizada e descontaminada
através de sistema Mili-Q.
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2.2. Tratamento de amostras

2.2.1. Cadmio, zinco e fésforo

As amostras de areia foram secas em estufa a 60° C por 48 horas e
peneiradas a seco em peneira plastica de 1 mm de abertura. Aliquotas de 30 g das
amostras foram lixiviadas com 100 ml de HCI 0,5 N sob agitagdo por 16 horas. Este
tratamento permite a solubilizacdo da maior parte dos metais fixados na superficie dos
gréos, principalmente aqueles ligados a 6xidos de Fe e Mn (Lacerda et al., 1985).

As amostras de sedimento fino foram peneiradas a Umido em peneira
plastica de 63 um de poro e secas em estufa ventilada a temperatura de 70° C até a
secura. Em seguida as amostras foram masseradas em gral de agata e analisadas por
dois procedimentos distintos. Na abertura total da amostra, 0,5 g de sedimento foi
atacada em uma mistura de 1:1:3:2ml de HF, HCI, HNO3s, aquecida em cadinhos de
teflon a banho de areia a 80° C, por aproximadamente 12 horas, e evaporada até a
secura. Logo apds foram retomadas com HCI 0,5 N a um volume de 10 ml e filtradas.
Num segundo procedimento, onde somente os metais fracamente ligados ao sedimento
sdo mobilizados, 1 g das amostras foram tratados com 10 ml de HCI 0,5 N por 16 horas
sob agitacdo mecanica. Todos os extratos finais foram filtrados em filtro Whatman 44 e
armazenados para andlise (Chester et al., 1985).

Os metais nos estratos de sedimento da planicie de maré foram
analisados por espectrofotometria de absor¢édo atbmica de chama convencional (FAAS).
Foram medidas as concentragdes de metais em alguns destes sedimentos (L2, L3, L5 e
L8) e nas amostras de material em suspensdo em aparelho espectrofotbmetro de
absorcdo atomica com forno de grafite (GF-AAS) para Cd e espectrofotdbmetro de
emissdo de plasma (ICP-AAS) para Zn. A comparagdo dos resultados mostrou
pequenas diferengas, de -5 a 15%, entre concentragdes medidas pelos diferentes
equipamentos.

Foram medidos ainda os teores de fésforo nos mesmos extratos. A
andlise de fésforo foi realizada através de colorimetria com a adicdo de molibidato de
amonia e leitura em espectrofotdbmetro de luz visivel ao comprimento de onda de 650
nm. Testes de diluicdo e de adi¢do padrao foram realizados com o objetivo de avaliar a
interferéncia da matriz e reagentes.
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2.2.2. Macroelementos

As concentragdes de macroelementos (Fe, Mn, Ti, Ca, K, Si, Al, Mg)
foram obtidas por fluorescéncia de raio X (XRF). As amostras secas foram misturadas a
tetraborato de litio (Li.B4O7) numa propor¢do de 0,5:4,5 g e fundidas a 1250° C em
cadinho de platina. As curvas de calibragdo da técnica foram obtidas pela comparacao
de pulsos contados pelo equipamento e as concentragdes certificadas para amostras de
referéncia internacional de sedimentos. Pelo menos 2 replicatas de brancos, amostras e
padres foram utilizadas no célculo de concentracdo, apresentando desvios de
reprodutibilidade de 2 a 5%. A fusdo da amostra com tetraborato de litio a altas
temperaturas diminui consideravelmente a interferéncia de matrizes de sedimentos, 0
que tem sido apontado como uma limitagdo do método.
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3. Fontes de cadmio e zinco para a Baia de Sepetiba*

A expanséao urbana da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro trouxe a
bacia de Sepetiba uma grande diversidade de atividades econémicas. Esta bacia, de
2.065 km? possui cerca de 1.200.000 habitantes da zona oeste da Regido Metropolitana
do Rio de Janeiro. Ao longo das trés ultimas décadas vém se instalando na regiao
algumas das principais industrias do estado, localizadas em quatro grandes polos
industriais (Queimados, Santa Cruz, Campo Grande e Itaguai), atraidas pela oferta de
agua, energia e portos. A regido contém ainda atividades de pesca na Baia, agricultura
voltada para hortalicas e banana, além do turismo na costa oeste e ilhas. A tabela 4 lista
as principais atividades econdmicas desenvolvidas na regido, o numero de trabalhadores
envolvidos e a producgéo anual.

Grande parte dos empregados residentes na bacia trabalham em
industrias, principalmente metallrgicas, quimicas e de papel. As industrias de papel e
grafica possuem maior concentragdo de trabalhadores por instalagdo industrial,
seguidas por metallrgicas e siderurgicas. Do ponto de vista do controle ambiental, este
perfil permite caracterizar estes setores como 0s de maior risco, tanto para
trabalhadores quanto para moradores da regido, uma vez que estas industrias também
manipulam grande quantidade de matérias primas e possuem grande potencial de
contaminagao por metais pesados. Outras atividades, como a agricultura, caracterizam-
se pela dispersdo de méo de obra e pequeno uso de agentes quimicos em extensas

areas, acarretando um menor risco ambiental em relagcdo a metais pesados.

Este quadro, tendo como base dados relativos ao final da década de
1980, tende a se alterar com a intensificagdo da atividade industrial na regido. Dois
fatores contribuem para este processo: 0os projetos de instalacdo do pdélo petroquimico
de ltaguai e de uma zona de processamento de exportacdo (ZPE) em torno do Porto de

Sepetiba.

* Este capitulo contém trechos dos seguintes artigos:

- Barcellos, C.; Rezende, C.E. & Pfeiffer, W.C. (1991) Zinc and cadmium production and pollution in
a Brazilian coastal region. Marine Pollution Bulletin. 22 (11): 558-561

- Barcellos, C. & Lacerda, L.D. (1994) Cadmium and zinc source assessment in the Sepetiba Bay
and basin region. Environmental Monitoring and Assessment 29: 183-199
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Tabela 4: Principais atividades econémicas realizadas na regido da Baia
de Sepetiba (nimero de empresas, producdo anual e numero de
trabalhadores diretamente envolvidos)

empresas ? producéo * trabalhadores °
(t.ano™)

Ind. metallrgicas

Fe 3 1102000 4053

Al 2 98500 925

Zn 1 36000 438
Outras indUstrias

Gréficas 5 534000 4041

Quimicas 16 176900 3887

Mecénicas 19 33370 4372

Plasticas 3 30900 1722

Alimenticias 8 16700 1645

Outras °© 13 7200 1996
Usinas elétricas 1 160 MW ¢ 250 ¢
Agricultura e pesca - 10500 °© 14000
Portos 1 19000000 3009
Total 72 - 37879
Notas

a) FEEMA, dados cadastrais ndo publicados (FEEMA, 1991)

b) somente industrias com mais de 60 empregados (FIRJAN, 1986)

¢) inclui industrias de materiais elétricos, ndo-metélicos e de construcao

d) capacidade nominal instalada

e) producdo de banana, mandioca e batata - Censo Agropecuério (IBGE,
1980a)

f) importacdo de carvao e exportagdo de minério de ferro e aco (FEEMA-
FUNDREM, 1977)

g) dados obtidos através do sindicatos de trabalhadores

A baia contém ainda outras atividades econémicas ligadas a pesca e
turismo, que tém papeis importantes na geracdo de renda e arrecadacgdo, além de
fornecer emprego a trabalhadores locais. Nestas atividades estéo envolvidos 60 barcos
turisticos e 200 traineiras de pesca. O movimento do Porto de Sepetiba, que chega a um
méaximo de 200 navios cargueiros por ano (IFIAS, 1988), tende a aumentar com a

instalacdo da ZPE na regido de Itaguai.
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A principal fonte de Cd e Zn para a Baia de Sepetiba tem sido apontada
como uma industria e beneficiamento de zinco (Companhia Mercantil Industrial Ing&). A
industria foi instalada na llha da Madeira, Municipio de Itaguai, no inicio dos anos 60, a
partir de uma pequena atividade de galvanoplastia, que evoluiu rapidamente para a
producdo ¢ zinco em 1966, e de cadmio, a partir de 1974. Como matéria-prima é
utilizada a Calamina (Zn,SiO3(OH);) proveniente de Vazante (Minas Gerais) ou, mais
recentemente, a Willemita (SiO42Zn;), importada. Ambos minérios séo silicatados, sendo
seu processo de beneficiamento pouco conhecido e desenvolvido, ao contrario do
beneficiamento de Zn e Cd a partir de sulfetos metélicos (Almeida et al., 1989; Hopkin,
1991).

A evolugéo dos volumes de produgdo acompanharam o aumento da
eficiéncia global do processo, dada pela capacidade de extracéo e aproveitamento de Zn
e Cd a partir do minério. Este desenvolvimento foi obtido pela mudanca de
equipamentos, do minério fonte, e de alteracdes de procedimento de modo a reduzir

perdas atmosféricas, liquidas ou através de rejeitos solidos.

As emissOes de Cd e Zn provenientes desta fonte foram avaliadas
baseado em taxas de producao e eficiéncia do processo, segundo metodologia proposta
por Simpson (1981). A tabela 5 resume as taxas de produg&o e emissédo e a metodologia

de calculo.
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Tabela 5: Producdo e perdas de Cd e Zn em diferentes periodos (1966 a 1989) da principal fonte
destes metais na bacia de Sepetiba.

producgéo producédo perdas perdas mobilizagdo  mobilizacdo perdas
de Zn de Cd de Zn de Zn de Zn de Cd de Cd
(t.ano™) (t.ano™ (%) (t.ano™) (t.ano™) (tano™ (tano™)
anos

1966-73 4.000 0 25 1.000 5.000 20 20
1974-79 10.000 12 22 2.200 12.200 49 37
1980-83 13.000 30 20 2.600 15.600 62 32
1984-86 20.000 40 15 3.000 23.000 92 52
1987-90 30.000 48 10 3.000 33.000 132 84
1990-94 36.000 52 8 2.900 38.900 155 103

obs. a b c d e f g

a, b: dados da indistria e Secretaria de Estado de Saude (SES, 1988)

c: percentagem de Zn perdido no processo, estimado através de dados da industria
d: perdas médias anuais de Zn = (a).(c)/100

e: Zn mobilizado pelo processo industrial = (a)+(d)

f: Cd mobilizado pelo processo industrial = (e)/250

g: perdas médias anuais de Cd = (f)-(b)

As emissfes de metais para 0 ambiente encontram-se relacionadas as
perdas destes no processo industrial, sendo uma fungdo das quantidades dos materiais
mobilizados e da eficiéncia global do processo produtivo. Neste sentido, a utilizagéo de
matérias primas corresponderiam a uma mobilizacdo de metais e a produgédo destes
metais representaria sua imobilizag&o, evitando a contaminacdo ambiental (Andreottola
& Bressi, 1991). Observa-se pela tabela 5 que as perdas de Zn para 0 ambiente se
estabilizaram na década de 1980, compensando o aumento da importagdo de minério
com uma maior eficiéncia de beneficiamento. O aproveitamento de Cd, como
subproduto do processo, ndo acompanhou a crescente utilizacdo do minério. As perdas
de Cd cresceram neste mesmo periodo, representando uma mobilizacdo do metal

anteriormente contido no minério.

A massa total de Cd e Zn perdidos no processo industrial, calculada
pela acumulacdo dos valores de emissdo desde sua instalagéo, foi de 910 e 49.000
toneladas, respectivamente. Segundo as caracteristicas do sistema de producgdo
industrial, uma hidrometalurgia baseada na solubilizacéo de Zn e Cd e na precipitacao e

filtracdo de materiais indesejaveis presentes no minério, prevé-se que a maior parte das
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perdas se verifiqguem através de rejeitos soélidos (FEEMA, 1986; Barcellos, 1991). O
minério utilizado contém cerca de 25% de Zn, enquanto 0s rejeitos possuem 4% de Zn.
Um inventario realizado pelo 6rgdo estadual de controle ambiental (FEEMA, 1986)
estimou que o depdsito do principal rejeito da indastria continha 200 toneladas de Cd e
50.000 toneladas de Zn. Estes valores coincidem com os calculos aqui realizados de
perda industrial de Zn mas encontra-se abaixo das perdas acumuladas de Cd. Outras
possiveis formas de perda de Cd podem ser responsaveis por esta diferenca, tais como
a emissdo atmosférica e outros rejeitos industriais. Existem evidéncias, em camadas
profundas de testemunhos tomados préximos ao Saco do Engenho, da liberacdo de Cd
em grandes propor¢des, coincidentes com um periodo em que a usina de

beneficiamento de Zn ndo produzia Cd (Barcellos et al., 1991).

As tabelas 6 e 7 apresentam estimativas de emissdes de Cd e Zn para
0 solo, atmosfera e sistema aquatico a partir de dados sobre caracteristicas de producao
das principais atividades econdmicas de potencial poluidor da bacia. Dados sobre
producdo foram obtidos através de cadastros do 6rgao de controle ambiental do estado
(FEEMA, 1991) e da Secretaria Estadual de Saude (SES-RJ) e detalhados com
informacdes sobre matérias primas e taxas de producdo (ABIQUIM, 1987; Quimica &
Derivados, 1988). As emissdes de metais foram calculadas utilizando-se fatores de
descarga ("waste factors", quantidade de efluentes liquidos, rejeitos sélidos e material
particulado atmosférico gerado por unidade consumida ou produzida) e fatores de
poluicéo (“"pollution factors”, quantidade de um poluente emitido por unidade produzida ou
consumida) (WHO, 1982). Estes fatores sdo dificilmente encontrados na literatura
técnica. Os valores reportados em trabalhos nacionais ou regionais sédo ainda mais raros
mas tém maior validade para esta avaliacdo uma vez que as caracteristicas culturais e
tecnologicas podem significar uma maior emisséo proporcional de poluentes no Terceiro
Mundo (Nriagu, 1988). Esta metodologia tem permitido a estimativa de emissdes de

metais a nivel global (Nriagu & Pacyna, 1988) e continental (Pacyna & Munch, 1987).



Tabela 6: Emissdo de Cd na bacia de Sepetiba (em toneladas por ano) pelas
principais atividades econdmicas locais.

Solo Atmosfera Agua

Atividades
Producéo de metais

Al 0,031 0,012 0,001 3

Zn 144 9° 1°©

Fe 1,07 0,338 0,1°
Geracao de energia 0,05 *° 0,02 0,01 *?
Descarga de esgotos - - 0,05*3
Aterros de lixo 0,4 - 0,02 *°
Agricultura 0,01 '° 0,001’ 0,001 '8
Drenagem urbana 0,3%° - 0,03 %°
Porto e navegacao 052 - 0,05 22
IndUstrias

Papel 0,3% 0,001 * 0,012 °

Quimica 0,42%° 0,004 %’ 0,004 %8

Plasticos 0,04 2° 0,93 0,001 3!
Total 17,3 10,25 1,28

Memédria de calculo e referéncias

1) 25% da emissao para atmosfera e 75% para o solo (Hutton & Symon, 1986a)

2)0,1g.t*.98.500 t.ano™ (Nriagu & Pacyna, 1988)

3) 3% das perdas para o solo (Fleischer et al., 1974)

4) Baseado na geracao de rejeitos e dados de producgéo (Barcellos et al., 1991)

5) 20% da producdo de Cd (Fleischer et al., 1974; Simpson, 1981) e baseado no balan¢o de
massa de producéo (Barcellos, 1991)

6) Diretamente descarregado para a baia. Baseado em ciclos de maré no Saco do Engenho
(Barcellos & Pfeiffer, 1991), ou 9 t.ano™ antes de medidas de controle (FEEMA, 1980)

7) 25% da emisséo para atmosfera e 75% para o solo (Hutton & Symon, 1986a)

8)0,3g.t*.1.100.000 t.ano* (Fleischer et al., 1974)

9) 10% das perdas para o solo (Fleischer et al., 1974)

10) 0,1 g Cd. t* no dleo (Fleischer et al., 1974)

11) 100 MW. 5h.d ™. 365 d.ano™. 0,3t 6leo.MWh™. 0,3g Cd.t* dleo, ou 15 pg.MJ* (Fleischer et al.,
1974; Nriagu & Pacyna, 1988)

12) 20% das perdas para o solo (Fleischer et al., 1974)

13) 1,2 milhdes de habitantes . 10 pg.I™" de esgoto . 200 l.hab™*.d™ . 70% (Metcalf-Eddy, 1981;
Macnicol & Beckett, 1989) ou 100 pg.hab™*.d™ (Moriyama et al., 1989)

14) 850.000 habitantes (usuarios em Santa Cruz e Campo Grande) . 0,45 kg.hab'l.
d™*.3mg.kg™ (ABES, 1983; Philippi Junior, 1988; Rousseaux et al., 1989) (peso Gimido)

15) 5% do Cd sujeito a lixiviacao, ligado a plasticos e baterias (Rousseaux et al., 1989)

16) 15 g.t* . 500 kg P,0s. ha™.ano™ . 1000 ha (Nriagu & Pacyna, 1988; Hutton & Symon, 1986a;
IBGE, 1980a)

17) Fertilizantes: 1g.t* para a atmosfera . 500 kg.ha*.ano™ . 1000 ha (Nriagu & Pacyna, 1988).
Queimadas: considerando 0,2 g.t" na vegetacdo queimada (Pacyna & Munch, 1987) florestas
primarias e secundarias: 50 m>.ha™. 2 km2ano™, areas de pastagem: 0,3 m*ha. 10 km®.ano’
! (Unl & Buschbacher, 1988)

18) 10% do Cd presente em fertilizantes (Hutton & Symon, 1986a).

19) 100 ha . 3 kg.ha™*.ano™* (Randall & Grizzard, 1983; Hewitt & Rashed, 1988)

20) 100 ha . 0,3 kg.ha™.ano™ (Hewitt & Rashed, 1988; Luca et al., 1990)

43
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21) 0,5 g.t' . 19.000.000 t.ano™ . 5% do carvdo e minério de ferro perdidos na estocagem e
transporte (Fleischer et al., 1974; CDRJ, 1988)

22) Diretamente descarregado na baia. 10% das perdas na estocagem e transporte

23) 54 m° de rejeitos. t™* de papel produzido . 0,01 g.m. 534.000 t.ano™ (WHO, 1982)

24) 123 g de particulado.t™* de papel produzido . 534.000 t.ano™. 2 pg.g™* (WHO, 1982)

25) 23 kg de sélidos em suspensdo .t"* de papel . 1 mg.kg™ . 534.000 (WHO, 1982)

26) 2 m°®de rejeito.t™ de produto . 177.000 t.ano™ . 5 g.m ™ (WHO, 1982)

27) igual a perdas para dgua (Fleischer et al., 1974)

28) 2.2 kg de sélidos em suspens&o .t1. 177.000 t.ano™ . 2 mg.kg™* (WHO, 1982) ou menor que
0,036 t.ano™* (FEEMA, 1980)

29) 12,5 m3t*.30.900 t.ano™. 0.1 g.m™ (WHO, 1982)

30) 1.846.000 pneu.ano™. 0,5 g.pneu* (Nriagu & Pacyna, 1988)

31) 12 kg de sélidos em suspens&o .t"*. 30.900 t.ano™ . 3 mg.kg™ (WHO, 1982)

Tabela 7: Emissdo de Zn na bacia de Sepetiba (em toneladas por ano) pelas
principais atividades econémicas locais.

Solo Atmosfera Agua

Atividades
Producao de metais

Al 161 1,1° 0,033

Zn 3.000* 600 ° 60 °

Fe 168’ 30° 17°
Geracao de energia 3,010 051 0,612
Descarga de esgotos - - 1213
Aterros de lixo 42 - 211
Agricultura 0,151'° 001" 0,018
Drenagem urbana 6,0 *° - 0,6 %°
Porto e navegacao 95 2 - 10 %2
IndUstrias

Papel 58 23 0,034 2,42

Quimica 35 2¢ 0,22 0,228

Plasticos 3,9 % 8,3%° 0,26 3

MetalGrgicas 10 32 1,0% 1,1 3%
Total 3.423 641 106

Memdaria de célculo e referéncias

1) 16 g.t'*. 98.500 t.ano™* (WHO, 1982

2) 11 g.t'. 98.500 t.ano™ (Nriagu & Davidson, 1986)

3) 2% das perdas para o solo

4) 10 % da producgéo total. Baseado na geracado de rejeitos e dados de producéo (Barcellos et
al.,, 1991)

5) 2% da producao de Zn (Wilber et al., 1980) e baseado no balanco de massa de producao
(Barcellos, 1991)

6) Diretamente descarregado para a baia. Baseado em ciclos de maré no Saco do Engenho
(Barcellos & Pfeiffer, 1991), ou 923 t.ano* antes de medidas de controle (FEEMA, 1980)

7) 15% da emisséo para atmosfera e 85% para o solo (Hutton & Symon, 1986a)

8) 27 g.t'. 1.100.000 t.ano™ (Nriagu & Davidson, 1986)

9) 10% das perdas para o solo ou 35 t.ano'l(FEEMA, 1980)

10)15% da emisséo par atmosfera, 85% para o solo (Hutton & Symon, 1986a)
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11) 100 MW. 5h.d™. 365 d.ano™. 0,3t 6leo.MWh™. 10g Zn.t* éleo, ou 100 pg.MJ™* (Nriagu &
Pacyna, 1988)

12) 20% das perdas para o solo

13) 1,2 milhdes de habitantes . 200 pg.I™" de esgoto . 200 l.Lhab™.d™ . 70% (Metcalf-Eddy, 1981;
Macnnicol & Beckett, 1989) ou 40 mg.hab™.d* (Moriyama et al., 1989)

14) 850.000 habitantes (usuarios em Santa Cruz e Campo Grande) . 0,45 kg.hab'l.

d*. 300 mg.kg'l (ABES, 1983; Philippi Junior, 1988; Rousseaux et al., 1989) (peso imido)

15) 5% do Zn sujeito a lixiviagdo, ligado a matéria organica e plasticos (Rousseaux et al., 1989)

16) 300 g.t™. 500 kg P,0Os. hat.ano™ . 1000 ha (Hutton & Symon, 1986a; IBGE, 1980)

17) Fertilizantes: 15 g.t* para a atmosfera . 500 kg.hat.ano™ . 1000 ha (Nriagu & Davidson,
1986). Queimadas: considerando 5 g.t'1 na vegetacdo queimada (Nriagu & Pacyna, 1988)
florestas primarias e secundarias: 50 m>ha’. 2 km2ano™, areas de pastagem: 0,3 m%ha™. 10
kmZ®ano™ (Uhl & Buschbacher, 1988)

18) 7% do Cd presente em fertilizantes (Hutton & Symon, 1986a).

19) 100 ha . 6 kg.ha*.ano™* (Randall & Grizzard, 1983)

20) 100 ha . 0,62 kg.ha™*.ano™ (Randall & Grizzard, 1983; Luca et al., 1990)

21) 100 g.t'. 19.000.000 t.ano™ . 5% do carvdo e minério de ferro perdidos na estocagem e
transporte (Nriagu & Pacyna, 1988; CDRJ, 1988)

22) Diretamente descarregado na baia. 10% das perdas ha estocagem e transporte

23) 54 m°® de rejeitos. t™* de papel produzido . 2 g.m™. 534.000 t.ano™* (WHO, 1982)

24) 123 g de particulado.t* de papel produzido . 534.000 t.ano™ . 500 ug.g™* (WHO, 1982)

25) 23 kg de sélidos em suspens&o .t"* de papel . 200 mg.kg™ . 534.000 (WHO, 1982)

26) 2 m®de rejeito.t™* de produto . 177.000 t.ano™*. 100 g.m 3 (WHO, 1982)

27) igual a perdas para agua (Fleischer et al., 1974)

28) 2.2 kg de sélidos em suspensdo .t* . 177.000 t.ano™ . 500 mg.kg™* (WHO, 1982) ou 0,7
t.ano™* (FEEMA, 1980)

29) 12,5m3t*.30.900 t.ano™. 10 g.m>t.ano™* (WHO, 1982)

30) 1.846.000 pneu.ano™ . 4,5 g.pneu* (Nriagu & Pacyna, 1988)

31) 12 kg de sélidos em suspens&o .t"*. 30.900 t.ano™ . 700 mg.kg™* (WHO, 1982)

32) 5.000 t.ano ' de galvanoplastia com Zn . 2 kg.t'1 (Nriagu & Pacyna, 1988)

33)5.000 t.ano™.0,2 kg.t* (Nriagu & Pacyna, 1988)

34) 5.000 t.ano™*.0,224 kg.t ' (WHO, 1982; Nriagu & Pacyna, 1988)

O solo é o principal destino, provavelmente provisorio, das emissdes
industriais. A possivel transferéncia dos metais contidos em rejeitos para aguas
superficiais e subterraneas deve ser investigada. Além disso, a eliminagdo de emissdes
atmosféricas e o tratamento de efluentes liquidos tendem a aumentar a contaminagéo do
solo atraves da geracdo de rejeitos solidos. Da mesma maneira, as emissdes
atmosféricas de metais representam parcela consideravel da entrada total de Cd, Zn e
Pb para a Baia de Sepetiba através de sua deposi¢do seca e umida (Pedlowski, 1990;
Barcellos et al.,, 1991). A atmosfera ndo pode ser considerada, portanto, um destino

definitivo de metais no ambiente.

O zinco apresentou uma maior diversidade e dispersdo de fontes
potenciais de contaminacdo para 0 meio aquatico, representadas por industrias
guimicas, metalurgicas e esgotos domesticos) devido ao seu amplo uso em atividades
industriais e urbanas. O cadmio possui menor numero de fontes significativas para a

baia.
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A produgéo priméaria de Zn é a maior fonte de Cd e Zn para a baia,
sendo responsavel por 24 tano' de Cd e 3660 tano® de Zn emitidos na bacia
hidrografica de Sepetiba. A emissdo de Cd por esta fonte é semelhante ao valor
encontrado para usinas de Zn em toda a Inglaterra, um pais grande produtor do metal
(Hutton & Symon, 1986a). Os altos fatores de emissdo sdo consequéncia da baixa
eficiéncia de producdo (comparar quantidade mobilizada e produzida na tabela 5),
causada em parte pela singularidade do processo de producdo, uma hidrometallrgica
que utiliza minério silicatado de zinco (Barcellos, 1991; Hopkin, 1991). As emissdes
totais de Cd e Zn na Europa s&o estimadas em 1270 e 81000 t.ano™, respectivamente,
sendo as industrias metallrgicas responsaveis por mais da metade destes valores

(Pacyna & Munch, 1987).

Algumas fontes, apesar de importantes em termos de taxa de emisséo,
podem ser desconsideradas do ponto de vista da contaminacdo por Cd e Zn, tanto pela
forma inerte em que estes metais sao langados no ambiente quanto pelo pequeno
enriqguecimento dos despejos soélidos em relacdo ao nivel de base dos metais no
ambiente. O transporte de minério de ferro € um destes casos, ja que as concentracoes
de Cd e Zn neste material situam-se préximas ao niveis pré-industriais destes metais no
sedimento. Por outro lado, as industrias quimicas e metallrgicas produzem rejeitos
fortemente contaminados por metais, em formas quimicas que permitem sua

mobilizacdo no ambiente.

A contribuicdo da agricultura para a contaminagao por metais pesados
por ser considerada desprezivel devido ao uso nao intensivo de insumos quimicos, como
os fertilizantes fosfatados. A importacéo de fertilizantes fosfatados através do porto do
Rio de Janeiro € de 13.000 toneladas anuais (CDRJ, 1988) e seu uso na bacia de
Sepetiba é estimado em cerca de 500 t.ano™. Na bacia do Rio Reno, o uso de
fertilizantes fosfatados € responsavel pela disposicao de cerca de 30 toneladas de Cd
por ano (Stigliani & Anderberg, 1992). O enriquecimento de minerais fosfatados por Cd é
mostrado na tabela 2. A atividade agricola tem uma importante participacdo na renda
local, empregando 14.000 trabalhadores de total de 30.000 habitantes de zonas rurais
(Mendes & Moreira, 1976; IBGE, 1990b).
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O impacto da disposicdo de lixo doméstico deve ser considerado
devido a sua proximidade a cursos de agua e aos teores de Cd e Zn, facilmente lixiviado
dos materiais originalmente descartados. Na Inglaterra, 74% do Cd presente no lixo se
encontra ligado a pigmentos, 19% em estabilizadores, e 7% em baterias de Ni/Cd
(Hutton & Symon, 1986a). Na Franca, a participacdo das baterias e pilhas sobre a carga
total de Cd no lixo é maior devido a auséncia de programas de reciclagem e educacéo
ambiental (Rousseaux et al., 1989). Situacédo semelhante deve ser verificada no Brasil. O
aterro sanitario de Santa Cruz iniciou suas atividades em 1978 e em 1983 compreendia
aproximadamente 105.000 m? de area, sendo dispostos 300 t.dia™ de lixo urbano (ABES,
1983). Este aterro pode contribuir com 0,4 e 42 t.ano™ de Cd e Zn, respectivamente para
o0 solo. As fragBes de metais fracamente ligadas ao material aterrado podem alcancar as
aguas subterraneas e superficiais através de lixiviagdo e percolacdo. As baterias e ligas
de Cd podem liberar o metal para o solo e agua, enquanto os plasticos, como pigmentos
ou estabilizantes, sédo mais dificilmente lixiviados (Stigliani & Anderberg, 1992). Outras
formas de disposicdo final do lixo, como a queima, encontram-se proibidas por
legislacdo federal de 1977. Esta medida resultou numa diminuicdo das emissdes
atmosféricas de Cd — mas ndo de Zn — na Cidade do Rio de Janeiro (Trindade et al.,
1981).

Os sistemas de esgoto doméstico tém pequeno impacto sobre a
poluicdo da baia por metais pesados, sendo responsavel por cerca de 4% da entrada
total de Cd para a baia. O tratamento de esgotos domeésticos por métodos convencionais
pode retirar a maior parte dos metais presentes em aguas de esgotos (Metclaf-Eddy,
1981). Por outro lado, gera residuos sélidos enriquecidos em Cd e Zn que devem ser
dispostos no solo, constituindo um grave problema de manejo ambiental na Europa, por
exemplo (Davis, 1984; Hutton & Symon, 1986b). A auséncia de tratamento de esgotos
domésticos na bacia ironicamente elimina a fonte potencial de contaminacéo
representada pelo lodo de estagdes de tratamento. O esgoto domeéstico representa 11%
da entrada total de Zn para a Baia de Sepetiba. O zinco € amplamente usado em
detergentes e outros insumos domeésticos, sendo um poluente comumente verificado em
bacias urbanas. A distribuicdo de Zn no sistema de drenagem da bacia de Jacarepagua,
por exemplo — imediatamente a leste da Baia de Sepetiba — foi explicada pela descarga

de esgotos domeésticos in natura (Azevedo et al., 1988).
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As fontes difusas de metais sdo de importancia secundéaria na Baia de
Sepetiba, comparadas a participagdo das indastrias na entrada total de Cd e Zn. Na
bacia do Rio Reno, no entanto, as fontes industriais representam 22% da carga total de
Cd e Zn (8,5 e 2.800 tano’) e as fontes antropogénicas difusas possuem gande

participagéo neste total (Malle, 1990).

A tabela 8 apresenta as descargas totais de Cd e Zn extraidas das
tabelas 6 e 7. As entradas naturais de metais na baia foram calculadas pelo produto da
entrada de sedimentos em épocas pré-industrais com as concentracdes de Cd e Zn em

materiais geologicos de referéncia (Salomons & Forstner, 1984).

Tabela 8: Descarga natural (devido ao intemperismo) e industrial de Cd e
Zn para os rios e Baia de Sepetiba (em toneladas por ano)

Descargas industriais Entradas naturais
para os rios para a baia
Cd 0,23 1,05 0,18
Zn 36 70 42
Obs. carga de sedimentos para a baia: 600.000 t.ano™

concentracgdo pré-industrial de Cd: 0,3 pg.g*
concentracdo pré-industrial de Zn: 70 pg.g*

Os produtos de intemperismo sdo responsaveis por 14 e 39% da
entrada de Cd e Zn para a Baia de Sepetiba, respectivamente. O transporte de metais
contidos nos sedimentos é assumido frequentemente como uma contribuicdo "natural”
ou "ndo antropogénica" ao ambiente. No caso da Baia de Sepetiba, devido a historia
recente da utilizacdo de recursos hidricos da bacia, estas expressdes devem ser
evitadas. A entrada atual de sedimentos pelos principais rios da bacia, estimada em
600.000 t.ano™ (IFIAS, 1988), é resultado do aumento de 10 m®.s™ em 1903 para 180
m3.s? em 1953, da vazdo do Rio Guandi. Este incremento de volume de agua foi
causado pela transposi¢éo de aguas do Rio Paraiba do Sul, usadas primeiramente para
a geracdo de energia hidroelétrica e posteriormente para o abastecimento de agua da

Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (CNEC, 1987). Além disso, as atividades urbanas
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geram um aumento no transporte de sedimentos em rios devido a mudanca de padrbes
de cobertura do solo (Randall & Grizzard, 1983). Utilizando-se uma funcdo exponencial
gue relaciona as descargas soélidas e liquidas em rios (Linsley et al., 1975), calcula-se

gue a carga pré-industrial de sedimentos seja cerca de 300 vezes menor que a atual.

A producdo priméaria de Zn e atividades portuarias, que despejam
diretamente Cd e Zn para a baia, representam 80 e 62% da entrada total destes metais.
Esta caracteristica traz peculiaridades quanto a ciclagem destes metais na Baia de
Sepetiba, uma vez que na maior parte dos estuérios ja estudados do mundo (e.g., Reno,

Hudson, S&o Lourenco), a principal entrada de metais esta associada a descarga fluvial.

A soma das emissdes industriais e do intemperismo estimadas para a
bacia corresponde a uma descarga de 0,4 t Cd.ano™ e 78 t Zn.ano™ para os rios da
regido. Estes valores encontram-se abaixo das cargas medidas em secbOes dos
principais rios da bacia, respectivamente 0,9 e 330 t.ano™ (Lacerda, 1983; Watts, 1990).
Esta diferenca pode demonstrar a importancia de processos cruzados de emissao de
poluentes, fazendo com que as descargas atmosféricas e para o solo contribuam para o
aumento da carga real de metais nos rios através de mecanismos de mobilizagéo. Além
disso, a diferenca entre descargas potenciais e medidas destes metais pode ser
justificada pelo uso de baixos fatores de emissdo para o calculo das descargas
potenciais, obtidos tendo como referéncia tecnologias mais “limpas”, com maiores

eficiéncias de producéo e melhores tratamentos de efluentes.

As principais vias de entrada de Cd e Zn para a Baia de Sepetiba sao

comparadas na tabela 9.
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Tabela 9: Entradas atmosféricas, fluviais e emissfes diretas de Cd e Zn para
a Baia de Sepetiba (em toneladas por ano)

Atmosfera 2 Riose ® Total
descarga direta

Cd 0,2 1,46 1,66

Zn 56 148 204

a) Pedlowski, 1990 b) este estudo, consolidado a partir das tabelas 6 e 7

As entradas por rios e descarga direta de metais na baia é
consideravelmente maior que a contribuicdo atmosférica, que corresponde a 12% da
entrada total de Cd e 27% de Zn). Para areas maiores, a atmosfera desempenha papel
relevante sobre a entrada total de metais. A entrada total de Cd para os oceanos é
estimada em 1260 t.ano™. Considerando que a maior parte da entrada fluvial de Cd
(5120 t.ano™) é retida préximo & costa (4.300 t.ano™), a deposicdo atmosférica de Cd
nos oceanos (440 t.ano™) equivale a 34% da entrada total deste metal (Yeats & Bewers,
1987). Para o Mar do Norte, 67% do Cd é transportado por rios e 8,6% é introduzido
através do despejo de esgotos domésticos (Hutton & Symon, 1986b; Krell & Roeckner,
1987). A entrada de Cd na regido oeste do Mar Mediterraneo se encontra em torno de

100 t.ano™, sendo 85% desta representados pela deposicédo atmosférica.

A tabela 10 apresenta uma comparacao entre entradas de Cd e Zn na
Baia de Sepetiba e outros estuarios e mares, bem como 0s niveis destes metais na

agua e sedimento destas regides.
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Tabela 10: Comparacgédo entre as entradas de Cd e Zn para a Baia de Sepetiba, estuario de Firth of
Forth, Mar do Norte e Mar Mediterrdneo ocidental, e seus impactos sobre a qualidade da agua e
sedimento

Area Entrada Conc. &gua Conc. sedimento
(kn?) (tano”) (ngr) (elop)
Cd Zn Cd Zn Cd Zn
Baia de Sepetiba 447 1,6 200 3.000 40,000 21 634
(ref. 1,2,3)
Firth of Forth 800 2 - 30250 - 3 -
(ref. 4)
Mar do Norte 760.000 200 25.000 7-36 250-2.000 047 9
(ref. 5,6, 7, 8)
Mediterraneo 1.000.000 100 9500 510 250 0,1-2,3 80
(ref. 9,10, 11, 12)
Referéncias
1) Lacerda, 1983 6) Irion & Muller, 1987 10) UNEP, 1987
2) FEEMA, 1980 7)Kersten et al., 1988 11) Ruiz-Pino et al., 1991
3) Patchineelam et al., 1989 8) Araljjo et al., 1988 12) Femex et al., 1986
4) Balls & Topping, 1987 9) Martin et al., 1989 () informagdes néo disponiveis

5) Dicke et al., 1987

Verifica-se através desta comparacdo os altos valores de entrada
destes metais para a Baia de Sepetiba, considerando a relacéo entre area e descarga de
metais como indicadora da capacidade de diluicdo e assimilacdo da carga de poluentes
pelos ambientes costeiros. Como consequéncia disto, sdo observadas concentragcdes

elevadas de Cd e Zn nos sedimentos e 4gua da Baia de Sepetiba.
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4. Caracterizacao de processos biogeodinamicos da Baia de Sepetiba

4.1 Compartimentacdo de dguas da Baia de Sepetiba*

As zonas de influéncia das principais massas de agua da Baia de
Sepetiba foram determinadas utilizando-se o0s parametros de salinidade (S),
concentracdo de material em suspensao (Cms), de carbono organico particulado (COP)
e de clorofila-a (Cl-a), medidos por Azevedo et al. (1995) em junho de 1987 em 18 pontos
de coleta. A distribuicdo espacial das quatro variaveis foi avaliada através de andlise de
conglomerados (“cluster") pelo método de Ward, apés normalizacdo das variaveis. A
figura 8 mostra a localizacdo das principais zonas de influéncia de massas de agua na
Baia de Sepetiba, enquanto a figura 9 indica a similaridade entre conglomerados

formados.

Figura 8: Localizacdo das principais zonas de influéncia de massas de agua na Baia de Sepetiba

* Este capitulo encontra-se parcialmente publicado em: Barcellos, C.& Lacerda, L.D (1993)
Cadmium behaviour in a tropical estuary. In: CEP Consultants, Heavy Metals in the Environment,
vol. 1 p. 169-172, Toronto
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As fronteiras entre estes conglomerados ndo podem ser
assumidas como permanentes ou fixas. Ao contrario, se deslocam ao longo da
baia em funcdo de pulsos mais ou menos energéticos de aguas de origem
marinha ou fluvial, isto é da variagdo de marés, regime de ventos e vazdo dos
rios. O zoneamento de massas de agua presentes na Baia de Sepetiba serve,
antes de tudo, para a caracterizacdo de regides de influéncia de entradas
externas de agua doce, nutrientes e sedimento, bem como de sua dinamica

interna.

indice de dissimilaridade
0,6 0,4 0,2 0,0

’783
L

B2

Bl

Figura 9: Dendograma de formacdo de conglomerados de
massas de agua da Baia de Sepetiba segundo os parametros
S, Cms, COP e Cl-a (método Ward)

A maior dissimilaridade foi observada entre os conglomerados "A" e
“B”, respectivamente de influéncia marinha e continental. Dentre os conglomerados "B",
verifica-se a existéncia dos subgrupos "B1", na regido mais interna da Baia de Sepetiba;
"B2", que domina a zona litoranea da baia e a desembocadura dos principais rios da
regido; e "B3", na area central da baia, com caracteristicas variaveis. As concentracoes
médias dos parametros analisados nas quatro regides estabelecidas sdo mostradas na
tabela 11.
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Tabela 11: Média e desvio padréo de salinidade (S), concentracdes de material em suspenséo
(Cms), carbono orgéanico particulado (COP) e clorofila-a (Cl-a) em regides da Baia de Sepetiba.

Regido Area S Cms CoP Cl-a
(km?) (mg.I") (mg.I") (mg.I")
A 225 31,3+£0,1* 9,5+0,3 377+ T* 7,4 +0,2
Bl 31 24,7+ 0,7 7,0 £ 0,0* 1170 + 75* 20,2 + 0,5*
B2 101 27,8 +0,9 10,5 + 0,6* 696 + 27* 15,4+0,9
B3 93 26,5+1,2 9,4+04 579 + 18* 12,8 +0,9
Total 450 29,1+0,3 9,5+0,2 546 + 9 11,2+0,3

* Significativamente diferente dos demais grupos segundo andlise de variancia (a<5%)
Dados de Azevedo et al., 1995

Observa-se uma diferenca significativa entre salinidades dos
conglomerados "A" e "B". A regido "B1" apresenta os menores valores médios de
salinidade que, no entanto, ndo diferem significativamente dos demais valores do grupo
"B". O conglomerado "B2" possui concentracbes médias de material em suspensao
acima dos valores verificados para outras regides da baia, como reflexo da entrada fluvial
de sedimentos finos. Medidas realizadas proximas a foz dos principais rios da regido
registraram concentraces de material em suspensdo entre 8 e 145 mg.I"* , superior &
média observada na regido aberta da bafa ha mesma campanha em torno de 3 mg.I*
(Aguiar, 1994).

Observa-se, no entanto, que é na regidao "B1" onde se verificam os
maiores valores de COP e Cl-a. Esta regido foi caracterizada por Argento e Vieira (1988),
através de sensoriamento remoto, como uma célula hidrodindmica independente. O
grande tempo de residéncia das aguas na regido pode promover a acumulagdo de
nutrientes e uma intensa producdo de matéria organica na coluna d'agua. Nesta area
foram verificadas concentracbes de oxigénio dissolvido acima do nivel de saturacdo

(Aguiar, 1994), indicando a intensa produtividade primaria.

A separacgdo observada entre areas de transporte de sedimentos ("B2")
e de acumulacdo de matéria organica ("B1"), bem como a auséncia de correlacdo

significativa (r=0,23 por teste de regressao linear) entre Cms e Cla ou COP, podem
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indicar uma diferenciacdo entre a dinamica de sedimentos e de matéria organica. Por
outro lado, o alto coeficiente de correlagdo (r=0,85) observado entre COP e Cla

demonstra a importancia de fontes autoctones de matéria organica.

A regido "A" apresentou os menores valores médios de COP e Cl-a,
como resultado da intensa renovacao de aguas e influéncia marinha. Estes valores, no
entanto, se encontram em patamares superiores aqueles reportados para aguas
oceanicas, demonstrando a influéncia das aguas da baia e demais regides costeiras no

enriquecimento destas aguas por matéria organica.

Este zoneamento coincide com a distribuicdo da dominancia de
foraminiferos no sedimento da baia, de acordo com Suguio et al. (1979). Neste trabalho
foi estabelecida uma zona de influéncia continental ao longo do litoral leste da baia, uma
zona de influéncia marinha em torno das ilhas de Itacurussa e Jaguanum em direcédo ao
oceano. Uma zona de mistura entre 4guas de origem continental e marinha se situa
numa diagonal noroeste-sudeste, abrangendo as ilhas da Madeira e Itacurussa até a
Restinga de Marambaia. Através da distribuicdo de frequéncia de foraminiferos calcarios
hialinos em sedimento, estes autores verificaram que a regido de maior influéncia
marinha n&o ultrapassa a linha norte-sul imediatamente a oeste da desembocadura dos

principais rios afluentes a baia.

4.2 Origem, transporte e deposicdo de sedimentos na Baia de
Sepetiba*

Através da analise de macro-elementos foi avaliada a origem dos
sedimentos depositados em suspensdo na baia. A composicdo elementar ou
mineralégica de sedimentos tem sido utilizada na avaliacdo do transporte de sedimentos
em estuarios (Salomons et al., 1988). Foram considerados inicialmente trés principais
termos fontes ("end members") de sedimentos: 1) dos rios locais (R1, R2 e R3); 2) da
regido de influéncia do lancamento de rejeitos solidos industriais da industria Inga (S1,
S2, S3, S4, S5 e S6); 3) da plataforma continental do litoral do Estado do Rio de Janeiro

* Este capitulo foi integralmente submetido para publicaco na revista Environmental Geology sob o
titulo “Sediment origin and budget in Sepetiba Bay - a multielemental analysis”
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(M1, M2 e M3). Outros sedimentos foram coletados em regides de mistura no interior da
baia: na planicie de lama litoranea (L2, L3, L4, L5 e L6) e em torno da llha da Madeira
através de depositores instalados na coluna d'agua (T1,T2,T3 e T4). A localizacdo dos

pontos de amostragem € mostrada nas figuras 3 e 4.

A concentracdo de macro-elementos nas matrizes de sedimentos foi
analisada por fluorescéncia de raio X (XRF) apds ignicdo a 500° C. Os resultados

obtidos sdo mostrados na tabela 12.

Tabela 12: Concentragdo de macro-elementos e matéria orgéanica (MO) em sedimentos da Baia de
Sepetiba. Todos os valores em % com excecdo de Mn e P em pg.g™ (peso seco)

Amostra Fe Mn Ti Ca K Si Al Mg P MO
R1 4,93 793 0,60 0,30 1,07 19,0 7,99 0,79 - 13,2
R2 5,41 910 0,62 0,31 1,11 15,2 8,41 0,82 313 16,6
R3 4,34 705 0,82 0,34 1,67 18,4 6,45 0,61 244 8,9
L2 4,39 2327 0,66 0,50 1,38 18,5 6,51 1,66 399 14,3
L3 4,68 3310 0,63 0,39 1,38 17,6 7,37 1,23 624 14,2
L4 3,79 463 0,68 0,50 1,67 171 6,68 1,33 456 15,8
L5 3,60 367 0,63 0,50 1,74 19,1 6,47 1,35 361 13,6
L6 3,11 305 0,57 0,44 1,66 18,0 5,22 0,79 187 15,7
S1 5,25 520 0,76 0,30 1,30 19,1 8,43 0,84 - 12,7
S2 4,47 380 0,77 0,28 1,31 18,6 7,85 0,82 - 13,0
S3 3,90 320 0,61 0,31 1,51 20,9 6,09 1,32 - 10,1
S4 7,31 320 0,56 0,32 1,16 16,3 5,60 1,29 334 12,3
S5 6,27 280 0,67 0,30 1,33 16,9 6,88 1,16 100 12,7
S6 4,48 448 0,75 0,35 1,34 18,4 7,81 0,81 205 14,5
T1 3,43 769 0,55 0,50 1,56 19,7 6,03 1,23 580 15,3
T2 3,88 570 0,67 0,39 1,79 21,1 7,09 1,12 650 12,6
T3 3,54 439 0,56 0,52 2,17 21,4 6,12 0,98 740 11,6
T4 4,83 592 0,62 0,57 1,64 20,0 6,43 0,92 448 17,2
M1 1,64 390 0,37 0,44 1,54 31,3 3,00 0,30 165 2,9
M2 1,47 350 0,43 0,35 1,13 32,9 2,42 0,23 230 2,4
M3 1,79 400 0,78 0,42 0,91 32,7 1,92 0,29 116 2,7

As amplas faixas de concentragfes verificadas demonstram a possivel
mistura de sedimentos de diversas origens no interior da baia. As concentracdes dos
macro-elementos situam-se proximas aos valores observados para sedimentos da
Lagoa dos Patos (Baisch et al.,, 1989). As concentracdes de Ca encontram-se

consideravelmente abaixo dos valores verificados no estuario dos Rios Reno e Meuse
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(Nolting et al., 1990), costa do Mar do Norte (Araujo et al., 1988) e em baias das Antilhas
Francesas (Pons et al., 1988), o que pode ser explicado pela maior influéncia marinha
reportada para estas regides e pelo transporte de sedimentos de regides calcéarias. O Ca
foi utilizado por estes autores como tragadores da deposi¢cdo de sedimentos marinhos.
Maiores concentracdes de Al e K foram verificadas na Baia de Sepetiba em relagéo as
outras regides. A variacdo de concentracdes de macro-elementos no sedimento foi

avaliada através de analise estatistica multivariada.

Através de analise fatorial foram estabelecidos trés fatores de maior
influéncia sobre a composicdo geral dos sedimentos. A tabela 13 apresenta o0s
elementos componentes dos trés principais fatores obtidos.

Tabela 13: Componentes da andlise fatorial de macro-elementos de
sedimentos da Baia de Sepetiba.

Fator 1 2 3
Fe -0,88 -0,02 0,06
Mn 0,03 -0,01 0,84
Ti 0,02 0,82 -0,08
Ca 0,70 -0,54 0,18
K 0,85 -0,24 -0,21
P -0,28 -0,11 0,74
Si 0,79 0,00 -0,10
Al -0,29 0,79 0,38
Mg 0,07 -0,67 0,40

Sobre o primeiro fator influem positivamente os elementos Ca, K e Si,
de importancia biogénica e marinha, e negativamente o Fe. O segundo fator é controlado
pelos teores de Al e Ti, identificado como tragador de origem continental. As
concentracGes de Ca e Ti foram utilizadas, por exemplo, ao longo da foz do Rio Paraiba
do Sul como tracadores de sedimentos de origem respectivamente marinhas e
continentais (Carvalho et al., 1993).

O terceiro fator sofre influéncia de P e Mn e pode representar
mudancas pos-deposicionais ocorridas no sedimento devido a sensibilidade destes

elementos aos processos de oxi-reducao (Paulson et al., 1988; Sundby et al., 1992). A
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redissolugéo de P particulado foi observada em sedimentos depositados em uma franja
de mangue da Baia de Sepetiba (Silva, 1992). Os primeiros dois fatores, que explicam

Y

60% da variancia na composicdo das amostras, estdo relacionados a origem de
sedimentos, enquanto 13% desta variancia € explicada por processos de
retrabalhamento do sedimento, através do terceiro fator. A origem de Mg ndo é
precisamente estabelecida segundo a andlise fatorial j& que este elemento nédo influi
sobre a composicdo do primeiro fator e possui uma forte correlacdo negativa com o
segundo. O Mg se encontra normalmente enriquecido em argilas de origem continental
mas possui importante papel na formagdo de matéria organica marinha (Baisch et al.,

1989).

A origem dos sedimentos de fundo e em suspensdo na Baia de
Sepetiba foi avaliada através de andlise de conglomerados (“cluster analysis”), ap6s
normalizagéo das concentragdes de macro-elementos, utilizados variaveis de analise. O

dendograma resultante da andlise é mostrado na figura 10.
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Figura 10: Dendograma de formagdo de conglomerados de amostras de sedimento de fundo e em
suspensdo na Baia de Sepetiba, obtido pela analise de macro-elementos, método das médias. A
escala horizontal € arbitraria. Localizac@o das amostras nas figuras 3 e 4.

Observa-se a formacédo de 6 conglomerados de amostras. Os ultimos
dois grupos (conglomerados E e F) possuem as caracteristicas de influéncia marinha
citadas acima (e.g., maiores concentracbes de Si e Ca). Pequenas diferencas em
composicdo séo verificadas entre o material em suspensédo (conglomerado E) e as
amostras de sedimento de fundo coletadas na por¢do oeste do litoral da Baia de
Sepetiba (conglomerado F). O conglomerado E apresenta relativamente maiores
concentracdes de P, Mn e Fe. Estes elementos podem ser afetados pela dindmica de
deposicao/ressuspensdo de sedimentos. Sua similaridade, no entanto, evidencia a
presenca de sedimentos ressuspensos no material coletado através de depositores de

sedimento (“sediment traps”).

As amostras representativas do termo fonte marinho (conglomerado B)

formam um grupo separado caracterizado por maiores concentracdes de Si e menor Fe.
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A disperséo de rejeitos industriais soélidos a partir do Saco do Engenho (termo fonte
industrial) demonstrou-se restrita a algumas amostras coletadas nesta regido
(conglomerado C). As demais amostras da porcdo central da baia (S1, S2 e S6)
mostraram composi¢oes similares aos sedimentos fluviais (R1, R2 e R3), formando um
s6 grupo segundo a analise (conglomerado D). Observa-se ainda um isolamento do
grupo formado por amostras de sedimento de fundo coletadas no litoral leste da baia
(conglomerado A), caracterizado por concentracdes significativamente superiores de Mn
e Mg. Este padrao de distribuicdo é coerente com a hidrodindmica da baia, mostrando a
separacdo entre as regides leste e oeste da baia, sob influéncia respectivamente

continental e marinha (Suguio et al., 1979).

Dois fatores foram compostos a partir da analise fatorial apresentada
separando-se 0s elementos que maior pressdo exercem sobre a variancia total de
composi¢do das amostras. Estes fatores foram normalizados somando-se os valores
de concentracdo divididos pelas respectivas médias dos elementos nas amostras de

acordo com as equacgdes 1 e 2.

1 i x
F,.= ¢t —=-+—-+ equacao 1
3e

T Fe Alg equagéo 2

Pela sua propria definicdo, os fatores calculados séo variaveis
continuas de média 1 mas ndo possuem desvio padrdo conhecido. Como estes dois
fatores representam grande parte da variacao total de composi¢céo das amostras, supode-
se ,a principio, que estas variaveis sdo complementares, isto €, 0 aumento de um fator
deve corresponder a uma diminuicdo de outro. A variacao destes fatores demonstra uma

maior ou menor influéncia marinha, continental, biogénica ou litogénica.
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A figura 11 mostra a distribuicdo das amostras segundo eixos que
representam os dois fatores. Os dois extremos do gréafico correspondem aos termos
fonte marinho (M1, M2 e M3) e continental (R1, R2 e R3).

Figura 11: Variacdo de valores de F;, (Ca, Si e K) e F, (Ti, Fe e Al) em amostras de sedimento de
fundo e em suspensdo na Baia de Sepetiba. A linha pontilhada representa uma curva teérica de
mistura ligando os termos fonte marinho e fluvial.

A maioria das amostras encontra-se acima de uma hipotética linha de
diluicdo que liga os dois termos fonte, indicando a mistura de sedimentos ocorrente na
baia. Os maiores desvios desta linha séo verificados para os sedimentos em suspensao
coletados atraves de depositores de sedimento (T1, T2, T3 e T4), representados na
figura por quadrados vazados (¢ ). Este enriqguecimento se deve a incorporacao de Ca, Si
e K pelos sedimentos na baia, que pode ser considerado biogénico, isto €, ndo pode ser

explicado pela mistura de sedimentos das duas origens principais. Através da relacao
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grafica entre elementos e o fator F;, calculou-se o enriquecimento relativo de P (600%),
Mg (50%), K (40%) e Ca (30%). Outros elementos como Fe, Si, Mn, Ti e Al apresentaram
enriquecimento insignificante em relagdo a linha de diluicdo, sendo regulados

basicamente pela mistura entre os dois termos fonte.

Apesar da importancia do Si para organismos aquaticos (e.g.,
diatoméaceas), seu comportamento na baia coincide com a tendéncia conservativa
observada em outros estudrios, conforme revisao realizada por Boyle et al. (1974). Neste
caso, a presenca de Si no sedimento atua principalmente como um diluente de materiais

continentais.

A proximidade no grafico entre os pontos relativos as amostras de
sedimento de fundo e de sedimentos em suspensdo indica a similaridade de
composicao (e origem) entre estes dois materiais e demonstra a importancia de eventos

de ressuspensao na formagédo da massa de material particulado da baia.

A soma dos enriquecimentos individuais dos elementos analisados
representa um aumento de 4,4% sobre a massa esperada, considerando-se somente a
mistura entre termos fonte. Outros elementos como C, O, N e S podem contribuir
grandemente para a aumento de massa de sedimento no interior da baia, ja que
possuem importantes papeis na formacéo de matéria organica. A concentracdo destes
elementos no sedimento ndo p6de ser avaliada devido a limitagbes do método analitico.
Os sedimentos de fundo da Baia de Sepetiba contém em torno de 10% de carbono
organico que tem sua origem no continente ou na prépria coluna de agua da baia
(Rezende, 1993). O aumento de massa de sedimentos na baia foi avaliado utilizando-se
uma relacdo entre estes principais nutrientes na matéria organica oceanica de 106 C: 16
N: 1 P (Redfield, 1958).

O foésforo, que possui grande importancia na ciclagem biogeoquimica
de matéria organica, apresenta o maior enriquecimento nas amostras de sedimentos em
suspenséo e de fundo na Baia de Sepetiba, evidenciado pela distancia entre os valores
de F; da curva teodrica de mistura e os valores medidos. A relagdo entre as

concentracdes de P particulado e o fator F, € mostrada na figura 12.
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Figura 12: Variacdo de valores de P e F, (Ti, Fe e Al) em amostras de sedimento de fundo (+) e em
suspensao ¢ ) na Baia de Sepetiba. A linha de base representa uma curva teérica de mistura
ligando os termos fonte marinho e fluvial.

A partir da distancia calculada entre as amostras e os termos fonte, isto
€, a diferenca entre valores do fator R, calculou-se a participacdo de sedimentos de
origem continental e marinha. Da mesma maneira, a distancia entre a posi¢cdo das
amostras e a linha de diluicdo (diferenca entre valores do fator F,) foi utilizada para o
calculo da participacdo de sedimentos de origem biogénica sobre as amostras. Os

resultados destas estimativas sdo apresentados na tabela 14.
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Tabela 14: Participacdo estimada das fragBes continentais, marinhas, biogénicas e litogénicas
nos sedimentos da Baia de Sepetiba (em percentagem do total).

continental marinha biogénica litogénica
Sedimento de fundo
Area fechada (leste) 79 21 8 92
Area aberta (oeste) 50 50 10 90
Sedimento em suspenséao
Depositores 64 36 20 80

Os sedimentos das porcdes leste e oeste da baia apresentam
diferencas significativas de origem, como verificado pela tabela. Na regido fechada
predominam sedimentos de origem continental, enquanto na regido aberta esta
participacdo € diminuida. Em relacdo a outros estuarios como os dos rios Savannah
(Mulholland & Olsen, 1992), Elba (Schoer, 1990; Salomons et al., 1988) e Reno
(Salomons & Mook, 1987), a Baia de Sepetiba apresenta uma maior participacdo de
sedimentos de origem continental. Os estuarios com maior capacidade de retencéo de
sedimentos de origem continental (“inverse estuaries") possuem em geral uma pequena
entrada de agua doce em relacdo a area total do corpo hidrico. Estes estuarios
caracterizam-se pelo grande tempo de residéncia de aguas e podem reter todos os
sedimentos transportados por rios e uma parte de sedimentos marinhos, transportados
por correntes costeiras (Biggs & Howell, 1984). A Baia de Sepetiba tem caracteristicas

similares a este tipo de estuario.

Para sedimentos em suspensao, coletados por meio de depositores,
nota-se um incremento da fragdo biogénica em relacdo as amostras de sedimento de
fundo. A contribuicdo da fracdo biogénica sobre a massa total de sedimentos coincide
com os valores de matéria organica, estimados através de ignicdo a 500° C, de 8 a 16%
(tabela 12).

A maior parte da matéria organica vegetal depositada em sedimentos
da Baia de Sepetiba tem origem autoctone, segundo andlise realizada através de
biomarcadores (Rezende, 1993).
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4.3 Fluxos de sedimentos na Baia de Sepetiba

A entrada total de sedimento para a Baia de Sepetiba foi calculada
considerando-se as estimativas de entrada fluvial de sedimentos de 0,6 10° tano®
realizadas por IFIAS (1988) e Rezende (1993), e a participacéo desta fracdo sobre a
composicao nos sedimentos depositados na baia (tabela 14). A contribuicdo marinha é
estimada em 0,32 .10° t.ano™ (30% da contribuicao total) e a fracdo biogénica em 0,09
.10° t.ano™.(9% da contribuicao total de sedimentos). A soma destas entradas, em torno
de 1.10° t.ano™, se aproxima do valor de sedimentacédo média anual verificada através da
comparacao entre cartas batimétricas de 1934 e 1981 realizada por Leitdo-Filho (1995).

A figura 13 mostra os fluxos de sedimento fino estimados na Baia de Sepetiba.

memoria de calculo e referéncias
entrada fluvial: IFIAS (1988) e Rezende (1993)
entrada oceénica: 30% da entrada total de sedimentos (1.106 t.ano"l)
contribuicao biogénica: 9% da entrada total de sedimentos (1.106 t.ano'l)
sedimentacao e erosdo: comparacédo de mapas batimétricos (Leitdo-Filho, 1995)

Figura 13: Balanco de massa de sedimentos finos na Baia de Sepetiba, em 10° t.ano™



66

As diferencgas entre os fluxos de sedimentacdo e erosédo, assim como
entre deposicao e ressuspensao de sedimentos séo equivalentes aos fluxos de entrada
de sedimento de origens continental, marinha e biogénica, convergindo para valores em

torno de 1.10° t.ano™.

As taxas de deposicdo para a bafa s&o estimadas em 17.10°
t.ano™, considerando os fluxos médios medidos através dos depositores de sedimento
(4 g.cm®.ano™). A diferenga entre as taxas de deposi¢éo e de sedimentagdo de material
particulado equivalem aos fluxos de ressuspenséo na baia (Sanford, 1992), avaliados em
15.10° t.ano™. Estes fluxos de sedimentos se situam uma ordem de grandeza acima dos
valores de entrada e producdo de sedimentos, 0 que caracteriza o longo tempo de
residéncia das particulas finas no sistema. A dindmica dos sedimentos finos é
condicionada pela frequéncia de eventos de ressuspensdo de sedimentos, pelas

caracteristicas hidrodinamicas das particulas (Migniot, 1984; Sanford, 1992).

Trabalhos realizados na Baia de Sepetiba estimaram, através de
diversos métodos, taxas de sedimentacdo variando de 0,8 a 1,3 cm.ano®. A tabela 15
consolida as taxas de sedimentagdo e deposicdo reportadas para a Baia de Sepetiba,

comparadas com outras regides costeiras.
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Tabela 15: Taxas de sedimentacdo e deposi¢cdo de sedimentos na Baia de Sepetiba e outras
regides costeiras.

taxa de sedimentacao taxa de deposicao
(cm.ano®) (mg.cm?.ano™) (mg.cm?.ano™)
Baia de Sepetiba
Porcao oeste (area aberta) 02 0 2.700°
Coroa Grande 1,2°¢ 720 ¢ 7.500°
Mangue 0,8-1,0° 400-600 ° 4.400°
Delta do Canal de S&o Francisco 3-5¢ 3.300 ¢ -
Saco do Engenho 1,3° 650 -
Porcao leste 0,52 300 ¢ -
Outras regides
Baia de Guanabara 0,99 - -
Bafa de Hong Kong 0,30-0,56 " - -
Costa do Rio de Janeiro - - 36-475'
Mar do Japéo - 1,7} 51’
Observacdes

a) comparacao de mapas batimétricos (Leitdo-Filho, 1995)

b) baseado em medi¢cdes com depositores de sedimento (este trabalho)

c) registro de pesticidas em testemunhos (Japenga et al., 1988)

d) assumindo-se densidade aparente do sedimento de 0,5 g.cm™

e) registro de metais pesados em testemunho na Enseada das Garcas (Quevauviller et al., 1992)
f) registro de metais pesados em testemunhos (Barcellos et al., 1991)

g) comparacédo de mapas batimétricos (Amador, 1988)

h) Lo & Fung (1992)

i) baseado na deposicdo de carbono organico (Knoppers & Pollehene, 1991)

j) Masuzawa et al. (1989)

As elevadas taxas de sedimentacdo observadas na Baia de Sepetiba
estdo acima das verificadas em outras regifes costeiras. Esta sedimentacdo aumentou
a partir da década de 60, quando da transposicdo de parte do fluxo de agua do Rio
Paraiba do Sul para o Sistema Guandu e Canal de S&o Francisco (CNEC, 1987; Argento
& Vieira, 1988). Simultaneamente tem sido observado o avanco da linha de costa na

regido da foz dos principais rios ao norte da baia (Nogueira, 1982).

Grande parte do fluxo sedimentacdo pode ter se reduzido ao longo dos
ultimos anos, com a estabilizacdo do fluxo dos rios afluentes. A comparacdo de mapas
batimétricos tende a superestimar as taxas de sedimentacdo recentes na baia, uma vez

gue consideram uma média ao longo de varias décadas em que ocorreram Severos
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impactos sobre a gestdo dos recursos hidricos na bacia de drenagem. Além disso,
grande parte do material erodido dos canais construidos tem carater arenoso, o que

representa um risco menor na contaminacao por metais pesados da Baia de Sepetiba.

Uma diferenca de uma ordem de grandeza é verificada entre as taxas
de sedimentacdo e de deposicdo, esta uUltima avaliada através de medidas em campo
com depositores de sedimento. Esta diferenca € resultante da remobilizacdo de
sedimentos de fundo através de eventos de ressuspensdo e da atividade biolégica
(Sanford, 1992). Conclui-se que uma particula é remobilizada cerca de dez vezes antes
de seu enterramento no leito da Baia de Sepetiba. O intenso fluxo vertical de sedimentos
verificado terd influéncias marcantes sobre o fluxo de metais e nutrientes presentes na

coluna de agua.

A figura 14 mostra a distribuicdo de taxas de deposicdo medidas em

diversas profundidades na coluna de 4gua na baia, que variam de 7 a 65 mg.cm™.d™.

Figura 14: Taxas de deposicdo de sedimentos finos em diferentes profundidades da Baia de
Sepetiba
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Maiores taxas de deposicao sdo verificadas nos pontos de instalacao
situados préximos a costa norte e nos manguezais, onde o fundo € composto por
sedimentos fluidos sujeitos a acao remobilizadora de ondas e marés. Em locais onde o
leito é arenoso (areas abertas da Baia de Sepetiba), as taxas de deposicao permanecem
uniformes ao longo da coluna de agua. Na figura 14 encontram-se dados de trés
estacOes de amostragem e de diferentes épocas de coleta. A profundidade de instalacéo
dos depositores de sedimento, no entanto, manifesta-se como fator principal de
variabilidade das taxas de deposicdo medidas. A variagdo vertical das taxas de
deposicéo evidencia o papel da ressuspenséo local no transporte de sedimentos. Como
a distancia entre estes pontos de instalacdo é da ordem de algumas centenas de
metros, verifica-se que parte dos sedimentos remobilizados sé&o depositados localmente.
No entanto, observa-se um nivel de base de taxas de deposicdo entre 5 e 15 mg.cm?.d™
(2 a 4 g.cm®?.ano™) comum a todos os pontos de instalacdo dos depositores para alturas
acima do fundo superiores a 1,5 m. Para esta deposi¢do, que pode ser observada em
pontos diversos da baia, contribuem o transporte a longas distancias de sedimentos

finos e a produgéo primaria ocorrentes na coluna de agua.

Na costa do Rio de Janeiro, a taxa de deposi¢cdo de carbono organico
foi medida entre 0,1 e 1,3 g.m™2.d™ (Knoppers & Pollehnne, 1991), o que corresponde a
uma taxa de deposicédo total de material particulado de cerca de 0,6 mg.cm™.d™ (220
mg.cm?.ano™), assumindo que o carbono organico represente 10% da massa total de
sedimentos. Segundo os autores, a deposi¢cao de carbono corresponde de 7 a 50% da

producéo primaria local.

Além da taxa de deposicao, dada em quantidade de massa por area e
tempo, a velocidade de deposicdo, em distancia vertical por tempo, € um importante
parametro ambiental de regulacdo da dindmica de metais e sedimentos na coluna de
agua. A velocidade de deposicdo de sedimentos foi calculada pela razéo entre a taxa de
deposicao e a concentracdo material em suspenséo (Cms). Durante a terceira coleta de
sedimentos em suspenséo estes parametros foram medidos, permitindo uma avaliagdo
da velocidade de deposicéo de sedimentos em trés pontos de coleta na por¢édo oeste da

Baia de Sepetiba.

Os valores de velocidade de deposicéo se situram em torno de 4 m.d™

(2,4 a 6,9 m.d?). Este parametro esta relacionado mais & natureza do material em
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suspensdo que a sua quantidade na coluna de agua. Na regido do Canal de Itacurussa,
onde foram verificadas as maiores velocidades de deposi¢do, as correntes de agua sao
estranguladas, aumentando as velocidades horizontais de adveccdo de agua e
sedimento em suspensao e, portanto, a capacidade de transporte de sedimentos. Foi
verificada a presenca de areias de granulometria média a alta em diversas amostras
coletadas através de depositores nesta area. Nos pontos de coleta mais préximos ao
litoral, as velocidades de deposicdo sdo menores, demonstrando a menor densidade e
didmetro hidraulico das particulas em suspenséo, segundo a Lei de Stokes (Linsley et
al., 1975). Esta velocidade de deposi¢céo é largamente influenciada pela salinidade (que
provoca a floculacdo de particulas), pela temperatura do meio (que altera a viscosidade
da agua) e pela propria concentracdo de material em suspenséo. A faixa de velocidades
de deposicédo encontradas para a Baia de Sepetiba é caracteristica de sedimentos finos
nao floculados ou plancton (Migniot, 1984), ou esferas artificiais de baixa densidade (1,3

g.cm®), com de 15um de diametro (Santschi et al., 1983).

Como a velocidade de deposicao de sedimentos se encontra na ordem
de m.d! e as velocidades de adveccdo horizontais sdo da ordem de 10° a 10* m.d™
(Signorini, 1980), o material particulado pode ser transportado alguns quildometros antes
de sua deposicdo. Esta estimativa justifica a dispersdo de sedimentos finos na baia e
seu transporte ao longo da regido litoranea, conforme caracterizado neste e em outros
trabalhos (Argento & Vieira, 1988; Rezende, 1993; Barcellos & Lacerda, 1993).
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5. Comportamento de cadmio e zinco na Baia de Sepetiba

5.1 Influéncia de fatores biogeodindmicos no comportamento de
cadmio e zinco na Baia de Sepetiba*

Com base na hidrodinamica e ciclagem de sedimentos e matéria
organica na Baia de Sepetiba, levantados nas sec¢des anteriores, sdo enumerados 0s
possiveis mecanismos atuantes sobre o comportamento de Cd e Zn na Baia de
Sepetiba. Estes processos, no entanto, séo diferenciados espacialmente, considerando-
se a Baia de Sepetiba como um estuario de importantes gradientes laterais.

Cabe, antes disso, salientar as diferencas entre esta baia e outros
estuarios estudados. Grande parte dos estuarios € formada por reentrancias costeiras
de mistura de aguas de origem continental e marinha. Esta mistura, em geral, é
realizada ao longo de fortes gradientes longitudinais, onde a salinidade é uma variavel
dominante, englobando em si os demais parametros da mistura de aguas. Isto explica
sua ampla utilizagdo em modelos de comportamento de nutrientes e metais em
estuarios. Este € o caso, por exemplo, da foz de rios como S&o Lourenco, Elba e
Mississipi. A presenca de estratificagdo horizontal de aguas continentais e marinha, no
entanto, prejudica o uso de curvas de salinidade na avaliagcdo do comportamento de
espécies quimicas dissolvidas (Boyle et al., 1974).

Em algumas lagunas costeiras pode haver uma independéncia de
fontes de agua doce, metais e matéria organica o que obriga a introducdo do eixo
transversal no estudo do comportamento de metais e nutrientes. Este € o caso da Baia
de Sepetiba, onde os gradientes horizontais sdo mais intensos que os verticais, devido a
auséncia de estratificacdo na coluna de agua (Azevedo et al., 1995). A existéncia de
areas onde predominam uma ou outra fonte, permitem, no entanto, o estabelecimento de
processos de interacdo entre estes materiais. Como verificado em se¢do anterior (ver
tabela 11), alguns dos parametros indicadores da distribuicéo e origem de massas de
agua (S, Cms, COP) nao estdo correlacionados na Baia de Sepetiba, evidenciando
areas onde as entradas de matéria organica e agua doce sao predominantes. Além

* Este capitulo foi publicado em Barcellos, C.& Lacerda, L..D. (1993) Cadmium behaviour in a
tropical estuary. In: CEP Consultants, Heavy Metals in the Environment,. vol. 1 p. 169 172, Toronto
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disso, a entrada de Cd na baia ndo coincide com a descarga dos principais rios, como é
verificado na maior parte dos estuarios (Bewers & Yeats, 1989).

Sdo listadas a seguir as principais caracteristicas de células
hidrodindmicas presentes na baia (representadas na figura 8) e indicados os possiveis
mecanismos atuantes sobre a dindmica dos metais nas sub-areas da baia.

A) predominancia de agua e sedimentos de origem marinha: transporte de
formas sollveis de metais; incorporacdo de metais por particulas
biogénicas.

B1) producdo e acumulacdo intensiva de matéria organica: ressuspensao e
mistura de sedimentos de diversas origens; formacao de sulfetos.

B2) mistura estuarina: adsor¢cdo de metais em particulas inorganicas;
transporte ao longo da costa; deposicdo seletiva de particulas de baixo
tempo de residéncia.

B3) mistura de aguas de origem marinha e continental: formagéo de cloro-
complexos; deposicao de particulas de maior tempo de residéncia.

Estes processos determinam nao sé a quantidade de metais que se
acumulam nas regifes, mas também sua forma de acumulacdo. A figura 15 mostra a
particdo de Cd e Zn em fragOes reativas do sedimento de fundo das regides “A”, “B1” e
“B2”, obtidas através de extracdo sequencial, segundo dados de Fiszman et al. (1984).
De acordo com pressupostos operacionais assumidos por esta técnica, a fracédo
residual representa uma parcela dos metais fortemente ligados ao sedimento, muitas
vezes fazendo parte da formacao cristalina da matriz geoldgica. A fracdo redutivel dos
metais pode ser solubilizada através de processos redutores do meio, representando por
isso, grande parte dos metais ligados a 6xidos de Fe e Mn. A fragdo oxidavel é
mobilizada do sedimento pela oxidagdo do sedimento, liberando preferencialmente a
parcela dos metais ligados a sulfetos e matéria organica. A fracao fracamente ligada ao
sedimento é removida pela adicdo de reagentes que promovam a competicdo por sitios
de troca ibnica, representando metais adsorvidos ao sedimento. Varios procedimentos
analiticos tém sido utilizados de modo a garantir a especificidade e seletividade da
técnica. Estes procedimentos ndo sdo, no entanto, consensuais entre instituicbes de
pesquisa e controle ambiental (Forstner & Schoer, 1984).
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Cd Zn

Figura 15: Particdo de Cd e Zn no sedimento de fundo de areas da Baia de Sepetiba (extraido de
Fiszman et al., 1984)

Na regido "A" predominam a fracdes residuais de Cd e Zn, o que pode
indicar o carater pouco antropogénico dos metais nesta regido (Chester, 1982), se
consideradas também as baixas concentracdes observadas. A participacdo desta fracéo
dimindi nas regides “B1” e “B2”, onde 0s metais se encontram potencialmente mais
moveis, isto €, passiveis de serem solubilizados em fungéo de variacdes fisico-quimicas
do meio. Na regido “B2”, os metais encontram-se fracamente ligados ao sedimento,
enquanto na regido “B1” a fracdo oxidavel assume uma grande parcela do total dos
metais fixados ao sedimento. A fracdo redutivel é desprezivel para Cd em todas as
amostras e representa menos de 10% do conteudo total de Zn nas amostras das regiées
“Bl” e “B2".

Esta distribuicdo coincide com a compartimentacao da baia em regibes
biogeoquimicas, mostrando que a acumulacdo de matéria organica na regido “Bl”
promove a fixacdo do metal em formas reduzidas (como os sulfetos) ou a complexacao
dos metais pela propria matéria organica. Na regido “B2”, com altas taxas de
sedimentacdo e a maior concentracdo de particulado em suspensdo, o metal é
adsorvido na superficie deste e retido numa fracdo fracamente ligada ao sedimento de

fundo. Resultados similares foram encontrados para Zn na planicie de maré da Enseada
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das Gargas (Aragon, 1987), na regido “B1” e na foz dos rios aflentes a baia, na regiao
“B2” (Souza et al., 1986).

A ciclagem conjunta de Cd, Zn e matéria organica nao implica
necessariamente que estes metais se encontrem ligados a uma fragdo organica do
sedimento. Uma forte correlagcdo estatistica entre concentracdes de Zn e de carbono
organico foi verificada para sedimentos do estuario do Rio Gironde, Franca. Uma
pequena parte do Zn, no entanto, encontra-se ligada a matéria organica, segundo
andlises por extracdo sequencial (Boust et al., 1981).

A partichio de Cd em outras regibes estuarinas contaminadas,
apresenta padrfes similares aos encontrados na Baia de Sepetiba por Fiszman et al.
(1984). A fracdo residual representa menos de 10% do contetdo total de Cd no
sedimento, enquanto as fragcdes potencialmente moveis constituem mais da metade do
Cd contido no sedimento. A fragdo redutivel pode representar de 2 a 45% do Cd no
sedimento dependendo do papel desempenhado pela ciclagem de Fe e Mn na coluna de
agua (Forstner, 1984).
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5.2 Distribuicédo de Cd e Zn no sedimento de fundo da Baia de Sepetiba

Diversos trabalhos tém levantado niveis de metais pesados em
sedimentos na Baia de Sepetiba. Principalmente durante a década de 80 houve um
grande avango na busca de estabelecer, através da andlise de sedimentos, areas de
maior contaminacdo, fontes de metais para a baia e mecanismos envolvidos na
dindmica destes metais no ambiente. Este esfor¢o teve como objetivos 0 monitoramento
ambiental e a fiscalizacdo de atividades poluidoras, realizado pela FEEMA (1980).
Paralelamente, no campo académico introduziu-se metodologias advindas da area de
poluicdo radioativa visando a avaliacdo de riscos da contaminagdo chamada
"convencional”, isto €, causada por elementos estaveis (Lacerda, 1983). Esta pesquisa
foi realizada no Laboratério de Radiois6topos (UFRJ) e inaugurou uma série de trabalhos
também desenvolvidos no Departamento de Geoquimica (UFF) em biogeoguimica
ambiental nesta regido (Fiszman et al., 1984; Pestana, 1989; Dib & Argento, 1989; Lima
et al., 1986; Patchineelam et al., 1989; Barcellos, 1991; Kurita et al., 1991; Watts, 1991,
Rezende, 1993, Leitdo Filho, 1995).

Os levantamentos realizados na bacia de Sepetiba reportam valores de
concentracao e a localizagdo de 146 amostras de sedimento de fundo dos principais rios
e da Baia de Sepetiba. Como critério para normalizagdo dos resultados, dividiu-se o
universo de amostras em quartis. A tabela 16 apresenta os intervalos de quartis
observados para concentragdes de sedimento fundo da bacia de Sepetiba.

Tabela 16: Intervalos de quartis de valores de concentracéo
de Cd e Zn em sedimentos de fundo da bacia de Sepetiba

(em ug.g?).
Cd Zn
1° quartil 0,1-0,3 10 - 277
2° quartil 0,3-1,2 277 - 480
3° quartil 1,2-51 480 - 715

4° quartil 5,1-396 715 - 37.300
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As figuras 16 e 17 mostram a distribuicdo de Cd e Zn em sedimentos
de fundo na bacia de Sepetiba. Comparando-se os valores de concentragéo verificados
na bacia de Sepetiba com os niveis destes metais em sedimentos ndo contaminados
(tabela 2), observa-se a acumulagdo de Cd e Zn na baia como resultado das atividades
industriais da regido. O ultimo intervalo de concentracbes, que contém 25% das
amostras coletadas nos diversos levantamentos realizados na regido, se encontra nos
mesmos niveis verificados nos solos irrigados pelo Rio Jinzu (Japao), onde a
contaminacdo por Cd provocou a doenca ltai-itai (Kasuya et al., 1992). Este intervalo
contém amostras com concentragfes de Cd e Zn superiores aos valores permissiveis
na Holanda, Finlandia e Dinamarca para o disposi¢cao de rejeitos sdlidos (Kirk, 1987).

No primeiro quartii encontram-se amostras que podem ser
consideradas pouco ou nada contaminadas, sendo seus niveis de metais semelhantes
aos sedimentos ndo contaminados (ver tabela 2). Os pontos de coleta foram
classificados segundo quartis definidos na tabela 16.
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Figura 16: Distribuicdo de concentracdes de Cd (em pg.g*) em amostras de sedimento de fundo da
bacia de Sepetiba. Dados de FEEMA (1980), Fiszman et al. (1984); Pestana (1989); Dib &
Argento, (1989); Lima et al. (1986); Patchineelam et al. (1989); Barcellos (1991); Kurita et al. (1991);
Watts (1991); Rezende (1993), Leitdo Filho (1995)
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Figura 17: Distribuicdo de concentracdes de Zn (em pg.g*) em amostras de sedimento de fundo da
bacia de Sepetiba. Dados de FEEMA (1980), Fiszman et al. (1984); Pestana (1989); Dib &
Argento, (1989); Lima et al. (1986); Patchineelam et al. (1989); Barcellos (1991); Kurita et al. (1991);
Watts (1991); Rezende (1993), Leitdo Filho (1995)

Observa-se uma concentracdo de pontos de maiores valores (no
intervalo do quarto quartil) de ambos metais na regido litoranea préxima a llha da
Madeira, onde sao dispostos o0s rejeitos da industria de beneficiamento de zinco — Inga.
Outras areas onde predominam sedimentos altamente contaminados por Cd e Zn sé&o a
Enseada de Coroa Grande e a costa leste da baia, préxima a vila de Sepetiba. Na regido
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fechada a leste da baia (“B1”") observa-se uma reducdo de concentracdes de Zn,
formando um bols&o de baixas concentracdes destes metais. Nesta area, bem como na
foz dos principais rios afluentes, o grande volume de sedimentos depositados pelos rios
pode atuar como diluente de sedimentos mais ricos em metais transportados por
correntes da baia. A regido central da baia (regido “B3”) possui concentracdes de Zn
acima da mediana. Este padrdo ndo é seguido por Cd que apresenta concentracdes
elevadas em apenas alguns dos pontos da regido.

O continente apresenta concentracdes de Cd e Zn menores que a baia,
sendo pouco frequentes os pontos de maior concentracao de metais nos sedimentos de
fundo dos rios. Dentre estes pontos destacam-se 0s baixos cursos dos rios Cacao, da
Guarda e Canal do Sao Francisco. Varios destes pontos podem ser considerados como
contaminados por Zn. Ao contrario, as concentracbes de Cd em todo o continente se
apresentam baixas, com a excecao de pontos proximos a principal fonte dos metais, na
llha da Madeira. A figura 18 relaciona as concentragbes de Cd e Zn reportadas nos
trabalhos realizados na bacia de Sepetiba.
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Figura 18: Relacdo entre concentracfes de Cd e Zn em sedimentos de diferentes origens na Baia
de Sepetiba. As linhas diagonais representam uma proporcionalidade entre concentracdes de Zn e
Cd entre 100 e 300. Dados de FEEMA (1980), Fiszman et al. (1984); Pestana (1989); Dib &
Argento, (1989); Lima et al. (1986); Patchineelam et al. (1989); Barcellos (1991); Kurita et al. (1991);
Watts (1991); Rezende (1993), Leitdo Filho (1995)

Observa-se uma concentragéo de pontos na faixa de proporcionalidade
entre valores de Cd e Zn no sedimento dentro de uma ampla faixa de variagcdo. A maioria
dos pontos dispostos no grafico situa-se entre as linhas diagonais, que representam
razbes de concentracdo de 1:100 e 1:300 entre estes elementos.

Trés extremos do gréfico identificam os termos fonte de entrada destes
metais para a baia. O primeiro ocupa o quadrante superior direito do gréfico,
representando sedimentos mais ricos em ambos metais (400 pgCd.g™, 50.000 pgzn.g™),
sob a influéncia da descarga de rejeitos soélidos industriais da usina de zinco. No extremo
inferior esquerdo estdo localizados valores de pontos representativos do termo fonte
marinho, coletados na plataforma continental do Estado do Rio de Janeiro, com baixos
valores de concentracéo de metais (0,3 pgCd.g™, 80 pgzn.g™).
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O terceiro termo fonte se situa numa ampla area abaixo das linhas
diagonais (com concentracdes de Cd entre 0,05 e 1,2 Hg.g*, e concentracdes de Zn
entre 20 e 1.200 pg.gt) e é composto por amostras obtidas em rios da regido de
Sepetiba. Sua localizagdo no grafico indica um enriquecimento desproporcional de Zn
em relacdo a Cd devido a descarga de efluentes domésticos e industriais contendo Zn
(Barcellos & Lacerda, 1994). Semelhante padrdo de contaminag&o por Zn foi observado
na adjacente Bacia de Jacarepagua, explicado pela descarga de esgotos domésticos
nos rios (Azevedo et al., 1986). O transporte de Zn em rios é grandemente afetado por
mudancas de pH (Shiller & Boyle, 1985) e o aumento de pH ao longo dos rios pode reter
0 metal junto ao sedimento.

A regido no gréafico correspondente a mistura de sedimentos é
composta pela soma vetorial destes trés termos fontes, ponderada pela sua respectiva
participagdo. A possivel diluicio de Cd e Zn pela influéncia da granulometria do
sedimento deve também se verificar mantendo a proporcionalidade entre os metais. Este
efeito pode ocorrer com a mistura de sedimentos finos, ricos em metais, com
sedimentos arenosos, com menor concentracdo de ambos metais. Como todas as
amostras selecionadas foram peneiradas e normalizadas para a fragéo silte e argila,
esta diluicdo deve ter pequenas consequéncias sobre a posi¢do dos dados no gréfico.

A maior parte dos valores de pontos de amostragem no interior da baia
se situa dentro da area prevista de mistura entre os trés termos fonte. No entanto, alguns
destes pontos estdo localizados acima desta area evidenciando um enriquecimento
desproporcional de Cd em relagdo a Zn. Este padrdao ndo pode ser explicado por
processos fisicos de mistura e diluicdo de sedimentos contendo diferentes
concentracdes de metais, ao contrario, € resultado de uma deposicao preferencial de Cd
em algumas regides da baia. Entre estas regifes se destacam a area "B2" (marcada
pelo encontro de aguas continentais e marinhas) e a faixa litoranea norte da baia
(mangues e area "B1").

Na primeira regido alguns fatores podem contribuir para a adsorgéo e
deposicdo de Cd no sedimento de fundo, entre eles a existéncia de grande quantidade de
material particulado em suspenséo, um intenso fluxo vertical de sedimentos e o0 aumento
de pH ao longo da foz dos rios. Na area "B1", onde ocorrem maiores enriquecimentos
relativos de Cd, contribuem para sua retencdo a alta produtividade primaria local e a
acumulacdo de matéria organica. A primeira regido materializa as condi¢des
necessarias para a formacdo da barreira geoquimica (geochemical barrier) para o
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transporte de metais enquanto na segunda se verificam condi¢des para a existéncia de
um filtro bioldégico (nutrient pump) de metais. Ambos processos tém sido apontados

como eficientes para a retencdo de metais em ambientes costeiros.



5.3. Ciclagem de sedimentos e de Cd e Zn na Baia de Sepetiba *
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A tabela 17 mostra as concentracdes médias de Cd, Zn e P em

amostras de sedimento de fundo e em suspensao (coletados através de depositores)

tomadas na Baia de Sepetiba e outras regides costeiras brasileiras.

Tabela 17: Concentracdo de Zn, Cd e P (em pg.g*, peso seco) em sedimentos
estuarinos, litoral e depositores de sedimento da Baia de Sepetiba e regides nao

contaminadas da costa do Estado do Rio de Janeiro.

Zn Cd P

Baia de Sepetiba

Rios afluentes 204 + 32 0,52+0,11 278 £ 34

Litoral 824 £ 129 4,24 +0,43 40571

Depositores 1087 + 106 410+0,42 605 + 48
Outras regides costeiras

Estuarios? 61+ 10 0,15+0,05 174 £ 41

Lagoas costeiras” 86+ 9 0,23+0,01 231 57

obs. a- plataforma continental em frente aos rios Paraiba do Sul, Doce e S&o Francisco

b- lagunas de lItaipu, Saquarema, Marica e Araruama, Estado do Rio de Janeiro

Sao observados enriguecimentos significativos de Cd, Zn e P nas

amostras da Baia de Sepetiba em relacdo as demais regides costeiras. Estes

enriguecimentos sdo da ordem de 20 vezes para Cd, 15 vezes para Zn e apenas 2

vezes para P. Esta diferenciacdo mostra a importancia de fontes locais de

contaminacdo por metais pesados e a pequena acumulacdo de matéria organica na

baia, que tem no fésforo particulado um indicador.

Apesar da dispersao dos pontos de coleta de amostras, da diversidade

das matrizes geoquimicas e das condigcbes ambientais, as concentracdes de Cd no

* Parte deste capitulo ser4 submetido para publicacio em revista cientifica sob o titulo “Metal

scavenging and cycling in a tropical coastal region”



84

sedimento se situaram em um patamar estavel acima de 2,5 pg.g* em todas as
amostras coletadas na baia. Este valor é significativamente alto em relagdo a outros

ambientes costeiros brasileiros e sedimentos de referéncia (ver tabela 2).

Céadmio e zinco possuem concentracfes significativamente mais altas
em amostras de sedimentos em suspenséo da baia que nos principais rios afluentes.
Este fato, pouco frequente em estuarios, € consequéncia da descarga direta destes
metais para a baia, independente dos rios, bem como da incorporacdo de metais
dissolvidos ao sedimento em suspensao na coluna de agua da baia. A acumulacao
destes metais na baia ndo pode ser atribuida a deposicdo de metais transportados por
rios. Ao contrério, esta diferenca evidencia a presenca de mecanismos atuantes no
interior da baia que favorecem a adsorcéo e incorporagdo de metais ao material em

suspensao.

Como visto em sec¢do anterior, este material tem sua principal origem
na ressuspensao de sedimentos de fundo e, em menor escala, ha producdo primaria na
coluna de agua. O enriquecimento de Cd e Zn no material em suspensdo em
plataformas continentais foi observado no Mar do Norte (Kersten et al., 1988) e Mar da
Liguria (Fabiano et al., 1988). Nestas regides, a producdo de material particulado novo,
devido a producgdo priméria, foi responsabilizada pela incorporacdo de Cd e Zn ao
fitoplancton num processo chamado “nutrient pump”. A abundancia de nutrientes em
regides costeiras favorece a producédo de matéria organica, que por sua vez tem grande
facilidade de adsorver metais dissolvidos (Davies-Colley et al., 1984; Fu & Allen, 1992). A
acumulacédo de Cd e P em reticulos celulares de algas foi demonstrada por Walsh e
Hunter (1992). Estes elementos sdo incorporados e estocados simultaneamente por
alguns vegetais. A acumulagédo de Zn em algas presentes na Baia de Sepetiba pode se
restringir & parede celular, que tem grande capacidade de bloqueio da entrada do metal
no interior da célula (Amado Filho, 1995). Qualquer que seja 0 mecanismo predominante
na incorporacdo de metais a matéria organica, tém sido observadas semelhencas nos
ciclos de nutrientes e alguns metais pesados (como Cd e Zn) em estuarios e oceanos
(Windom et al., 1991; Boyle et al., 1976), o que é corroborado neste trabalho. Através de
andlise fatorial, Rezende (1993) mostrou uma associacdo espacial entre as
concentragdes de Cd e Zn e compostos organicos nitrogenados. Outros metais — como
Fe, Cr e Ni — mostraram correlagdo com suportes inorganicos, como consequéncia de

possiveis fontes litologicas destes metais para a baia.
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A concentragcdo média de Cd e Zn no fitoplancton da Baia de Sepetiba,
coletado através de redes, esta em torno de 2,0 e 422 pg.g™, respectivamente (Andrade
et al.,, 1990) o que se situa pouco abaixo dos valores observados para o material em
suspensdo. Como a massa de fitoplancton representa uma pequena parte do material
em suspensao, presume-se que a concentracao destes metais nas demais matrizes em
suspensao (argilo-minerais, areais finas, zooplancton, restos de vegetais etc.) seja em

média mais alta que os valores observados para o fitoplancton.

As concentracbes de Zn no material em suspensdo S&o
significativamente superiores (segundo teste de variancia) aquelas verificadas para o
sedimento de fundo. Para o Cd ndo sédo observadas diferengas significativas entre
concentracdes. O material em suspensdo conserva uma razdo Zn:Cd de 265 * 6,
significativamente superior aos valores encontrados para amostras de sedimento de
fundo (190 = 16). Uma razdo em torno de 250:1 foi identificada em diversas matrizes
geoldgicas (Suzuki et al., 1979; Simpson, 1981) e nos rejeitos da principal fonte destes
metais para a baia (Barcellos, 1991; Barcellos & Lacerda, 1994). Para outras regioes
costeiras brasileiras esta relagdo € maior e apresenta uma grande dispersdo em torno
de 400:1. A prevaléncia da relacdo Zn:Cd na mesma faixa do principal termo fonte pode
indicar que a incorporacdo de Cd pelo material em suspensdo é regulada pela sua

abundancia relativa no meio.

A figura 19 mostra a variacdo de concentracbes de Zn e Cd em

amostras de sedimento de fundo e em suspensao da Baia de Sepetiba.
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Figura 19: Relacdo entre concentracfes de Cd e Zn em amostras de sedimento de fundo (Z) e em
suspenséo (} ) na Baia de Sepetiba

As concentragbes de Cd em amostras de sedimento em suspensao
(na figura indicadas por quadrados preenchidos) mostram uma variacdo entre 1 e 4
Hg.g' . As amostras de sedimento em suspensdo apresentam uma correlacdo
significativa entre valores de concentragdo de Cd e Zn, situando-se ao longo da linha de
proporcionalidade Zn:Cd de 250. Todas as amostras de sedimento de fundo (no gréafico
representadas por quadrados vazados) se encontram acima desta linha, indicando um
enriquecimento de Cd em relacdo ao sedimento em suspensdo. Apés a deposicdo, o
sedimento perde tanto Zn quanto P, possivelmente indicando uma ressolubilizacdo da

matéria organica (Silva, 1992) e elementos associados.

Como a maior parte dos sedimentos em suspensdo tem origem na
remobilizacdo do sedimento de fundo e este, por sua vez, € formado basicamente por

sedimentos de origem continental, é possivel estabelecer mecanismos que atuam sobre
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a dinamica de Cd e Zn durante seu transito na Baia de Sepetiba. A figura 20
esquematiza os principais mecanismos atuantes sobre a relagdo entre os metais e a

dinamica de sedimentos na baia.

Figura 20: Variagdo da concentracdo de Cd e Zn em sedimentos em funcdo da dinamica de
sedimentos na Baia de Sepetiba. Principais mecanismos atuantes sobre a acumulagdo de Cd e Zn
em ambientes costeiros

Os sedimentos de origem fluvial sao introduzidos na baia com baixas
concentracdes de Cd e Zn. A estes sedimentos sdo adsorvidos os metais, abundantes
na coluna de agua. Este processo atua igualmente sobre Cd e Zn presentes no
ambiente estuarino, mantendo a proporcionalidade destes metais no meio. Apés sua
deposicdo, o sedimento pode perder Zn. O Cd incorporado permanece ligado ao
sedimento e sua concentracdo pode mesmo aumentar depois da sedimentacdo. A
ressuspensdo do sedimento favorece a incorporacdo de Zn ou perda de Cd.
Considerando o Zn como um tracador estavel de Cd — o que certamente é uma hip6tese
conservadora — em torno de 20% do Cd ligado ao material particulado pode ser
solubilizado na coluna de agua, o que pode representar um acréscimo de até 0,1 pg.I*

na concentracdo de Cd na 4gua durante episodios de ressuspensao.
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A reversibilidade das reacgdes de adsorcao de Cd e Zn ao material em
suspensdo tem sido investigada através de ensaios em laboratério e de campo. A
reversibilidade completa da adsor¢cdo de Cd foi observada por Comans (1987) em
sedimentos estuarinos devido a competicdo de outros ions presentes nos estuarios e a
formacado de cloro-complexos sollveis estaveis. O Zn, no entanto, pode ocupar sitios no
material particulado que garantam sua oclusédo definitiva (Hegeman et al., 1992). Ambos
experimentos foram realizados com amostras de argila tomadas em estuérios. A sua
validade é portanto restrita pelo papel desempenhado pelas argilas na retencdo de Cd e
Zn em estuarios. Outros trabalhos, que procuraram estudar a interacdo de superficies
de adsorcao atraves de ensaios em laboratorio, mostraram que as coberturas organicas
e a presenca de oxidos de Fe e Mn na superficie representam uma barreira para a
absorcdo de metais as argilas ou, a0 menos, um passo intermediario para esta
absorcao (Davies-Colley et al., 1984; Schoer, 1985; Fu & Allen, 1992).

No material em suspensdo, coletado através de depositores de
sedimento, a maior parte dos metais encontra-se numa fragao reativa, lixiviavel com HCI
0,5 N. Em média 59% de Zn e 63% de Cd sao solubilizados através deste procedimento.
Para o sedimento de fundo, esta parcela é aumentada, correspondendo a 74% de Zn e
88% de Cd. A incorporacdo dos metais ao material em suspenséo pode ser efetivada,
portanto, através de mecanismos que garantam uma maior imobilizacdo de Cd e Zn na
coluna de agua. No sedimento de fundo, a associacdo dos metais ao material
particulado € mais fraca. Deve-se ressaltar que a metodologia utilizada para a avaliacdo
da intensidade da ligacdo entre sedimento e metais ndo reproduz as condicGes
comumente verificadas nos meios estuarinos, que apresentam em geral pequenas
variacdes de pH. Operacionalmente, este procedimento demonstra uma possivel
absorcao dos metais pelo material em suspenséo, e uma forma quimica mais resistente

a variacg0es fisico-quimicas do meio.

Os principais mecanismos de absor¢éo de Cd ao material particulado
s&o sua incorporacao pelo plancton de forma ativa e paralela & estocagem de P (Abe &
Matsunaga, 1988; Walsh & Hunter, 1992), e sua oclusdo pela substituicdo de Ca e
formacéo de fosfatos e carbonatos. Estas espécies sédo termodinamicamente estaveis e
insolaveis (Sadig, 1989). A incorporacgdo de Cd e Zn ao plancton pode ser revertida com
a degradacao de matéria organica (Lee & Fisher, 1992). Ambos mecanismos explicam a

ciclagem conjunta de Cd e PO, na coluna de agua de estuarios e oceanos. Estes
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processos sao ainda estimulados pelos ciclos de ressuspensao/deposicédo de
sedimentos (Grieve & Fletcher, 1977; Salomons, 1980).

A dindmica de deposicdo/ressuspensdo de sedimentos pode
favorecer, portanto, a diferenciacdo entre os ciclos de Cd e Zn em estuarios. Estes
mecanismos explicam a configuracdo de amostras no grafico que relaciona as
concentracfes de Cd e Zn no sedimento de fundo (figura 18), no qual sdo apontadas
regides de acumulacdo seletiva de Cd no interior da Baia de Sepetiba. A figura 21
mostra a distribuicdo da razdo Zn:Cd, favorecendo a identificagdo das regides de

enriguecimento relativo de Cd.

Observa-se que os maiores enriguecimentos relativos de Cd se situam
em sedimentos ao longo da costa norte da baia, mais especificamente no Saco de
Coroa Grande, na foz dos principais rios afluentes e na regido de Guaratiba e Sepetiba,
a leste da baia. Estas areas foram ja caracterizadas pelo intenso transporte costeiro de
sedimentos e pela presenca de mangues. A regido costeira ao norte da baia esta sujeita
a maiores concentracdes de energia de ondas, situando-se na direcdo dos ventos
dominantes e em locais de baixas profundidades. A probabilidade de ressuspenséo de
sedimentos de fundo € uma funcéo da pista (“fetch”) ao longo da qual se d& a formacéo
de ondas, do conteldo de agua do sedimento e da profundidade da coluna de agua
(Hakanson, 1980). A regido litoranea norte da baia reline, portanto, condicdes favoraveis
gue contribuem para uma maior intensidade dos ciclos de ressuspensao/deposicéo de

sedimentos.
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Figura 21: Distribuicdo da razdo Zn:Cd em amostras de sedimento de fundo da bacia de Sepetiba.
Dados de FEEMA (1980), Fiszman et al. (1984); Pestana (1989); Dib & Argento, (1989); Lima et
al. (1986); Patchineelam et al. (1989); Barcellos (1991); Kurita et al. (1991); Watts (1991); Rezende
(1993), Leitéo Filho (1995)

Além dos efeitos da ressuspensdo, o alagamento periodico de
sedimentos através da acdo de marés em regides litoraneas foi apontado como um
processo concentrador de Cd, jA que favorece a percolacdo de aguas intersticiais por
camadas anoxicas de sedimentos de planicies de mare, onde a presenga de matéria
organica induz a formacdo de sulfetos (Kerner & Wallmann, 1992). Estes autores
observaram uma defasagem de 25 a 72 horas entre a oxidagdo do sedimento de
planicies de maré e a solubilizacdo do Cd contido no sedimento. O mesmo ndo ocorre
para Zn, que € mais rapidamente mobilizado do sedimento. Os sulfetos de Cd possuem
maior estabilidade que os sulfetos de Zn, podendo ser considerados irreversiveis dentro
da escala de tempo das marés. O enriquecimento de sedimentos andxicos por Cd e Zn

foi observado em um fiorde da Noruega, apresentando concentragdes 57 e 17 vezes
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respectivamente superiores aos valores encontrados em camadas profundas de
sedimento (Skei et al., 1988).

A hipétese de enriquecimento relativo de Cd na regido litoranea foi
verificada atravées da analise de um perfil de sedimento de planicie de maré
periodicamente alagado. A figura 22 mostra as concentracbes de Cd e Zn em trés
profundidades da planicie de maré no litoral norte da Baia de Sepetiba, proximo a
Itacurussa. Estes sedimentos encontram-se recobertos por macro-algas filamentosas,
sendo que a camada superficial (primeiro centimetro do perfil) contém alto teor de

matéria organica (38% de perda de massa ap0s ignicao).

Figura 22: Perfil de concentracdo de Cd e Zn em uma planicie de maré da Baia de Sepetiba.

A camada correspondente aos 30 cm de profundidade apresenta
concentracdes de metais proximas aos niveis considerados pré-industriais (0,5 e 76
Hg.g* de Cd e Zn, respectivamente). Nas camadas superficiais, de sedimentacdo mais
recente, as concentragdes de metais observadas situam-se uma ordem de grandeza

acima dos niveis pré-industriais ou outros reportados para regides nao contaminadas
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(Lacerda et al., 1982). Na camada de 1 a 10 cm de profundidade observa-se um
enriquecimento do sedimento por Cd e Zn, que apresentam concentracoes de 5,1 e 724
Hg.g', respectivamente. Esta camada é contemporanea & instalacdo das principais

industrias da regido, refletindo por isso o aumento da descarga de metais para a baia.

A acumulagcdo dos metais nesta camada pode ser influenciada pela
formacédo de ambientes andxicos ou sub-6xicos e consequente precipitacao de sulfetos.
Foi observado em planicies de maré a presenca de camadas andxicas de sedimento a
profundidades maiores que 5 cm (Lima et al.,, 1986). A presenca de sulfetos pode
controlar a mobilidade e toxicidade de Cd na agua intersticial (DiToro et al., 1990;
Gargioni, 1991).

Na camada superficial (primeiro centimetro), as concentra¢gbes de Cd
e Zn foram medidas em 4,8 e 428 ug.g™ respectivamente. Observa-se, nesta camada
uma menor concentracdo de ambos metais em relacdo a camada imediatamente
inferior. Estes valores sdo, no entanto, elevados em relagdo aos valores médios
verificados na baia. A diminuicdo dos valores de concentragdo de Zn na camada
superficial, em quase 50%, ndo é acompanhada por Cd, que mantém concentracdes
entre 4 e 5 pg.g™ no sedimento. A razdo Zn:Cd na camada de 1 a 10 cm se encontra em
120 e na camada superficial em 60, demonstrando uma acumulacdo seletiva de Cd

nesta camada.

Os metais contidos na camada superficial do sedimento podem ter
origem na incorporacdo de metais dissolvidos na coluna de &agua pela vegetacao
superficial, na adsorcdo de metais ascendentes por difusdo em camadas mais
profundas de sedimento, e na sedimentacdo de material particulado formado ou
ressuspenso na coluna de &agua. Esta Ultima componente ndo pode explicar o
enriguecimento seletivo de Cd no sedimento superficial, uma vez que o material em
suspenséo contém quantidades proporcionais de Cd e Zn (a relagdo Zn:Cd no material

em suspensao situa-se em torno de 250, conforme verificado em secéo anterior).

O enriguecimento de Cd e outros metais no sedimento superficial do
Mar Mediterraneo foi explicado pela degradacéo de matéria organica em camadas mais
profundas de sedimento e a precipitagdo de Oxidos de manganés nas camadas

superficiais (Fernex et al., 1992). Na Baia de Delaware (EUA) a diferencga entre os fluxos
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bénticos calculados (através do gradiente de concentracdo na interface agua/sedimento)
e medidos (através da incubacdo de colunas de sedimento) foi explicada pela retencao
de metais na camada superficial do sedimento (Church, 1986). Deve-se levar em conta,
no caso, que o fluxo ascendente de agua intersticial é favorecido pela periddica
exposicdo da camada superficial de sedimento a atmosfera (Literathy et al., 1987). Além
disso, as algas filamentosas constituem uma poderosa superficie de adsorcédo de
metais, principalmente aqueles com maior capacidade de complexacdo por matéria
organica (Bruland, 1989; Bruland, 1992). A variacdo diaria de concentracdo de Zn em
aguas intersticiais de mangue foi apontada como resultado do ciclo de fotossintese de
algas bentbnicas, que afeta a disponibilidade de oxigénio dissolvido na interface

agua/sedimento (Lacerda e Rezende, 1993)

Ensaios em laboratorio tem mostrado que a cinética de interacéo de
Cd com a matéria organica é mais rapida que a de Zn. Na fase de producdo de matéria
organica por perifiton, a adsor¢cédo de Cd e consequente retirada da coluna de agua é
verificada em algumas horas (Vymazal, 1984). O perfil acentuado de Cd no oceano
também indica sua rapida incorporacdo ao plancton (Boyle et al., 1976), demonstrada
pelo baixo tempo de residéncia de espécies dissolvidos na camada fotica (Simpson,
1981). A similaridade entre os perfis de Zn e Si (menos acentuados que aqueles de Cd e
PO,) indica, por outro lado, a ligacdo de Zn a uma matéria organica menos labil, de
degradacdo mais lenta (Bruland, 1980). Durante a degradacdo da matéria organica,
também as velocidades de liberacdo de Cd s&o superiores as de Zn e mesmo as
velocidades de liberacdo de carbono (Lee & Fisher, 1992). Estas taxas estdo
diretamente ligadas a temperatura do meio (Lee & Fisher, 1992), o que, sem duavida,
contribui para uma mais rapida ciclagem destes metais em regides tropicais. Nas
regibes mais quentes, o processo de diferenciacdo entre os dois metais pode ser

acelerado pela ciclagem mais rapida da matéria organica.

A comparacao entre os conteddos de metais em diferentes suportes
geoquimicos pode permitir a identificacdo de carreadores e mecanismos de adsorgéo
destes metais no sedimento. As figuras 23 e 24 mostram as concentracdes de Cd e Zn
em areias e sedimento fino da planicie de maré, coletados ao longo da costa da Baia de

Sepetiba.
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Figura 23: Concentracdo de Cd em amostras de areia (barras, em ng.g") e sedimento fino (linha,
em pg.g") de planicies de maré da Baia de Sepetiba

Figura 24: Concentracdo de Zn em amostras de areia (barras) e sedimento fino (linha) de planicies
de maré da Baia de Sepetiba (em pg.g?)

As concentracgdes de Cd e Zn nas areias refletem, de maneira geral, a
distribuicdo esperada destes metais na agua da baia, sendo fortemente influenciada pela

distancia entre o ponto de amostragem e as principais fontes destes metais. As
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concentracdes de Cd em areia variaram de 1 ng.g™, em &rea ocednica, a 53 ng.g™, na
regido central norte da baia. As concentracdes de Zn nas areias variaram entre 1,1 e
21,8 ug.g™.

A maior uniformidade de valores de Cd e Zn em sedimentos finos indica
um transporte a maiores distédncias ao longo da costa dos metais por este suporte
geoquimico. Para Cd, os valores de concentracéo variaram entre 4,1 e 7,2 pg.g™ o que
representa um patamar estavel e alto para sedimentos finos. O maior valor de
concentracéo de Zn no sedimento (1.200 pg.g™) foi encontrado na regi&o central norte da
baia, diminuindo em direcdo oeste e leste, onde a influéncia da contaminagédo € menos

sentida, para valores em torno de 300 ug.g™.

As concentracdes de Cd em sedimentos finos €, em média, 400 vezes
maior que nas areias. Para Fe e Zn, as concentracdes no sedimento fino se situam em
torno de 50 vezes os valores observados para areia (Rezende et al., 1991). A
coprecipitacdo de metais com o6xidos de Fe e Mn foi apontada como o principal
mecanismo de adsor¢cdo de metais na superficie das areias (Lacerda et al., 1985). O
periddico alagamento e exposicado da faixa de praia permitiria ainda a evaporagéo da
agua livre ou capilar contida na faixa de areia e a formacdo de sais junto as areias.
Ambos mecanismos tém pequena capacidade de retencdo de Cd, em relacdo a outros

metais.

Esta diferenciagdo evidencia uma maior afinidade de Cd por
sedimentos finos que ndo pode ser explicada pela disponibilidade de sitios de adsor¢céo
encontrados nas argilas, que atuaria sobre todos os metais indiscriminadamente. A
complexacéo de Cd pela matéria organica fina ou coloidal tem sido apontada como um
processo responsavel pela dispersdo de Cd em ambientes estuarinos (Kersten &
Forstner, 1987; Hall, 1989; Bruland, 1992).



96

5.4 Fluxos de Cd e Zn na Baia de Sepetiba

Os fluxos de sedimentos e metais associados ao sedimento foram
calculados dividindo-se a baia em células de 3 km?, compondo um reticulado de 126
células. Todos os célculos foram realizados em planilha eletrébnica permitindo o
tratamento matemético de dados e seu relacionamento com mapas elaborados em
outros programas de computador. As taxas de sedimentagdo (em cm.ano™) foram
obtidas pela comparacéo das cartas batimétricas de 1934 e 1981 (Borges, 1990; Leitdo-
Filho, 1995) e sdo mostradas na figura 25a. Estes valores foram multiplicados pela
densidade aparente do sedimento (em g.cm™), obtendo-se o fluxo de sedimentacédo de
material particulado (em mg.cm?.d?). As taxas de sedimentagdo de metais foram
calculadas para cada célula pelo produto entre as taxas de sedimentacdo de material
particulado e as concentragcbes dos metais no sedimento de fundo. Estes ultimos
valores foram obtidos por interpolacdo dos pontos de coleta, mostrados nas figuras 16 e
17. A figura 25 mostra a distribuicdo de taxas de sedimentacdo de sedimentos finos (b),
Cd (c) e Zn (d) na Baia de Sepetiba.

a — Taxa de sedimentacao (cm.ano™)

0,5 05 0,5 fozdos principais rios N

0,3 05 10 15 15 15 15

03 03 03 05 10 10 10 10 0,8 0,8

02 01 01 03 05 08 08 08 05 05 05 Sepetiba

00 00 00 01 02 05 05 05 03 03 03 05 05 05 05

00 00 00 OO O1 02 02 02 02 02 02 03 03 05 05 05 05 05 0,3

0,3

00 00 00 00 00 00 OO0 OO O1 01 01 02 02 03 05 03 03 03

00 00 00 OO0 OO0 00 OO OO OO 00 00O OO0 OO 01 03 03

00 00 00 OO0 OO0 00 00O OO OO0 00 00 00 00 0,

00 00 00 00 00 00 00 00 OO0 00 00 0,0 5km

00 00 00 00 00 00 00 00 00 -
Restinga de Marambaia
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b — Taxa de sedimentacéo de material particulado (mg.cm®.d?)

0,7 0,7 0,7 fozdos principais rios N
04 0,7 14 21 21 21 21
04 04 04 07 14 14 14 14 11 112
o3 01 01 04 O7 10 11 112 0,7 0,7 0,7 Sepetiba
o0 00 00 01 O3 07 O7 O7 04 04 04 0,7 0,7 0,7 0,7
00 00 00 00 01 03 03 03 03 03 03 04 04 07 07 07 07 07 04 04
00 00 00 00 OO0 OO0 OO OO 01 01 01 03 03 04 07 04 04 04
00 00 00 00 00 OO0 OO OO OO OO OO OO 00 O1 04 04
00 00 00 00 OO0 OO OO OO 00O 00O 00 00 00 00
00 00 00 00 00O 00 OO 00 00 00 00 00 5 km
00 00 00 00 00 00 00 0,0 0,0
Restinga de Marambaia
¢ — Taxa de sedimentacao de Cd (ng.cm™.d™)
2,7 3,4 4,1 fozdos principais rios N
10 1,7 13,7 20,5 16,4 12,3 12,3
08 08 10 6,2 11,0 110 68 6,8 55 44
03 03 03 12 41 44 44 49 34 41 27 Sepetiba
00 00 00 03 11 21 21 21 16 21 16 27 27 27 27
00 00 00 00 04 08 O7 07 07 11 08 25 16 21 21 14 14 10 04 04
00 00 00 00 OO0 OO0 OO OO 03 05 03 14 19 21 17 06 06 04
00 00 00 00 OO0 OO OO OO OO OO OO OO 00O 08 08 0,6
00 00 00 00 00O 00 00 OO0 00 00 00 00 00 00
00 00 00 00 00O 00 00O 00 00 00 00 00 5 km
00 00 00 00 00 00 00 0,0 0,0
Restinga de Marambaia
d — Taxa de sedimentacéo de Zn (ug.cm?.d?)
04 05 0,5 fozdos principais rios N
0,2 05 16 31 27 23 21
01 02 03 14 14 14 14 14 13 11
o1 01 01 03 07 10 11 11 0,8 0,7 0,7 Sepetiba
00 00 00 01 03 07 07 07 04 04 04 05 05 05 04
00 00 00 00 01 02 02 02 02 02 02 03 03 04 04 03 03 02 01 02
00 00 00 00 OO0 00O OO OO 01 01 01 02 01 02 04 02 02 021
00 00 00 00 00 OO OO OO0 OO0 OO OO 00 00 01 0,2 0,2
00 00 00 00 00O 00 00 OO 00 00 00 00 00 00
00 00 00 00 00 00 OO0 OO0 00 00 00 0,0 5km
00 00 00 00 00 00 00 0,0 0,0

Restinga de Marambaia

Figura 25: Taxas de sedimentacao de material particulado e metais na Baia de Sepetiba

Verifica-se através da figura que as maiores taxas de sedimentacéo

dos metais encontram-se no litoral norte da baia, onde sao verificadas simultaneamente

altas taxas de sedimentacéo e elevados niveis de metais no sedimento de fundo. Nas

regides centro e sul, ao contrario, a sedimentacdo dos metais € desprezivel devido as

baixas taxas de sedimentacdo observadas para o material particulado. As taxas de

sedimentacdo médias de Cd e Zn sdo calculadas em 0,7 e 130 pg.cm?.ano™ |,
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respectivamente. Estes valores situam-se uma ou mais ordens de grandeza acima das
taxas de sedimentac&o consideradas naturais no litoral nordeste norte-americano (0,04
a 0,12 pg.cm?.ano™” para Cd e 7 a 36 pg.cm?.ano™ para Zn; Lyons & Fitzgerald, 1980).

A figura 26 mostra o decréscimo das taxas de sedimentagéo de Cd e
Zn (obtidas por interpolagéo de valores da figura 25) a medida em que se aumenta a
distancia da costa. A maior parte da sedimentacédo de metais ocorre dentro de uma faixa
de 4 quildmetros da costa norte da Baia de Sepetiba. Os locais de instalagdo dos
depositores de sedimento situam-se dentro da faixa de maior sedimentacdo de metais,

isto €, a menos de 2 km da costa norte da baia.

Figura 26: Relacao entre taxas de sedimentacdo de Cd e Zn e distancia da costa. S&o indicadas as
posi¢cOes de instalacdo de depositores de sedimento

A figura 27 apresenta o balangco de massa de Cd e Zn na Baia de
Sepetiba. Os valores dos fluxos individuais consolidam célculos realizados em secdes
anteriores deste trabalho. As entradas de metais pelos rios (natural e industrial) foram
apresentadas nas tabelas 8 e 9. A deposicéo atmosférica de Cd e Zn foi obtida a partir

de medicdes realizadas por Pedlowski (1990).
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A taxa de sedimentac&o total para a baia é calculada em 2 t.ano™ de
Cd e 400 t.ano™ de Zn. Parte deste fluxo se deve & sedimentacéo de metais contidos na
fracao residual, cristalina, dos sedimentos de origem fluvial e marinha. Esta contribui¢cao
€ considerada nao antropogénica, devida unicamente ao transporte de sedimentos e
esta menos sujeita aos processos geoquimicos apontados neste trabalho. Esta fracéo é
calculada em 0,3 e 60 tano™ para Cd e Zn, respectivamente, utilizando-se as
concentracdes destes metais nos sedimentos da plataforma continental do Estado do
Rio de Janeiro (tabela 17) e a entrada total de sedimentos fluviais e marinhos na baia
(900.000 t.ano™).

Cd

Zn

Memodria de calculo e referéncias
Entradas naturais e industriais: tabela 8
Entradas oceanicas: 300.000 t.ano™ .0,3 pgCd.g™* ou 65ugzn.g°
Sedimentacao: obtida pela soma das células da figura 25
Deposicéo atmosférica: Pedlowski (1990)

1

Figura 27: Balanco de massa de Cd e Zn na Baia de Sepetiba. Valores em t.ano™
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As maiores entradas de Cd e Zn para a baia se devem a atividade
industrial, conforme verificado em secdo anterior. A entrada atmosférica de metais, que
possui um importante componente antropogénico, representa 11% da entrada total de

Cd e 24% da entrada de Zn para a Baia de Sepetiba.

A soma da entradas de Zn para a baia (210 t.ano™) é menor que sua
taxa de sedimentagéo (400 t.ano™), o que demonstra a capacidade de retencdo do metal
pelo estuario. No caso do Cd, a soma das entradas (1,8 t.ano™) é bastante proxima a
taxa de sedimentacdo estimada para este metal (2 t.ano™). Neste caso, ndo pode ser
descartada a possibilidade de exportacdo de parte do metal introduzido na baia para o
oceano. O calculo das taxas de sedimentacdo dos metais pode ter sido superestimada
em funcao de diversos fatores. Entre estes, destacam-se:

1- a fase de maior sedimentacéo da baia deve coincidir com a construcéo dos
canais de drenagem do Guandu e Sao Francisco e a transposicao de aguas do
Rio Paraiba do Sul, anteriores a implantacéo das principais industrias poluentes
da regido de Sepetiba.

2- grande parte do material sedimentado é de constituicdo arenosa, com
pequena, sendo desprezivel, concentracdo de metais. O método de
comparacdo entre mapas batimétricos ndo permite a distincdo entre a
granulometria dos materiais sedimentados.

3- as taxas de sedimentacdo foram calculadas como uma média do periodo
entre 1934 e 1981 (relativos aos mapas batimétricos), que ndo coincide com a
base de célculo utilizada para a estimativa de entradas de metais na baia (final
da década de 1980).

Considerando os fatores limitantes levantados acima e o0s erros
envolvidos nas estimativas de entrada e saida de metais da baia, a sedimentacdo pode
nao ser o principal meio de retirada dos metais do sistema. Por outro lado, a
diferenciacéo entre os fluxos de entrada e saida de metais na baia pode caracterizar um
balanco néo equilibrado do sistema, que apontaria para a acumulacdo de metais no seu
interior. Esta tendéncia € corroborada pelo confronto entre os fluxos internos (de
ressuspensao e deposicdo) e externos (de entradas fluviais e marinhas). Devido ao
grande tempo de residéncia dos metais na baia, o sistema de equilibrio (“steady state”)

somente pode ser atingido em alguns anos ap6s uma mudanc¢a nos termos de entrada.
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A taxa de sedimentacdo de metais foi também estimada para alguns
pontos da Baia de Sepetiba, baseado em medidas realizadas em testemunhos. As
figuras 28, 29 e 30 mostram as concentragbes de Cd e Zn ao longo dos perfis de
sedimento tomados respectivamente no Saco do Engenho, foz do Rio Cagéo e no Saco

de Coroa Grande.

Figura 28: Concentracédo de Cd e Zn em perfil de sedimento tomado no Saco do Engenho

As maiores concentracdes de Cd e Zn no sedimento superficial sdo
observadas no interior do Saco do Engenho, uma enseada ja caracterizada pela
contaminacdo por rejeitos solidos da industria Inga (Barcellos et al., 1991). A
concentracdo méxima de Cd e Zn neste testemunho chega a 214 e 45600 ug.g™,
respectivamente, ocorrendo em profundidades entre 10 e 25 cm. Nas camadas
superficiais observa-se uma reducdo significativa de concentragdes devido,
provavelmente a medidas de controle da erosé&o da pilha de rejeitos, tomadas a partir de

1986 (Barcellos, 1991). As concentragdes dos metais aumentam quase 100 vezes a
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partir de profundidades de 25 cm. Esta profundidade marca cronologicamente o periodo
de instalacdo da industria Inga (inicio da década de 1960). Estima-se uma taxa de
sedimentacdo de 1,3 cm.ano™ para esta regido, que corresponde a um fluxo de

sedimentacao de 650 mg.cm?.ano™ .

Figura 29: Concentragdo de Cd e Zn em perfil de sedimento tomado na foz do Rio Cagéo

O testemunho coletado na foz do Rio Cacao, no litoral norte da baia,
apresenta uma tendéncia de aumento de valores de concentragdo em direcdo a
camadas superficiais, sendo observados alguns picos de concentracdo de Cd e Zn em
profundidades entre 45 e 20 cm. Somente a uma profundidade de 60 cm, as
concentracbes dos metais se aproximam de valores considerados pré-industriais,
sendo esta camada considerada anterior a instalacdo da usina de beneficiamento de Zn.
A taxa de sedimentacdo neste ponto é de aproximadamente 2 cm.ano™, o que

corresponde a um fluxo de 1000 mg.cm™.ano™.
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Figura 30: Concentracdo de Cd e Zn em perfil de sedimento tomado no Saco de Coroa Grande
(ponta da llha da Madeira)

O terceiro testemunho, retirado na ponta da llha da Madeira apresenta
valores de concentracdo correspondentes a uma época pré-industrial em profundidade
maiores que 15 cm. As maiores concentracbes de Cd e Zn (2,5 e 653 ug.g™,
respectivamente) se situam entre as profundidades de 0 e 12 cm. Estima-se neste caso
uma taxa de sedimentacéo de 0,5 cm.ano™, correspondendo a um fluxo de sedimentos

de 270 mg.cm®.ano™.

As concentracdes de Cd e Zn possuem perfis similares em todos os
testemunhos, o que esta relacionado a uma histéria de contaminacédo semelhante entre
0s metais. As taxas de sedimentagcdo dos metais (tabela 19) foram calculadas pelo
produto entre o fluxo de sedimentacdo e a concentracdo média de Cd e Zn nas

camadas superficiais dos testemunhos.
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Tabela 18: Taxas de sedimentacdo (em mg.cm?Zano™) e fluxos de
sedimentacdo de Cd e Zn (em pg.cm2ano™) em trés pontos em torno
da llha da Madeira, Baia de Sepetiba.

sedimento Cd Zn
Saco do Engenho 650 65 7.000
Foz do Rio Cacao 1.000 77 8.500
Saco de Coroa Grande 270 0,6 180

Apesar da pequena distancia entre os pontos de coleta dos
testemunhos (da ordem de algumas centenas de metros), observa-se uma grande
variacdo das taxas de sedimentacdo de Cd e Zn. Os maiores valores sao verificados
ndo no Saco do Engenho, a regido mais contaminada da Baia de Sepetiba, mas na area
adjacente, onde entram de contato aguas provenientes do Saco do Engenho e dos
principais rios afluentes, e sdo maiores as taxas de sedimentagéo. As baixas taxas de
sedimentagcdo de metais verificadas no Saco de Coroa Grande estdo relacionadas a
pequena sedimentacdo nesta regido, sujeita a ressuspensao frequente do sedimento de
fundo. Em mangues, com taxas de sedimentacdo em torno de 500 mg.cm?.ano™ (ver
tabela 15), e concentragbes de Zn e Cd de 5 e 700 ug.g* (ver figura 22), as taxas de
sedimentacdo para 0s metais sdo estimadas em 2,5 e 350 pg.cmZ.ano”,

respectivamente. Estes valores encontram-se acima da média calculada para a baia.

Com o objetivo de avaliar a capacidade de retencdo de Cd e Zn na
faixa litoranea da baia, foram compararados os fluxos de entrada e sedimentagcdo com
as taxas de deposicdo dos metais medidas através de depositores de sedimento. A

figura 31 mostra os fluxos de Cd e Zn na faixa litoranea.
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Cd

Zn

Memoria de calculo e referéncias
Entradas costeiras: 1,6 tCd.a™ e 160 tzn.a™ / 160 km? (area de sedimentac&o da faixa litoranea)
Entradas atmosféricas: Pedlowski (1990)
Sedimentacao: 1,7 pgCd.cm™2ano™ e 320 pgZn.cmZano™
Deposi¢cdo: média dos valores medidos através de depositores de sedimento
Ressuspenséo: diferenca entre deposi¢éo e sedimentagéo

Figura 31: Fluxos de Cd e Zn na faixa litoranea da Baia de Sepetiba (em ng.cm™.d™)

A soma das entradas de Cd para a faixa costeira corresponde a 65%
da sedimentacdo média calculada. Para Zn, os fluxos de entrada representam cerca de
40% de sua taxa de sedimentacdo, mostrando a maior capacidade de imobilizacao

destes metais no meio. As diferengas entre fluxos de entrada e retirada dos metais do
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sistema podem ser consequéncia dos erros envolvidos em cada estimativa. Além disso,
este sistema ndo pode ser considerado como em equilibrio, devido a historia recente de
contaminacao da regido e a magnitude dos fluxos internos representados pelas taxas de
deposicao e ressuspensdo de metais.

Os fluxos de ressuspensao e deposicdo superam em uma ordem de
grandeza a soma das entradas de metais para a baia. Esta diferenca evidencia a

dindmica dos metais na baia e o grande tempo de residéncia dos metais no sistema.

Para a totalidade da Baia de Sepetiba, as taxas de deposicdo de Cd e
Zn sdo calculadas pelo produto dos fluxos de deposicdo de sedimentos (17 10° t.ano™)
pela concentracdo média dos metais no material em suspenséo. Estas estimativas sdo

mostradas na tabela 19.

Tabela 19: Taxas de sedimentacdo e deposicdo de Cd, Zn e sedimentos na Baia de
Sepetiba, em t.ano™

deposigéo sedimentacgéao razao
deposicédo/sedimentagéo

Cd 26 2 13
Zn 5400 400 13
sedimento 15000000 1000000 15

A razéo entre deposicdo e sedimentacdo de metais indica seu tempo
de permanéncia no sistema. Os metais possuem uma razéo deposi¢cao/sedimentacéo
similares ao sedimento, evidenciando o papel do fluxo geral de sedimentos no controle
dos metais na coluna de agua. Cerca de 8% do sedimento e metais depositados séo
retirados do sistema por sedimentacdo. Por outro lado, a maior parte dos metais retorna
a coluna de 4gua através da ressuspensdo de sedimentos ou redissolucdo. Esta
proporcéo evidencia o alto tempo de residéncia, tanto de metais, quanto do préprio
sedimento, na Baia de Sepetiba. Estas estimativas integram a baia como um sistema

unico. No seu interior, a diferenciacéo entre fuxos de sedimento e entre metais € que
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pode causar a acumulacao seletiva de metais em pontos criticos da baia. Este é o caso

da faixa litoranea, ja caracterizada como ambiente acumulador de Cd.

O tempo de permanéncia de uma particula de sedimento na coluna de
agua na Baia de Sepetiba é da ordem de dias, conforme verificado pela velocidade de
deposicdo. Como esta deposicdo ndo é permanente, isto €, as particulas depositadas
estdo sujeitas a ressuspenséao, o tempo de permanéncia das particulas no sistema é da
ordem de anos. Esta diferenciacdo pode aumentar o papel dos fendmenos diagenéticos
ocorridos no sedimento de fundo e diminuir o peso de processos de adsor¢cao de metais
no material particulado em suspensédo. Nos ambientes costeiros, com altas taxas de
ressuspensao e baixas profundidades, a retencdo dos metais pode ser controlada pelo
fluxo vertical de sedimentos se a escala temporal dos processos de adsorgédo for
consideravelmente menor que o tempo de residéncia do material particulado na coluna
de agua (Nyffeler et al.,1986).

O tempo de residéncia de Cd no oceano foi estimado entre 7000 e
250000 anos (Boyle et al., 1976; Bewers & Yeats, 1977). Em ambientes costeiros, este
tempo pode ser reduzido a alguns anos devido a exportacdo para 0 oceano e
sedimentacao de Cd particulado. No caso da Baia de Sepetiba, a meia vida de Cd e Zn é
estimada em 10 anos, considerando apenas a sedimenta¢cdo como processo de retirada

dos metais do sistema.

A analise da ciclagem destes metais na baia foi realizada apenas
considerando a fracdo ligada ao material particulado. Parte dos metais presentes na
coluna de agua podem se encontrar em solugdo, sendo, no entanto, pouco sujeita a
processos de retencdo devido a sua estabilidade no meio (Comans, 1987). No sentido
de avaliar a participacdo desta fracdo na coluna de agua foram analisadas trés amostras
de agua tomadas nos mesmos pontos de instalacdo dos depositores de sedimento. Os

resultados obtidos sdo mostrados na tabela 20.
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Tabela 20: Concentracéo de Cd e Zn particulado e dissolvido na regiéo
litorAnea da Baia de Sepetiba

particulado (ng.g?) dissolvido (ug.I™")

Cd Zn Cd n

mangue 3,1 630 0,80 7,6
Saco de Coroa Grande 3,2 620 0,28 4,4
llha de ltacurussa 1,5 282 0,32 10,4

O limitado numero de amostras analisadas quanto a sua concentracao
de Cd e Zn dissolvidos ndo permite a extrapolacdo destes valores para a Baia de
Sepetiba. Alguns parametros, no entanto podem ser estabelecidos a partir da
concentracdo dos metais na agua. Uma das formas encontradas para a avaliacdo de
mobilidade de elementos em ambientes aquaticos, bem como para a modelagem de
processos de retencdo de metais nestes ambientes, tem sido o uso de um Coeficiente

de Distribui¢cdo entre material particulado e agua (Kd), segundo a equacéo.

Concentracdo do metal no material particulado (ng.kg™)
Kd = equacao 3

(kg™

Concentracéo do metal na agua (ug.l™)

Na Bafa de Sepetiba 0 Kd dos metais se situou em torno de 5.10° para
Cd e 5.10* para Zn, o que demonstra a maior solubilidade de Cd no meio. Os baixos Kd
encontrados para Cd e Zn na coluna de agua da Baia de Sepetiba e em outros trabalhos
indicam a solubilidade destes metais nos meios costeiros, ao contrario por exemplo de
Pb, com Kd entre 10° e 10® (Valenta et al., 1987). No Mar do Norte, foi observada uma
distribuicdo mais uniforme de Cd dissolvido em relacdo a Pb, o que pode ser

consequéncia da maior solubilidade de Cd neste meio (Dicke et al., 1987).
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O valor do Coeficiente de Distribuicao de Cd esta dentro do intervalo
medido por Santschi et al. (1983) em tanques de simulacdo (MERL) e abaixo da faixa de
variacdo de levantamentos revistos por Yeats e Bewers (1987), situada entre 1 e 4.10%.
Para Zn, o Kd encontra-se muito préximo ao valor de 4,5. 10* obtido através de equacgao
semi-empirica que relaciona o fluxo de deposi¢do de material particulado com o tempo
de residéncia dos metais em sistemas lacustres (Santschi, 1984). O Kd médio calculado
apresentou um pequeno desvio em relacdo ao modelo proposto, mostrando uma menor
importancia da composi¢cdo das particulas sobre a eficiéncia global de retengéo de

metais por sedimentagao (Santschi, 1984).

Os riscos de considerar Kd como constante e uniforme sdo maiores
em ambientes de maior tempo de residéncia de aguas, como 0 oceano e menor em
regides costeiras de baixa profundidade (Simpson, 1981; Booth, 1976). Nos estuarios,
diversos fatores fisicos, biologicos e quimicos podem atuar sobre a solubilidade de
metais na coluna de 4gua. A adsorsdo de metais ao material particulado € favorecida
com o aumento do pH, mas é revertida com o aumento da forga ibnica do meio. Além
destes parametros, atuam sobre a capacidade de retencdo de metais em estuarios o
aumento da turbidez e a formacdo de novas particulas na coluna de agua (Salomons,
1980; Davies-Colley et al., 1984). Em ambientes estuarinos, a coexisténcia destes
processos tem sido estudada através de simulacdes em laboratério de variagBes de

condi¢cdes ambientais.

Em trabalho realizado na embocadura do Saco do Engenho foi
estudada a particdo de Cd e Zn na coluna de agua em funcdo de mudancas nas
condi¢cbes fisico-quimicas (Barcellos & Pfeiffer, 1991). Esta enseada intermedia a
entrada de metais pesados, contidos nos rejeitos da industria de zinco, para a Baia de
Sepetiba, retendo a maior parte do material sélido e promovendo o retrabalhamento do

sedimento no seu interior (Barcellos, 1991).

A variacao de salinidade (14 a 33) demonstrou a contribuicdo de aguas
de origem continental durante as dez horas de observacdo. Os valores de pH
apresentaram variacdes entre 6,9 e 8,3. Durante o periodo de observacdo ndo foram
verificadas variacées importantes de Cms, que oscilou em torno de 25 mg.I"*. Calculos
de particAo dos metais na coluna de agua mostraram a predominancia da fracao

dissolvida sobre a particulada para Zn e Cd (respectivamente 85 e 98%). No Golfo de
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Spencer (Austrdlia) foram observadas altas solubilidades de Cd e Zn (mais de 90%) em
area proxima ao lancamento de efluentes industriais (Fergunson, 1983). A solubilidade
dos metais na coluna d'4dgua foi atribuida a baixa concentracdo de soélidos em
suspensdao, as caracteristicas quimicas intrinsecas destes metais, e ao baixo tempo de
residéncia das aguas neste sistema, calculado entre 5 e 16 horas (Barcellos, 1991).
Esta mobilidade tem conseqiéncias importantes sobre as possibilidades de exportacao

de metais contidos ou liberados no Saco do Engenho.

A solubilidade dos metais, em ordem crescente de Kd, foi maior para
Cd (Kd= 6.10%), Mn (Kd= 3.10%), Zn (Kd= 5.10%) e Fe (Kd= 2.10%). As variacdes de Kd de
Cd e Zn em fatores de 3 sdo explicadas pelas mudancas de pH, concentracdo de
material em suspensao (Cms) e salinidade (S) segundo a equacao proposta por Davies-
Colley et al. (1984);

log (Kd) =a.pH +b.Cms + ¢.S equacao 4

onde a, b e ¢ sdo constantes obtidas empiricamente, em laboratério ou em campo.
Através de analise de regressdo mdltipla foi verificada a sensibilidade deste modelo a
cada variavel. Para ambos metais, o pH foi a variavel de maior influéncia sobre a
adsorsdo dos metais no material particulado, seguido por S e Cms. Este resultado &
semelhante ao encontrado através de simulacfes das condi¢des pH, forca idnica e
clorinidade em laboratério (Palheiros et al., 1989). O modelo proposto apresentou um
nivel de consisténcia significativo expressado por valores do coeficiente de correlagao
(r>0,98). A salinidade né&o influiu significativamente sobre as condi¢cdes de adsorsdo de
Cd e Zn, sendo verificada significancia somente para Mn. A dessorsédo de Cd (e de Zn
em menores proporcdes) em gradientes crescentes de salinidade é particularmente
importante entre valores de salinidade menores que 5 (Ahlf, 1983; Salomons, 1980),

abaixo portanto das condi¢cdes encontradas neste meio.

Apesar da sensibilidade de todos os metais (Cd, Zn, Mn e Fe) aos
parametros analisados, somente Zn e Cd demonstraram um comportamento analogo no
meio, verificado através de analise de correlacéo linear entre seus Coeficientes de
Distribuicdo (Kd).
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metais apresentam menores

concentracfes e menor solubilidade na coluna de agua da Baia de Sepetiba. Além disso,

0s parametros apontados como controladores da particdo de metais entre agua e

material particulado se estabilizam em torno de valores tipicos de estuarios. Em

levantamento recente, observou-se uma variacdo dos valores de salinidade entre 29 e

34 e pH entre 7,7 e 8,3 (Aguiar, 1994). A tabela 21 apresenta as concentracfes de Cd e

Zn dissolvidos na Baia de Sepetiba e outras regifes costeiras.

Tabela 21: Concentracdo de Cd e Zn dissolvido na coluna de &gua da
Baia de Sepetiba, outras regides costeiras e no oceano (em pg.I™).

Cd n Zn:Cd

Baia de Sepetiba

Saco do Engenho? 20 1800 90

regido litoranea® 0,28-0,80 44-104 15
Outras regides costeiras

Baia Guanabara 0,01-0,16° 1,0-8,9°

Golfo Spencer © 0,32 47 147

Estuério Elba 0,2 20 100

Golfo La Spezia * 0,02 3,7 165

Golfo de Cadiz" _ 0,1 10 100

Baia de S&o Francisco ' 0,08 0,7 9

Golfo de S&o Lourenco’ 0,03 0,5 16
Oceano 0,01-0,1 % 0,05-05' 5
Referéncias a) Barcellos & Pfeiffer, 1991 g) CISE, 1991

b) este trabalho

c) Rebello et al., 1986
d) Alevato et al., 1981
e) Ferguson, 1983

f) Ahlf, 1983

h) Van Geen et al., 1991
i) Flegal et al., 1991

j) Yeats & Bewers, 1982
k) Boyle et al., 1976

[) Bruland, 1980

As concentracdes de Zn na Baia de Sepetiba (ref. b) encontram-se

numa faixa de variacdo semelhante a verificada por Aguiar (1994) por voltametria de

redissolucdo anddica (6,1 a 12,6 ug.It). Na regido litoranea central da bafa foram

observadas concentracdes de Zn dissolvido entre 41 e 222 pg.l* (Aguiar, 1994),

confirmando um gradiente de concentracdo a partir do Saco do Engenho (uma enseada
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onde estdo depositados rejeitos industriais e com circulacéo restrita; area menor que 1
km?) que diminui os valores de Zn na coluna de &gua em direcdo ao oceano. Estes
valores sdo similares aos encontrados pelo 6rgdo de controle ambiental do estado

(FEEMA, 1980) em medidas de concentragao total (amostras néo filtradas).

As concentragbes de Cd e Zn dissolvidos verificadas na Baia de
Sepetiba sdo comparaveis as medidas realizadas em outros estuarios impactados por
atividades industriais como o Golfo Spencer (no sul da Austrdlia, contaminado por
efluentes de uma industria metallrgica), estuario do Rio Elba (Alemanha, afetado pela
intensa atividade portuaria), e Golfo de Cadiz (Espanha, cuja fonte de metais ndo é
conhecida; Van Geen et al.,, 1991). Outros estuarios, com menor concentracdo de
atividades poluidoras, ou melhores condic¢des de diluicdo de contaminantes, apresentam
valores de concentracdo de Cd e Zn dissolvido abaixo dos valores observados na Baia
de Sepetiba. Entre estes estuéarios destacam-se a Baia de S&o Francisco (EUA), o Golfo
de Séo Lourenco (Canadd) e o Golfo de La Spezia (Italia). Alguns valores observados na
Baia de Sepetiba superam os limites maximos permissiveis para a protecdo da biota em
ambientes costeiros (5 e 170 pg.I", respectivamente para Cd e Zn) segundo a legislacdo
brasileira (Brasil, 1986).

Grande parte dos metais permanecem dissolvidos na regido aberta da
baia. A fracdo dissolvida varia de 20 a 40% para Zn e de 30 a 70% para Cd. Esta
particdo coincide com avaliagbes realizadas em outras regibes costeiras (Mart et al.,
1982; Valenta et al., 1987). A prevaléncia de altas concentracbes de ambos metais na
fragdo dissolvida da coluna de agua indica uma possivel formacéo de cloro-complexos,
ndo sujeitos a adsorcdo pelo material particulado segundo ensaios de laboratério

(Comans, 1987) e modelos termodinamicos (Sadiq, 1989).

A razao Zn:Cd é menor na coluna de agua da Baia de Sepetiba que
outras regides costeiras, demonstrando um enriquecimento relativo de Cd na baia. Esta
razdo € menor na fase dissolvida que no material particulado, evidenciando uma maior
solubilidade de Cd em relacdo a Zn. Esta tendéncia € comprovada pelos valores
observados no oceano, Baia de Sao Francisco e Golfo de Sdo Lourenco, que situam a
razdo Zn:Cd entre 5 e 16. Neste meio, onde prevalecem baixas concentragbes de
material particulado e pH basico, o Cd pode ter grande tempo de residéncia, sendo
dificilmente retirado da coluna de agua.
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6. Conclusodes

As atividades industriais, principalmente de beneficiamento de metais,
desempenham um importante papel regional tanto do ponto de vista econdbmico como
ambiental. A producao de zinco é a principal fonte de Cd para a Baia de Sepetiba, o que
coincide o quadro ambiental de outras regides costeiras do mundo. Os produtos de
intemperismo tém participacéo quase desprezivel na entrada de Cd e Zn para a baia. O
zinco possui um grande numero de fontes na bacia hidrografica de Sepetiba, como
consequéncia do seu amplo uso industrial e doméstico, enquanto as fontes de Cd séo
menos numerosas e mais especificas. Além disso, as fontes industriais de Cd
representam 94% da entrada para a Baia de Sepetiba. Grande parte da carga total de Cd
e Zn para a baia é lancada diretamente através de deposicdo atmosférica e descarga de

efluentes industrias no litoral norte da baia.

A distribuicdo de metais no sedimento reflete a configuracdo das fontes
na bacia. No continente, a presenca de pontos contaminados por Zn é mais frequente
enquanto na baia as concentracdes de Cd possuem valores altos e mais estaveis. A
acumulacéo seletiva de Cd em sedimentos é verificada nas areas litoraneas ao norte da
baia, onde estdo presentes condi¢des que facilitam sua adsor¢do: aumento de pH,
intensa ressuspensédo de sedimentos, producdo e acumulacdo de matéria organica. A
acumulacéo de Cd nestas areas ndo pode ser explicada por processos fisicos, como a
disperséo de rejeitos industriais ricos em Cd. O transporte destes rejeitos € restrito as

vizinhangas das instalagfes industriais.

A sedimentacdo na Baia de Sepetiba € controlada pela mistura entre
sedimentos de origem fluvial e marinha. Os sedimentos fluviais sdo predominantes na
baia, sendo depositados principalmente na area leste. Na area oeste, de interface entre a
baia e o0 oceano, grande parte dos sedimentos s&o de origem marinha. A producéo local
de matéria organica, embora represente somente cerca de 10% da massa total de
sedimentos, é responsavel pelo enriquecimento de P, Mg, K e Ca no material em
suspensao. Além disso a presenca de superficies organicas na coluna de agua favorece

a incorporacéo de Cd e Zn ao material particulado.
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As altas taxas de ressuspensao de sedimentos observadas — que
superam as taxas de sedimentacdo por um fator de aproximadamente 15 — promovem
um enriquecimento de K e Mn no material em suspensédo. Além disso, podem permitir a

redissolugéo de Cd, presente em uma fragao fracamente ligada ao sedimento de fundo.

A grande dispersédo de Cd na regido litoranea da baia € consequéncia
de seu alto tempo de residéncia no sistema estuarino e da intensidade do transporte de
sedimentos ao longo da costa. A afinidade do metal com a matéria organica e
sedimentos finos permite que sua ciclagem nos ambientes costeiros seja mediada
biologicamente, de forma conexa aos ciclos de nutrientes. Além destes, outros
carreadores podem controlar a dindmica de Cd nestes ambientes como os sulfetos, em

aguas intersticiais e cloretos na coluna de agua.

A dindmica de Cd nos ambientes costeiros envolve necessariamente a
troca de fases e carreadores geoquimicos, dependendo das condi¢des hidrologicas e
fisico-quimicas do meio. A ciclagem deste metal e a extrapolagéo de resultados obtidos
neste trabalho dependem, basicamente, das condi¢cdes hidrologicas, especificas de
cada estuario. O tempo de residéncia de metais, basicamente controlado pela dindmica
de sedimentos no estuario, pode representar um fator controlador da capacidade de
retencdo destes metais nas regides costeiras. Além disso,0 longo tempo de residéncia
do material particulado contaminado por metais representa uma preocupacgéo do ponto

de vista da analise de riscos e previsdo de cenarios futuros de poluigao industrial.

Levantamentos mais frequentes devem ser realizados em ambientes
tropicais devido ao papel destacado da producdo e degradacdo de matéria organica na
ciclagem de Cd em regibes costeiras. A Baia de Sepetiba, neste sentido, pode ser
utilizada como modelo de interagdo entre materiais de origem continental, marinha e

antropica.
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Anexo A
Utilizac&o de resina (CHELEX 100) para a pré-concentracao de Cd e Zn em aguas
costeiras

A-1 - Introducéo

A analise de metais tracos em aguas oceanicas e sub-oceanicas
tornou-se mais confiavel a partir da década de 70 quando foram introduzidos novos
métodos de coleta, manipulacéo e analise de amostras. A partir de trabalhos histéricos
(e.g., Mullin & Riley, 1956; Boyle et al., 1976) os niveis supostos de metais pesados em
aguas oceanicas vém diminuindo em duas ou mais ordens de grandeza (Kersten et al.,
1988).

As principais dificuldades relacionadas a analise de metais na forma
dissolvida em aguas costeiras e oceanicas séo a dificuldade de se obter amostras livres
de contaminacdo, a necessidade de se dispor de grandes volumes de amostra e as
dificuldades operacionais trazidas na reducao destes volumes.

As duas principais tendéncias neste sentido tém sido a implantagéo de
métodos de andlise com cada vez maior sensibilidade, de modo que se diminuam as
etapas de tratamento de amostras e portanto se reduzam as possibilidades de
contaminacgdo; e a otimizacdo de procedimentos de pré-concentracdo dos metais na
agua com a finalidade de se obter aliquotas facilmente detectaveis através de métodos
tradicionais de analise.

Este trabalho tem como objetivo a demonstracdo de uma técnica de
preparacdo e andlise de amostras que concilia estas duas principais linhas de acao
através da pré-concentracdo por resinas e leitura de amostras por espectrofotometria de
absorcao atbmica com forno de grafite ou convencional.

Poucos trabalhos no Brasil foram realizados com a analise de metais
dissolvidos em aguas naturais. Um dos métodos historicamente utilizados tem sido a
pré-concentracdo de metais por evaporacao .g., Lacerda, 1983; Malm, 1986). Este
método apresenta diversas desvantagens como a excessiva manipulacdo e
possibilidade de @ntaminacdo das amostras. Além disso, € inaplicavel para aguas
salinas uma vez que concentra indiscriminadamente todos os sais presentes na

amostra, aumentando as possiveis interferéncias na fase de leitura. A presenca de Na e
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K (principalmente) pode causar a reducdo de até 34% dos sinais de Cd em
equipamentos de absorcdo atémica (Sakata & Shimoda, 1982). Através de técnica de
adicao padrdo, demonstrou-se uma pequena interferéncia da matriz salina na analise de
Cd e Zn por espetrofotometria de absorcao atébmica (Barcellos & Pfeiffer, 1991). Neste
trabalho, foi realizada a analise de metais por leitura direta (sem pré-concentragdo) em
aguas do Saco do Engenho, Baia de Sepetiba. Os valores médios encontrados (1800 ug
Zn. I e 20 pg Cd.I'Y) se aproximaram daqueles medidos por Maddock (comunicagéo
pessoal) através de voltametria. Obviamente esta técnica ndo pode ser utilizada em
ambientes de menor influéncia industrial pois os niveis esperados se encontram abaixo
dos limites de detecgdo do aparelho. Valores de concentracdo de metais nas aguas da
baia segundo os programas de monitoramento existentes (FEEMA, 1980) se encontram
sobre estimados ja que incluem as fracdes particuladas e dissolvidas.

Outros trabalhos, realizados nos laboratérios da PUC-RJ, tém utilizado
a voltametria de redissolugédo anddica (ASV) para a analise de dguas costeiras (Alevato
et al., 1981; Rebello et al., 1986). Este método se restringe a analise de Cd, Zn, Pb e Cu.
Além disso apresenta fatores limitantes como o0 uso de reagentes e a grande
manipulagéo de amostras.

Este trabalho é decorrente de estagio supervisionado realizado nos
laboratérios do CISE Tecnologias Inovativas, Divisdo Ambiente, Mildo. A metodologia
descrita é utilizada para a analise de dguas do Mar Mediterraneo nesta instituicdo e foi
posteriormente adaptada e utilizada para a andlise de aguas da Baia de Sepetiba. Nesta
fase, foram utilizados os laboratérios de toxicologia do Centro de Estudos de Saude do
Trabalhador e Ecologia Humana (CESTEH/FIOCRUZ) para a preparacdao das amostras
e reagentes e o Laboratério de Radioisétopos, do Instituto de Biofisica (IBCCF°/UFRJ)
para a leitura dos extratos por absor¢ao atébmica. Agrade¢co mais uma vez a todos estes
laboratorios pela atencéo dada a este trabalho.

A-2 — Descricdo da metodologia adotada

A resina CHELEX 100 é um material quelante de troca idénica. A ordem
de seletividade desta resina é Hg > Cu > Ni > Pb > Zn > Co > Cd > Mn >> Ca > Mg >>
Na (Bio Rad, 1986). A pequena capacidade de retencdo de cations maiores permite a
concentracao seletiva de metais tragos particularmente em amostras de matriz salina.
Seu uso se encontra difundido em todo o mundo mas diferentes técnicas e
procedimentos tém sido utilizados para a pré-concentracdo. Em seguida sao descritos
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0s procedimentos de preparagéo da resina e tratamento de amostras dotados no CISE
apoés ensaios visando a otimizacao do método (CISE, 1991).

A-2.1 — Preparacéo daresina

Cerca de 200 ml de resina CHELEX 100 em forma de sédio sdo
colocados em um balédo de teflon de 1 litro. Este baldo separador de fases possui no seu
fundo uma malha de nylon para a retencéo da resina. A resina € lavada em trés etapas
sucessivas de banho, agitacdo e drenagem com:

- 200 ml de HNO; 2,5 N
- 200 ml de agua deionizada

- 200 ml de NH,OH 2,5 N
- 200 ml de agua deionizada

A cada etapa de lavagem o balao é agitado por cerca de 10 segundos e
a solucdo é colocada em contato com a resina por cerca de 30 segundos. A drenagem
da solucéo é realizada por succao através de bomba de vacuo. A resina é estocada no
proprio baldo onde foi preparada.

A-2.2 — Tratamento da amostra

O sistema de tratamento de amostras com a resina consiste em
aparatos montados em paralelo de modo a permitir o tratamento de 4 amostras e um
"branco” simultaneamente. Cerca de 5 ml da resina € adicionada a 1 litro da amostra
filtrada e 10 ml da solu¢éo tampao de acetato de amonio a pH 6. A mistura é mantida em
contato por no minimo 24 horas, agitada por cerca de 1 hora e transferida para um baléao
separador. O conteudo liquido do baldo é retirado pela torneira de fundo e desprezado. A
resina é totalmente recuperada utilizando-se 100 ml de agua deionizada para a lavagem
do interior do baldo. A resina é tratada com 25 ml da solu¢éo tampao a pH 6 e com 10 ml
de agua deionizada. O balao é novamente esvaziado por percolacao.

A eluicdo da resina é realizada a seguir por duas frages sucessivas de

HNO3; de 5 ml depois de um tempo de contato de cerca de 1 minuto sob agitagdo. O
eluido é recolhido em provetas de polietileno e levado a analise.
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A-3 — Resultados de ensaios e otimizagao

A fim de verificar as taxas de retencdo e de elui¢cdo da resina em uma
faixa de trabalho de pH foi realizado um ensaio com os isétopos ®° Zn, °° Cd, *° Fe e **
Mn. A um volume de 1 litro de 4gua marinha contendo estes is6topos radioativos foi
adicionado o tampé&o em diversas concentracdes de modo a cobrir a faixa de pH de 5 a
7. O conteudo total dos radiois6topos na resina e na solucdo eluida foi medido por
espectrometria gama (°°Zn, ** Mn e *° Fe) e beta (*°° Cd). A eficiéncia de retencéo e de
eluicdo foi avaliada com base na comparacdo entre a atividade inicial e final dos
radionuclideos na solucao e na resina.

A tabela A.1 mostra as taxas de retencdo e de eluicdo para o
procedimento padréo de tratamento das amostras em resina.

Tabela A.1: Taxas de retencdo e eluicdo a
resina CHELEX 100 (solug&o tampéo a pH 6,
eluicdo com HNO3 2,5N)

Metal taxa de taxa de
retencao eluicdo
Cd 98,4 96,1
Fe 97,5 89,7
Mn 89,8 92,1
Zn 99,8 91,2

Observa-se para Zn e Cd uma grande eficiéncia de retencdo, acima de
98% da quantidade dos metais presentes inicialmente em solucéo. As taxas de eluicao
séo ligeiramente menores que as de retencdo, mas ainda se encontram acima de 90%.
A fase de eluicdo parece ser mais critica que a de retencdo dos metais na resina. Para
verificar a eficiéncia do procedimento de elui¢do foi analisada a atividade dos metais no
material eluido em vérias etapas de eluigédo da resina.
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Tabela A.2: Percentual de metais (Mn, Fe e Zn)
liberados nas etapas de eluicdo da resina.

Mn Fe n
HNO3 2,5N 79,2 76,9 81,6
Agua deionizada 18,6 9,8 15,3
HNO3 2,5N 1,3 7,6 1,7
Agua deionizada 0,7 1,7 0,7
HNO3 2,5N 0,1 1,0 0,4
Agua deionizada <0,1 0,3 <0,1
HNO3 2,5N <0,1 <0,1 <0,1

Pode-se observar que a maior quantidade dos elementos determinados
(mais de 95% com excecao de ferro) sdo retirados da resina nos primeiros estagios de
eluicdo. O procedimento adotado, com dois ciclos de eluicdo com 5 ml de HNO3; remove
a maior parte dos metais presentes na resina.

A influéncia do pH do tampé&o foi avaliada variando-se a concentracao
de acetato. A tabela A.3 mostra a variacdo da taxa de retencéo da resina na faixa de
trabalho de pH.

Tabela A.3: Taxa (percentual) de retencdo de metais na resina
CHELEX 100 em funcéo do pH do tampao.

pH do tampéao 50 55 6,0 6,5 7,0
pH final 51 5,8 6,9 7,3 75
Cd 82,3 94,7 98,4 99,5 99,7
Fe 91,6 89,3 97,5 57,6 38,3
Mn 16,4 62,5 89,8 91,7 94,8
Zn 99,4 98,7 99,8 98,2 97,9

Observa-se que para Cd e Zn o pH exerce peguena influencia na
capacidade de retencdo da resina. Para Fe e Mn o pH apresenta condicdes criticas de
retencdo, sendo a faixa Otima situada proxima ao valor 6 de pH do tampdo, que
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corresponde a um pH final de 6,9 na amostra. Essa condi¢édo de pH também favorece a
retencdo de Cd e Zn, o que permite a eluicdo simultanea dos metais.

Um fator critico da fase de preparacao da resina parece ser o material
do baldo, que deve ser hidro-repelente para evitar a adeséo da resina na parede. Foi
escolhido o teflon transparente por também apresentar facilidade de producdo e
manuseio.

A-4 — Metodologia e resultados obtidos para amostras da Baia de Sepetiba

As amostras de agua foram coletadas através de bomba de succéo
elétrica inteiramente construida com materiais plasticos. A bomba foi mergulhada a uma
profundidade de ao menos um metro e ligada. A agua foi filtrada através de filtro Millipore
(0,45 um de poro) colocado em linha com o tubo de empuxo e disposta em frascos de
polietileno de 1 I. As amostras foram levadas a laboratério e tratadas num periodo
méaximo de 2 dias.

Foram tomados cuidados especiais de lavagem e descontaminacao
dos materiais utilizados na coleta de amostras. O sistema de bombeamento para coleta
foi lavado através da circulagdo por uma hora de HCI 0,5N e mais uma hora com agua
deionizada. Os filtros, frascos de coleta e baldo foram lavados com a mesma solugéo
por trés vezes consecutivas. Todo o material foi mantido acondicionado em sacos
plasticos fechados até sua abertura nos locais de coleta. A agua utilizada para a limpeza
das recipientes e preparacéo de reagentes foi deionizada e descontaminada através de
sistema Milli-Q.

A tabela A.4 mostra as concentracdes de Cd e Zn obtidas através desta
metodologia para amostras da Baia de Sepetiba e extratos de controle (“brancos”)
tomados antes e apés o tratamento das amostras, usando-se 0s mesmos reagentes e
equipamentos utilizados para o tratamento das amostras.
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Tabela A.4: Concentracdes de Cd e Zn em extratos
de amostras e controles obtidos por pré-
concentragdo por Chelex-100 (em ug.I™)

Cd Zn
controle 1 <1 <10
amostra | 8 110
amostra C 7 260
amostra M 20 190
controle 2 1 10

Os resultados mostram uma pré-concentracdo de Cd e Zn a niveis
detectaveis em equipamento de absorcdo atbmica convencional. As concentracfes
verificadas para os controles analiticos sdo consideradas satisfatorias (em torno de 10%
do valor de concentracdo dos extratos), ndo interferindo na qualidade dos resultados
obtidos. O primeiro controle demonstra a auséncia dos metais nos aparatos e reagentes
antes do tratamento das amostras. O segundo demonstra que a técnica de eluicdo
retirou da resina a maior parte dos metais ai fixados.

A-5 — Consideracdes finais

Os procedimentos adotados para a pré-concentracdo de metais em
amostras de agua costeira e marinha apresentam excelentes eficiéncias de retencéo e
eluicdo principalmente para cations bivalentes, que demonstraram grande estabilidade
nas condi¢Bes de trabalho empregadas.

A técnica apresentada permite a pré-concentracdo de metais em aguas
oceanicas e costeiras em 100 vezes a concentracdo inicial. Considerando-se as
concentracdes frequentemente encontradas nestes ambientes, de 10 a 100 ng Cd.I* e
50 a 500 ng Zn.I* (Boyle et al., 1976; Simpson, 1981), pode-se obter aliquotas ao nivel de
alguns pg.I*, detectaveis por métodos analiticos convencionais (e.g., GF-AAS e ICP). O
baixo volume inicial exigido para a pré-concentracdo permite a analise tanto de amostras
marinhas como de agua intersticial, onde o volume da amostra € um fator limitante da
coleta e andlise de metais (Ciceri et al., 1992).
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Um dos graves problemas verificados para a pré-concentracdo com
resinas consiste na passagem da amostra por colunas que apresentam baixas
velocidades de percolagdo. A técnica de banho ("batch") permite a recuperacdo de
guase 100% dos metais retidos na resina com pouco tempo de operagao.
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Anexo B

Lista de dados secundarios e primarios, relativos a analise de Cd e Zn no

sedimento de fundo, utilizados neste trabalho. Identificacdo do ponto de coleta,

concentracdes de Zn e Cd no sedimento (em ug.g™, massa seca), latitude e

longitude (em graus) e referéncia bibliografica.

Dados secundarios

Ponto Zn Cd Latitude Longitude Referéncia
(Mg.gh | (ug.gh | (graus sul) (graus oeste)
a 194 0,06 22,655 43,652 Dib & Argento, 1989
a 87 0,06 22,638 43,619 Dib & Argento, 1989
a 77 0,24 22,724 43,627 Dib & Argento, 1989
a 191 0,17 22,730 43,598 Dib & Argento, 1989
a 499 0,20 22,779 43,589 Dib & Argento, 1989
a 114 0,03 22,794 43,580 Dib & Argento, 1989
a 225 0,06 22,793 43,656 Dib & Argento, 1989
a 29 0,14 22,843 43,644 Dib & Argento, 1989
a 417 2,01 22,896 43,831 Dib & Argento, 1989
a 78 0,05 22,864 43,805 Dib & Argento, 1989
a 255 1,05 22,854 43,741 Dib & Argento, 1989
a 429 2,37 22,869 43,745 Dib & Argento, 1989
a 282 1,69 22,887 43,766 Dib & Argento, 1989
a 28 0,04 22,877 43,717 Dib & Argento, 1989
a 18 0,15 22,908 43,712 Dib & Argento, 1989
a 258 0,21 22,894 43,542 Dib & Argento, 1989
a 247 0,41 22,945 43,576 Dib & Argento, 1989
a 125 1,23 22,996 43,609 Dib & Argento, 1989
b 34020 310,00 22,915 43,820 FEEMA, 1980
b 37300 396,00 22,917 43,820 FEEMA, 1980
b 1030 6,00 22,924 43,817 FEEMA, 1980
b 881 10,00 22,921 43,808 FEEMA, 1980
b 547 7,00 22,923 43,813 FEEMA, 1980
c 715 4,30 22,913 43,860 Kurita, 1991
d 436 <0,30 22,938 43,953 Leitdo Filho, 1995
d 418 < 0,30 22,954 43,953 Leitdo Filho, 1995
d 368 < 0,30 22,963 43,949 Leitdo Filho, 1995
d 344 < 0,30 22,976 43,952 Leitdo Filho, 1995
d 453 <0,30 22,985 43,951 Leitdo Filho, 1995
d 468 < 0,30 22,999 43,953 Leitdo Filho, 1995
d 417 1,00 23,011 43,953 Leitdo Filho, 1995
d 452 <0,30 23,033 43,953 Leitdo Filho, 1995
d 476 <0,30 23,043 43,937 Leitdo Filho, 1995
d 505 < 0,30 23,047 43,918 Leitdo Filho, 1995
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d 303 < 0,30 23,049 43,899 Leitdo Filho, 1995
d 480 < 0,30 23,036 43,900 Leitdo Filho, 1995
d 562 < 0,30 23,034 43,909 Leitdo Filho, 1995
d 521 < 0,30 23,011 43,926 Leitdo Filho, 1995
d 491 < 0,30 22,998 43,915 Leitdo Filho, 1995
d 483 < 0,30 22,974 43,921 Leitdo Filho, 1995
d 377 <0,30 22,954 43,919 Leitdo Filho, 1995
d 463 < 0,30 22,937 43,923 Leitdo Filho, 1995
d 417 < 0,30 22,944 43,924 Leitdo Filho, 1995
d 406 < 0,30 22,964 43,899 Leitdo Filho, 1995
d 390 < 0,30 22,990 43,899 Leitdo Filho, 1995
d 340 < 0,30 23,006 43,899 Leitdo Filho, 1995
d 603 < 0,30 23,020 43,897 Leitdo Filho, 1995
d 476 <0,30 23,024 43,912 Leitdo Filho, 1995
d 645 < 0,30 23,026 43,859 Leitdo Filho, 1995
d 678 < 0,30 23,018 43,858 Leitdo Filho, 1995
d 481 3,90 22,994 43,856 Leitdo Filho, 1995
d 490 4,00 22,976 43,857 Leitdo Filho, 1995
d 563 2,30 22,957 43,854 Leitdo Filho, 1995
d 815 < 0,30 22,936 43,845 Leitdo Filho, 1995
d 789 5,10 22,936 43,830 Leitdo Filho, 1995
d 1074 11,70 22,938 43,811 Leitdo Filho, 1995
d 878 1,00 22,943 43,797 Leitdo Filho, 1995
d 1089 7,00 22,957 43,801 Leitdo Filho, 1995
d 1070 2,80 22,966 43,799 Leitdo Filho, 1995
d 741 <0,30 22,963 43,819 Leitdo Filho, 1995
d 873 2,60 22,981 43,802 Leitdo Filho, 1995
d 894 < 0,30 22,978 43,819 Leitdo Filho, 1995
d 644 < 0,30 22,986 43,834 Leitdo Filho, 1995
d 620 3,80 22,995 43,811 Leitdo Filho, 1995
d 423 <0,30 23,010 43,834 Leitdo Filho, 1995
d 669 2,70 23,020 43,813 Leitdo Filho, 1995
d 583 6,90 23,041 43,815 Leitdo Filho, 1995
d 608 < 0,30 23,038 43,838 Leitdo Filho, 1995
d 531 < 0,30 23,047 43,798 Leitdo Filho, 1995
d 654 < 0,30 22,999 43,767 Leitdo Filho, 1995
d 968 6,00 22,958 43,767 Leitdo Filho, 1995
d 1294 4,90 22,971 43,741 Leitdo Filho, 1995
d 1195 7,40 22,988 43,717 Leitdo Filho, 1995
d 690 3,80 22,998 43,723 Leitdo Filho, 1995
d 529 4,20 23,017 43,721 Leitdo Filho, 1995
d 488 4,80 23,038 43,720 Leitdo Filho, 1995
d 488 11,10 23,028 43,685 Leitdo Filho, 1995
d 424 7,00 23,011 43,690 Leitdo Filho, 1995
d 683 3,70 22,997 43,689 Leitdo Filho, 1995
d 630 3,20 22,987 43,676 Leitdo Filho, 1995
d 454 <0,30 23,005 43,672 Leitdo Filho, 1995
d 480 1,30 23,022 43,670 Leitdo Filho, 1995
d 390 2,00 23,016 43,657 Leitdo Filho, 1995
d 352 1,10 23,016 43,639 Leitdo Filho, 1995
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d 423 < 0,30 23,023 43,629 Leitdo Filho, 1995
d 558 < 0,30 23,010 43,628 Leitdo Filho, 1995
e 12 10,00 22,919 43,882 Patchineelam, 1989
e 155 5,80 22,915 43,880 Patchineelam, 1989
f 71 3,30 22,921 43,775 Pestana, 1989
f 593 4,50 22,925 43,782 Pestana, 1989
f 293 3,60 22,928 43,785 Pestana, 1989
f 633 8,50 22,933 43,788 Pestana, 1989
f 900 15,40 22,918 43,796 Pestana, 1989
f 1069 9,60 22,920 43,798 Pestana, 1989
f 866 10,90 22,924 43,799 Pestana, 1989
g 192 4,10 22,908 43,861 Lima, 1986
g 110 3,10 22,907 43,845 Lima, 1986
g 107 2,60 22,914 43,849 Lima, 1986
g 67 1,20 23,003 43,652 Lima, 1986
g 165 2,20 23,003 43,646 Lima, 1986
g 54 0,90 23,005 43,642 Lima, 1986
h 639 6,70 22,962 43,732 Rezende, 1993
h 836 4,80 22,938 43,770 Rezende, 1993
h 1005 5,70 22,927 43,789 Rezende, 1993
h 580 2,00 22,918 43,806 Rezende, 1993
h 1521 5,30 22,930 43,826 Rezende, 1993
h 726 4,50 22,922 43,858 Rezende, 1993
h 897 5,30 22,915 43,873 Rezende, 1993
h 94 - 22,879 43,805 Rezende, 1993
h 8800 52,00 22,911 43,808 Rezende, 1993
h 277 0,50 22,860 43,678 Rezende, 1993
h 283 0,20 22,887 43,699 Rezende, 1993
h 177 0,40 22,921 43,721 Rezende, 1993
h 444 2,20 22,932 43,734 Rezende, 1993
h 163 0,20 22,841 43,740 Rezende, 1993
h 1262 6,10 22,878 43,747 Rezende, 1993
h 1097 4,70 22,898 43,783 Rezende, 1993
h 189 0,50 22,841 43,671 Rezende, 1993
h 511 0,60 22,853 43,685 Rezende, 1993
h 177 0,60 22,865 43,706 Rezende, 1993
h 121 2,00 22,897 43,735 Rezende, 1993
h 742 1,90 22,917 43,767 Rezende, 1993
h 2167 2,80 22,934 43,775 Rezende, 1993
i 180 - 23,014 43,584 Watts, 1991
i 140 - 23,002 43,594 Watts, 1991
i 240 - 22,986 43,606 Watts, 1991
i 290 - 22,965 43,662 Watts, 1991
i 550 - 22,944 43,714 Watts, 1991
i 180 - 22,925 43,725 Watts, 1991
i 185 - 22,904 43,742 Watts, 1991
i 375 - 22,890 43,778 Watts, 1991
i 165 - 22,905 43,810 Watts, 1991
i 550 - 22,905 43,888 Watts, 1991

144




Dados primarios

Ponto Zn Cd Latitude Longitude
(Mo.gY | (ug.gh) | (graus sul) | (graus oeste)
L1 392 5,8 23,010 43,641
L2 277 4,1 22,987 43,666
L3 648 7,2 22,975 43,711
L4 441 57 22,905 43,859
L5 1200 7,2 22,912 43,877
L6 749 6,0 22,923 43,894
L7 424 5,1 22,922 43,899
L8 724 4.8 22,926 43,901
M1 46 0,2 21,600 40,600
M2 49 0,3 21,700 40,300
M3 50 0,1 21,800 40,000
R1 172 0,41 22,904 43,783
R2 467 3,29 22,913 43,760
R3 236 0,63 22,930 43,729
S1 5240 67,4 22,928 43,821
S2 11500 59,3 22,922 43,803
S3 6310 55,6 22,923 43,813
S4 19200 129,0 22,915 43,820
S5 29900 152,2 22,912 43,823
S6 7400 60,4 22,917 43,796
T1 1286 4,5 22,933 43,842
T2 738 2,7 22,921 43,859
T3 1283 4,9 22,941 43,868
T4 1178 4.7 22,928 43,864
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