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No Brasil, existem diversas nagdes indigenas. A
medida em que foi sendo efetuada a colonizacfo, os
indios foram sendo exterminados de nosso litoral, mas
deixaram herancas que se perpetuam até os dias atuais,

Os Caigaras s3o um exemplo vivo da interagio
entre indios e colonos portugueses que se fixaram nos
costdes rochosos, restingas, mangues € encostas da
mata atlantica.

A palavra cag-icara é de origem tupi-guarani,
onde caa significa galhos, paus, mata, e igara significa
armadilha. Em uma traducdo literal, a palavra caa-icara
resultaria em “armadilha de galhos™. O termo, porém, ¢
utilizado para designar as comunidades de pescadores
tradicionais dos Estados de Sao Paulo, Parans e
também sul do Rio de Janeiro.

Fazendo parte da cultura litoranea brasileira, os
Caigaras representam um forte elo entre 0 homem e
S€US recursos naturais, gerando um raro exemplo de
comunidade harménica com o seu ambiente.

Dedico este trabalho a todos os Caigaras.
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DETERMINACAO DE METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS EM
SEDIMENTOS DA BAIA DE SEPETIBA (RJ)
POR ATIVACAO NEUTRONICA

Fébio Pellegatti

RESUMO

A baia de Sepetiba ests localizada aproximadamente a 60 km da cidade do
Rio de Janeiro, Brasil, e possul intensa atividade pesqueira. A construcfio, na década de 70,
¢ a posterior reforma do porto de Sepetiba, tornaram a regido de especial interesse para
indistrias, contando hoje com aproximadamente 400 instalagdes, em sua maioria
metalurgicas, que langam seus efluentes diretamente na bafa ou nos rios locais. Toda esta
expanso industrial e urbana resultoy numa série de impactos ambientais na regido. A
contamina¢do da baia por alguns metais, como o Zn, j& excede niveis aceitaveis, Muitos
autores tém estudado a distribuicéio e o comportamento de metais pesados na baja de
Sepetiba, mas na maioria das vezes sdo apresentados resultados de apenas alguns
elementos (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn). Isto ocorre porque a técnica usualmente
empregada nas andlises é a cspectrometria de absorgéo atdmica, que ndo € multielementar
¢ limita a obten¢do de resultados para um maior numero de elementos, Neste trabalho, a
analise por ativacio neutrdnica instrumental (INAA) foi aplicada para a determinacdo dos
valores de concentragdo dos elementos As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf. La, Lu, Nd,
Rb, S¢, Sm, Ta. Tb. Th, U, Yb e Zn, em 28 amostras de sedimento de fundo e quatro
testemunhos na baja de Sepetiba. Elementos como Co, Cr, Cs, Fe, Sc, Ta e n
apresentaram comportamento similar nas amostras de sedimento de fundo, com valores de
concentracdo maiores na costa norte da baia, onde existe grande descarga de dguas fluviais.
A baia de Sepetiba também foi estudada por intermédio da coleta de quatro testemunhos,
dois deles coletados na parte leste, regido onde se concentra o parque industrial, e dois na
parte oeste, regifio mais preservada. Em cada regido, a coleta foi efetuada em dois
ambientes distintos, entre as arvores do mangue e na planicie de maré em frente ao
mangue. Os resultados obtidos mostraram que, entre as arvores do mangue, os sedimentos
apresentaram concentragdes maiores de metais, O elemento Zn apresentou um perfil
caracteristico de contaminagio antropogénica, com a diminui¢fio da concentracdo 4 medida

€m que se aumenta a profundidade.



DETERMINATION OF HEAVY METALS AND OTHER ELEMENTS IN
SEDIMENTS FROM SEPETIBA BAY (RJ) BY NEUTRON
ACTIVATION ANALYSIS

Fébio Pellegatti

ABSTRACT

Sepetiba Bay, located about 60 km south of the city of Rio de Janeiro.
Brazil, is one of the most important fishery areas in the State of Rio de Janeiro. A large
harbor brought up a lot of industrial investment in that area. Since the 1970's, the Sepetiba
region has undergone fast industrial expansion, leading to high levels of pollution by
metals. For the last two decades, an industrial park composed of about 400 industrial
plants, basically metallurgical, was established in the Sepetiba Bay basin, releasing its
industrial waste either straight into the bay or through local rivers. Metal contamination in
the bay for some metals, such as Zn, has already exceeded acceptable levels. Many authors
have studied the distribution and behavior of heavy metals and another elements in the bay,
but only few elements have been focused (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn). This is
probably due to the fact that the analytical technique most employed has been atomic
absorption spectrometry, which is not a multi-elemental technique. In this work,
Instrumental Neutron Activation Analysis (INAA) was applied to the determination of the
elements As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Nd, Rb. Sc¢, Sm, Ta, Tb. Th, U,
Yb and Zn in 28 bottom sediment samples and four sediment cores from Sepetiba Bay. The
elements Co, Cr, Cs, Fe, Sc¢, Ta and Zn presented similar behavior in the bottom sediments,
showing higher concentration along the northern coast of the bay, where most of the fluvial
water flows out to the bay. The contamination of Sepetiba Bay was also assessed by the
analysis of four sediment cores. Two of them were sampled in the eastern part of the bay,
where the industrial park is located, whereas the other two were sampled in the western
part of the bay, a more preserved region. For each region, two cores were sampled within
the mangrove trees and the other others at the edge of the tidal flat. The results showed
that, the sediments displayed higher metal concentration within the mangrove trees. The
element Zn exhibited a characteristic profile of anthropogenic contamination, decreasing

concentration with depth.
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CAPITULO 1

INTRODUCAQ

Nas dltimas décadas, no mundo todo, a introdugio de poluentes no meio
ambiente € cada vez maior em virtude do aumento da atividade industrial. Até ha pouco
tempo, 0s avangos tecnolégicos ocorriam sem que se fosse dada a devida importancia aos
impactos ambientais. Atualmente, porém, o grande desafio inerente a estes avangos &
conciliar o desenvolvimento tecnoldgico com os efeitos que ele produz no meio ambiente.
A sobrevivéncia da espécie humana, bem como a do planeta que a suporta, requer que o
bindmio existente entre ciéncia e tecnologia torne-se um trindémio, incluindo-se ai a
protecdo ambiental.

A partir dai verificou-se uma preocupacdo maior em estudar as alteragdes
que ocorrem nos diversos ecossistemas e, para este fim, a necessidade de se utilizar
métodos analiticos sensiveis e exatos na determinagdio de valores de concentragdo da
ordem de partes por milhdo, ou partes por bilhdo, tem se tornado cada vez mais importante,

A andlise por ativagio neutrdnica (NAA) foi descoberta em 1936 por
Hevesy e Levi (GLASCOCK, 1997). Estes pesquisadores observaram que amostras
contendo certos elementos terras raras se tornavam altamente radioativas quando expostas
a uma fonte de néutrons. A partir desta observacdio, eles rapidamente perceberam o
potencial do emprego de reagdes nucleares em amostras com o uso da medida da
radioatividade induzida tanto na determinagdo  qualitativa como na quantitativa dos
elementos presentes na amostra,

Para a aplicaco da NAA é necessrio, basicamente, uma fonte de néutrons,
instrumentacio capaz de detecgdo e medida de raios gama ¢ um detalhado conhecimento
das reagdes que ocorrem quando néutrons interagem com um niicleo alvo.

Por ser uma técnica multielementar e com capacidade de detecgdio de baixas
concentragSes (da ordem de partes por bilhdo e partes por trithdo), a NAA pode ser
empregada em diversas dreas como arqueologia (analise de cerdmicas e outros artefatos),
bioquimica (no estudo de processos bioquimicos com tragadores), epidemiologia (na
anélise de cabelo, unhas, sangue, urina e varios tecidos), nutrigio (estudo do metabolismo
celular com o auxilio de tragadores e dietas), materiais semicondutores (identificacdio de
fontes de contaminagdo nos processos de produgdo de materiais semicondutores) e meio

ambiente (solos, sedimentos, aerossois).



A medida da atividade gama induzida em uma amostra efetuada por meio de
um detector de Ge hiperpuro (HPGe) acoplado a um analisador multicanal e eletronica
associada permite, na maioria das amostras. que sejam conhecidas simultaneamente as
atividades de mais de trinta elementos em uma tinica amostra, sem a necessidade de
processamento quimico. A este procedimento puramente instrumental da NAA ¢ dado o
nome de andlise por ativagdo neutronica instrumental (INAA) e o fato de nio haver
tratamente quimico prévio das amostras ¢ uma das mais importantes vantagens sobre
outras técnicas analiticas. Se existe a necessidade de separagdo quimica depois da
irradiagéo, seja para a remocio de interferentes ou para a concentracdo do radioisdtopo de
interesse, utiliza-se a técnica chamada de analise por ativagio neutrdnica radioquimica
(RNAA).

Para a andlise multielementar de amostras do meio ambiente como solo
(MAHANEY et al, 1989; HANCOCK er al., 1991), sedimentos (GOLCHERT et al.,
1991; CRESPI ef al , 1993; ORLANDO et al., 1994) e agua a INAA vem sendo mostrada
como uma das técnicas mais apropriadas (NAEUMAN et al., 1993).

1.1. Andlise por ativacdo neutrénica instrumental aplicada ao estudo de sedimentos

Atualmente, a INAA vem sendo utilizada por muitos pesquisadores para o
estudo de amostras de sedimentos provenientes de diversas partes do mundo com diversos
objetivos. Entre estes, a certificagdo de materiais de referéncia, anilise de amostras de
sedimento de fundo e estudos relacionados & distribuigdo vertical de elementos trago em
perfis de sedimentos (testemunhos).

A técnica foi utilizada por pesquisadores dos laboratérios americanos da
Oak Ridge Associate University, em Oak Ridge, do Los Alamos National Laboratory, em
Los Alamos e do Center for Analytical Chemistry, do National Institute of Standards and
Technology (NIST) em Gaithesburg para a anslise de sedimentos do rio Buffalo em Nova
York, USA. Trabalhando em cooperagio, estes laboratorios obtiveram valores de
concentragdo para elementos como As, Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Dy, Eu, Fe, Hf K, Lu, Rb, Sb,
Sc, Th, U, Yb e Zn. Estes resultados, em conjunto com os obtidos por outros laboratérios,
empregando diversas técnicas analiticas, foram utilizados para a certificagdo do material de

referéncia Buffalo River Standard Reference Material (SRM) 2704 (ESPTEIN et al.,
1989).



A INAA também foi utilizada para anilise de amostras em sedimentos
provenientes da Antartica, por CRESPT ef al. (1993). Ferro e outros elementos traco foram
analisados por INAA em virias amostras de sedimento de fundo coletadas em Ross Sea.
proximo a baia Terra Nova. Qs resultados obtidos foram submetidos a tratamento
estatistico, tendo como objetivo estabelecer uma correlagdo entre as amostras estudadas e.
a partir dai, fornecer informagdes a respeito da geoquimica da regido, bem como dos
processos de formagfo das rochas e minerais, A distribuicdo dos elementos terras raras &
um importante indicador destes processos.

Além da andlise das amostras de sedimentos de fundo, a INAA foj
empregada por DINESCU e a/ (1998) para a analise de Na, Ca ¢ de mais 24 elementos
trago (Rb, Cs, Sr, Ba, La, Ce, Sm, Eu, Th, Yb, Lu, Th, U, Hf, Nb, Ta. Cr, Fe, Co, Zn. As,
Sb e Br) em testemunhos do Lago Matita, localizado no delta do rio Dantibio. O Danubio &
0 segundo rio mais importante da Europa, possui uma extensio total de 2830 km, coleta
dgua de oito paises e vem sofrendo um grande impacto ambiental devido & €xpansio
industrial ocorrida nas suas margens durante as Gltimas décadas. Os sedimentos coletados
em dreas com baixas taxas de sedimentagdo (150+50 mg ano™) podem fornecer
informagdes relativas a constituicdo do sedimento h4 centenas de anos atrds. Os dados
foram correlacionados com 2 concentra¢do dos principais componentes mineralégicos
(calcita, dolomita, quartzo, feldspato e argila) determinados por difragdo de raios X. Este
estudo também revelou a presen¢a de As, Sb e Br como microelementos poluentes.

No Brasil, a andlise de sedimentos com INAA Ja foi utilizada para o estudo
de diversos tipos de matrizes coletadas em rios, bacias hidrograficas e baias,

Amostras de sedimento provenientes da Serra do Navio (area de exploracio
de minério de manganés) e da Bacia do rio Vila Nova (area de exploragdo de minério de
ouro), ambas situadas no Estado do Amapd, foram analisadas com INAA, por
GONGCALVES et al. ( 1997), que obtiveram resultados para 32 elementos diferentes nos
sedimentos de fundo coletados na Serra do Navio e a montante e jusante da Bacia do rio
Vila Nova. Testemunhos de margem, coletados na Bacia Vila Nova, com profundidade de
30 ¢cm também foram analisados, Os dados foram tratados estatisticamente para se
estabelecer correlagdes entre as amostras € os resultados comparados com valores médios
da crosta.

Em outro trabalho realizado com sedimentos da regido de Tartarugalzinho,
também no estado do Amapd, NERI et al (1999) determinaram a concentragdo de 24
elementos utilizando INAA. O municipio de Tartarugalzinho, localizado a 150 km a



nordeste de Macapd, possuiu grande atividade de garimpo de ouro e hoje conta com
evidentes problemas de contaminagéo por Hg. Foram analisadas 7 amostras de sedimento
de fundo e um testemunho com 18 ¢m de profundidade, em que foram coletadas fracdes
para andlise de 2 em 2 cm, desde o topo até o fundo do perfil de sedimento. A precisio e
exatiddo do método de analise foram verificadas por meio da anilise do material de
referéncia Buffalo River Sediment (NIST 2704), utilizando-se padrdes de concentragio
conhecida. Os valores médios obtidos para amostras e testemunhos foram comparados com
os valores médios obtidos na crosta.

A anilise de amostras de sedimentos por ativagdo neutrdnica também ja foi
objeto de estudo no estuario do rio S&o Jodo do Meriti, no sistema da baia de Guanabara,
Rio de Janeiro. FIGUEIREDO et 4l (1994) estudaram a aplicabilidade do método a
determinacdo de metais pesados em sedimentos do rio S3o Jodo do Meriti localizado na
parte norte da baia de Guanabara, Fm 1994, cerca de 53 indistrias encontravam-se
instaladas ao redor da bafa, sem plantas de tratamento para efluentes domésticos. Além de
realizar estudos para a verificacdo da precisdo, exatidio e limites de detecgdo do método
com a analise do material de referéncia Buffalo River Sediment (NIST 2704), foram
obtidos valores para o Hg por INAA. Os resultados foram comparados e confirmados por
dados obtidos em trabalho anterior (BARROCAS ef al. 1993), onde foi empregada a
espectrometria de absor¢dio atdmica. Os valores finais obtidos, encontraram-se acima dos
niveis de concentragdo considerados como normais em sedimentos aquaticos. Também foi
verificado que o método da INAA & aplicavel para a analise de As, Cr e Zn, podendo ser
muito Gtil na compreensio da geoquimica e particio desses metais pesados em

ecossistemas de costa, visando o controle da poluiciio ambiental.

1.2. Contaminacdo em dreas costeiras

A poluigdo de sistemas aquaticos com metais pesados, provenientes de
residuos industriais e de fontes antropogénicas, constitui uma grande interferéncia nos
ciclos geoquimicos naturais. O estudo da contaminagdo em dreas costeiras (principalmente
em estudrios tropicais) é importante, pois além de os metais pesados possuirem alta
toxicidade e persisténcia em sistemas aquaticos, hd pouco conhecimento sobre dados

relativos a esta contaminagio (BARROCAS e WASSERMAN, 1993).



A concentragio de metais pesados em sedimentos, normalmente, excede a
sua concentragdo em dgua de trés a cinco vezes. Isto implica em uma maior
biodisponibilidade, j4 que uma pequena fracdo de sedimentos passa a assumir uma
importdncia altamente consideravel. Esta biodisponibilidade torna-se mais evidente se
considerarmos organismos marinhos que filtram a 4gua (BRYAN e LANGSTON, 1992).

Com o emprego da andlise de sedimentos provenientes destes sistemas
aquaticos, podemos avaliar a contaminagéo dos mesmos por metais pesados (PRESLEY et
al., 1980), compreender os fendmenos de transporte que se dio nestes complexos sistemas
€ tragar um histérico da poluicdo (AL-JUNDI ef al.. 1987).

Ao longo da costa do Rio de Janeiro, virios estudos Ja foram realizados em
dreas contaminadas. Na baia de Guanabara, que € o sistema de drenagem mais importante
da costa do Rio de Janeiro, com extensdo de 381 km?, CARVALHO e LACERDA (1992)
estudaram as concentragdes e a distribuicio de metais pesados (Zn, Cu, Cd, Pb, Mn e Ni),
utilizando a andlise de organismos marinhos da zona béntica e com emprego da
espectrometria de absorgdo atdmica como téenica analitica. Através dos resultados obtidos,
eles observaram que as concentragbes de metais pesados na biota marinha da baia de
Guanabara sdo relativamente baixas, quando comparadas a outras areas nio contaminadas,
embora a baia receba uma carga muito grande desses contaminantes e as concentrac@es de
metais pesados encontradas em algas bénticas, crustaceos e moluscos, sejam similares aos
valores encontrados em éreas nio contaminadas da costa do Rio de Janeiro. Segundo os
autores, as grandes cargas de rejeitos domésticos lan¢ados na baia de Guanabara resultam
€m um ambiente parcialmente redutor e em altas taxas de sedimentagdo, mantendo os
metais pesados fortemente ligados ao sedimento e indisponiveis para a incorporagio
biologica.

No tocante a bafa de Sepetiba, muitos estudos Jja foram realizados sobre
problemas de contaminagio por metais. A entrada de contaminantes na baia da-se
principalmente através de aguas fluviais e também ocorre através da atmosfera.
PEDLOWISKY et al. (1991) estudaram a entrada atmosférica de Zn, Fe e Mn na baja de
Sepetiba. Depois de monitorar a regido por 6 meses, os resultados obtidos indicaram que a
atmosfera sobre a baia encontra-se muito contaminada por estes metais. Quando
comparada a entrada total (fluvial mais atmosférica), estima-se que a contribuicdo anual
via atmosfera seja de 0,3% para Fe, 1% para Mn e até 27,6% parao Zn.

LIMA et al. (1986) estudaram a variagdo espacial e temporal da

concentragdo de metais (Zn, Cr, Cd e Fe) em tecidos moles da ostra Crassostrea



brasiliana da baia de Sepetiba em trés diferentes periodos (janeiro/fevereiro, julho e
novembro/dezembro de 1983). Foram verificadas diferengas espaciais significativas para
Zn e Cd, porém nenhuma variagéo temporal. O estudo com a C. brasiliana mostrou que ela
pode atuar como um bom indicador ecolégico. A técnica empregada para a analise dos
tecidos foi a espectrometria de absor¢do atémica com chama. Os resultados obtidos para o
Fe indicaram que o terminal de transporte de minério de ferro no porto de Sepetiba nio
contribui de forma significativa para o aumento deste metal no ecossistema. Segundo os
autores, os dados obtidos apontaram uma clara diferenca entre o comportamento deste
metal e 0s demais estudados nos tecidos das ostras e refletem uma variacdo natural devido
a caracteristicas geoldgicas ou a processos de metabolismo do organismo em estudo. J4 no
caso dos metais Zn e Cd, a mudan¢a de concentragdo observada foj atribuida ao
langamento de rejeitos industriais proximo a bafa.

O fluxo total e o destino dos metais pesados na bafa de Sepetiba foi
estudado por LACERDA et al. (1987a). Estes pesquisadores coletaram 19 amostras de
agua dos dois principais rios da baja: canal de Sdo Francisco e rio Guandu (em julho de
1981 e maio de 1982). A espectrometria de absorcfio atémica foi empregada para a andlise
de Cu, Cr, Cd, Zn, Mn e Pb. Também foi efetuada a analise de material particulado em
suspensdo (com tamanho superior a 45 um) de 11 amostras retiradas do sistema fluvial e
14 da baia, além dos sedimentos de fundo em 37 pontos desta. A extragdo quimica foi
realizada para o estudo da forga de associagfio dos metais no sedimento. Ela foi realizada
tanto para o material particulado quanto para o sedimento de fundo. Gracas as
caracteristicas geogréficas da baia (que ¢ constituida por um sistema semi fechado e possui
praticamente um Gnico ponto de liberacdo de efluentes contendo os metais pesados), eles
notaram que este ambiente fornece uma oportunidade para o estudo da distribui¢do e
destino dos metais pesados em ambiente costeiro. Comparando com regides historicamente
contaminadas da Europa e América do Norte, observaram que, embora a contaminaco na
area seja recente (a partir da década de 70, aproximadamente) os niveis de contaminag¢do
por metais pesados encontrados neste trabalho jé estdo na mesma ordem de magnitude. O
estudo realizado com o material particulado, mostrou que este tem um importante papel,
nio s6 no transporte de metais, mas também como agente de transferéncia dos metais para
a biota. O fluxo estimado de metais para a bafa em toneladas por ano foi de: Cu, 2,7; Cr,
10.9: Cd, 0,9; Zn, 11,5; Mn, 20,4 e Pb, 4,5, sendo que na maioria das vezes verificou-se
que esses metais estdo fracamente associados ao materia] particulado. O fluxo total de Cd e

Cr em formas dissolvidas foi de 90 e 47%, respectivamente. Através da analise dos



sedimentos de fundo, os autores puderam classificar 0s metais em dois grupos, de acordo
com suas distribui¢des e fontes na baia: manganés e cobre mostraram valores maiores de
concentracdo ao sul da baia e nio apresentaram correlagdo com os outros metais ao longo
da regido, sugerindo serem provenientes de fontes naturais; outros metais apresentaram
concentragdes matores ao norte da baia, préximo as areas de deposi¢io de sedimentos
fluviais e, conseqiientemente, derivados de fontes urbanas e industriais. Por fim, os autores
alertaram que o rapido aumento de poluicio por metais na baia, decorrente do
desenvolvimento do parque industrial adjacente a ela, implica na necessidade premente do
controle € monitoragio das atividades industriais.

A evolugio da contaminagdo na bafa, entre os anos de 1980 ¢ 1989, foi
estudada por REZENDE ef al. (1991) através da analise de concentracdo de metais pesados
em areias de praia. Os resultados obtidos por estes autores mostraram que o padrio de
distribui¢do e as concentragées de Pb, Mn e Cr encontrados em 1989 permaneceram
semelhantes aos encontrados em 1980, Porém no caso do Zn houve um aumento da ordem
de 4 vezes. A técnica analitica empregada neste estudo foi a espectrometria de absorgio
atémica com chama,

BARCELLOS e LACERDA (1994) avaliaram as possiveis fontes naturais e
antropogénicas de contaminagdo para Cd ¢ Zn na baia de Sepetiba. Os resultados foram
comparados com outras regides costeiras, pela medida do transporte de Cd e Zn nos r10s,
bem como pela descarga direta na bafa e deposi¢do atmosférica na regido. Os autores
observaram que a entrada destes metais na regido foi triplicada, quando comparada aos
fluxos pré-industriais, apresentando um enriquecimento de 180 e 1,6 toneladas por ano de
Zn e Cd, respectivamente. A relagdo existente entre 0 aumento de liberagdo destes metais,
em fungdo da drea da baia, foi confirmada pelos altos valores de concentragdo destes
metais obtidos em estudos prévios realizados na biota e em sedimentos. Segundo os
autores, as atividades industriais, principalmente metalirgica e quimica compreendem 94%
e 84% da entrada total de Cd e Zn na baja. Estudando a razio das concentragdes de Zn/Cd
em rejeitos, em varios pontos da baia, eles obtiveram valores que variaram numa faixa de
9-1000 e valor médio igual a 80 (segundo dados da literatura, em sedimentos e solos nio
contaminados, esta razdo varia entre 150-250). Esta grande variacio, segundo os autores,
mostra as caracteristicas especificas dos processos de produgdo e a ruptura do equilibrio
geoquimico elementar. Os autores concluiram que a produgdo de zinco primdrio é a
principal fonte industrial de Zn e Cd na baia, e que as industrias quimicas e plasticas

devem também ser consideradas como fontes potenciais destes metais pesados. Por outro



insignificantes do ponto de vista da contaminagio, por causa da forma quimica inerte e do
baixo enriquecimento que ocorre em relacdo aos niveis normalmente encontrados, somo,
por exemplo, as perdas de minério de ferro durante o processo de transporte. Por outro
lado, a produgio do zinco primério fornece rejeitos solidos e liquidos altamente
contaminados e espécies com alta mobilidade.

Trabalhos publicados recentemente sobre a contamina¢io na baia de
Sepetiba continuam apontando niveis elevados de metais pesados, principalmente Cd e Zn,
nos compartimentos bidticos e abidticos. DORNELLES (1997) estudou a concentragio e
distribuicdo espacial dos metais pesados Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nos sedimentos
superficiais de fundo e material particulado em suspensio na baia de Sepetiba. Foram
coletadas amostras de sedimento de fundo e material particulado em § pontos distintos
dentro da baia, em margo de 1996, um més apés a ocorréncia de vazamento dos metais Zn
e Cd de um dique de rejeitos industriais da Companhia Ingd Mercantil (RIO DE
JANEIRO, 1996). A contaminagdo de crusticeos e moluscos nestes pontos também ja&
havia sido descrita em trabathos anteriores (ARGENTO e VIEIRA, 1989). Apés
eliminados os sais soliiveis e matéria organica (com adi¢do de H,0; a 10%) e os carbonatos
(com HCI 30%), a fracdo grossa (maior que 0,062 mm) foi peneirada a seco e a fracdo fina
separada por pipetagem. Os metais no particulado em suspensio (ap6s serem filtrados em
papel Millipore com 0,045 um de poro) e sedimentos sofreram lixiviagdo com HC1 0,1 N e
0s residuos foram tratados com agua régia. Os extratos foram analisados por
espectrometria de absorgdo atdmica convencional para os metais Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Nj,
Pb e Zn. Segundo a autora, os resultados obtidos refletem o vinculo existente entre a
distribuigfio espacial dos metais estudados com o padrio de dispersio (para leste)
associado a ocorréncia de uma pluma de sedimentos junto a faixa litordnea norte da baia,
Para Zn e Cd, os valores de concentracdo obtidos no sedimento se encontraram acima dos
valores maximos permitidos pela Secretaria do Meio Ambiente (SEMA) do Rio de Janeiro
queéde 75 ug g~ parao Zne 2 pg g ™' para o Cd.

Como € possivel observar, a maior parte dos estudos referentes a

contaminagdo em areas costeiras, principalmente na baia de Sepetiba, fornecem dados



somente para os metais pesados Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, com a utilizagdo de
métodos espectrofotométricos. Com o emprego de uma técnica multielementar, como a
INAA, ¢ possivel a determinagio da concentragdo de metais pesados como Cr, Fe € Zn,
simultaneamente, com outros elementos de interesse, cujos valores nfio se encontram na

literatura.

1.3. A bata de Sepetiba

A bafa de Sepetiba esta localizada a 60 quildmetros na direcio oeste da
regido metropolitana do Rio de Janeiro (Fig. 1.1), é semi fechada e possui um espelho de

agua de aproximadamente 520 km?.

E Japeirn

184

Figura 1.1 - Localiza¢do da baia de Sepetiba

A baia é cercada por extensas 4reas de manguezais que se desenvolvem
sobretudo na parte nordeste, resultado da prépria configuragio do relevo. Possui também
uma drea com importante atividade no campo da pesca no Estado do Rio de Janeiro. A
regifio adjacente aos principais rios situados na regido nordeste (rio Guandu e canal de Sdo
Francisco) mostrada na Figura 1.2, vem sendo submetida a grande desenvolvimento

industrial nas tltimas trés décadas, que tende a aumentar com a modernizagdo do porto de

Sepetiba,
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Figura 1.2 - Baia de Sepetiba ¢ alguns de seus principais rios que estio situados em

uma area de intensa atividade industrial

-

O porto, inaugurado em 1982, esta localizado na costa leste da baia de
Sepetiba, no municipio de Itaguai (RJ), 70 Km a oeste da cidade do Rio de Janeiro. As
obras de modernizagdo do porto estdo sendo implementadas em diversas etapas.

Estdo previstos investimentos (em conjunto com a iniciativa privada) para a
construgdo de trés novos terminais para minérios de ferro, carga geral e grios (Fig. 1.3). O
terminal para gréos tera capacidade para 4 milhdes de toneladas por ano; um outro, de uso
miltiplo, esta sendo construido para atender a um fluxo de cargas previsto para 18 mithdes
de . toneladas por ano. Granéis sélidos e minério de ferro sio as principais cargas que
embarcardo no porto, que poderd movimentar 1 milhio de contéineres por ano. Carvio
siderirgico, enxofte, coque e aluminio j& tém participagio no volume de cargas
movimentadas em Sepetiba. O governo do Estado do Rio de Janeiro estuda a instalagio de
um pélo petroquimico na regiso.

No més de outubro de 1998 foi publicado um decreto criando mais trés
distritos industriais, com o objetivo de estimular o porto de Sepetiba: Paracambi, Japeri e

Serepédica.
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Figura 1.3 - Porto de Sepetiba: diretrizes para a modernizagio, ilustracio retirada de
BRASIL, 1999

Até 2007, o porto de Sepetiba deverd estar movimentando cerca de 24
milhdes de toneladas por ano, ai incluidos minério de ferro (mais de 7,5 milhSes de
toneladas por ano), contéineres (10 milhdes de toneladas por ano), grdos e carvio
sidertrgico. A capacidade de movimentagso de cargas vai superar 40 milhdes de toneladas
anuais. Milhares de empregos serfio gerados na regido, que se tornard um novo pélo de
desenvolvimento (BRASIL, 1999).

O principal eixo da expansio industrial do centro do Rio de Janeiro
encontra-se na faixa norte e oeste, em diregfio a baia de Sepetiba. Desde a década de 70, a
mais rdpida expansio industrial de toda a regido metropolitana do Rio de Janeiro ocorreu
na regido de Sepetiba. Essa industrializag3o caracterizou-se por um alto teor de poluigdo.
As industrias instalaram-se na baia hd apenas 20 anos mas, apesar disso, as concentracdes
de metais pesados ja ultrapassam os padrdes brasileiros. Embora Sepetiba continue
geralmente mais limpa do que a bafa da Guanabara, os dados demonstram claramente que
a qualidade da 4gua de Sepetiba esté caindo ininterruptamente. Com efeito, Sepetiba ja ndo
¢ uniformemente mais limpa do que todas as regides da Guanabara. Nos tltimos 15 anos,

seus niveis de clorofila e de oxigénio dissolvido J& ultrapassaram muitos dos niveis
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registrados em meados da década de 70 na baia de Guanabara. No que diz respeito ao teor
de metais, estd em pé de igualdade com esta ultima.

Isto torna a baia de Sepetiba um dos problemas prioritérios em termos de
gestdo da poluigdo ambiental no Estudo do Rio de Janeiro, segundo relatério publicado
pelo Banco Mundial (BANCO MUNDIAL, 1996).

Os problemas basicos da baia sdo esgotamento do oxigénio, eutrofizaggo,
grande acumulagdo de metais, elementos téxicos e coliformes fecais. Com excegéio do
ultimo, todos sdo significativamente afetados pela polui¢ao industrial, embora a poluicido
orgdnica, decorrente do rapido crescimento populacional, indubitavelmente tenha
contribuido para um crescimento rapido de matéria organica, uma queda no oxigénio
dissolvido e intensificagdio do crescimento de algas. Uma deterioragdo recente em Sepetiba
indica que a capacidade de absorgdo ja foi atingida em dreas significativas da baia.
Mudangas atualmente observaveis nas algas e em oxigénio dissolvido apontam para um
rapido declinio dos ecossistemas em Sepetiba, mesmo que o crescimento ndo continue.

A menos que medidas drasticas sejam tomadas rapidamente, podemos
€sperar os seguintes resultados em 2010 (levando-se em conta um aumento de 50% nas
atividades industriais de Sepetiba e um aumento conexo de 30% na poluigso da dgua): a)
mais partes significativas da baja ficardo impréprias para o banho; b) a eutrofizacio serd
mais pronunciada em muitas areas; c) os niveis de oxigénio dissolvido, em muitas areas,
terdo caido abaixo dos limiares criticos para a preservagdo dos ecossistemas; e d) a
acumula¢do de metais pesados, nas Areas proximas das principais fontes influentes,

crescera muito além dos limiares aceitaveis (BANCO MUNDIAL, 1996).

1.4. Andlise por ativacdo com néutrons

1.4.1. Método Analitico

A utilizagfo de métodos analiticos sensiveis e exatos para a determinagfo de
tragos (termo que se refere a elementos ou substancias que ocorrem em concentragGes da
ordem de partes por milhio ou parte por bithdo) ¢ de importancia fundamental quando se
deseja analisar sedimentos, A NAA ¢ uma técnica reconhecidamente precisa e exata, e tem
sido utilizada na certificagio de diversos materiais de referéncia (ESPTEIN et al., 1989). A

NAA ¢ baseada na medida da radiacdo gama induzida em uma amostra, apds a irradiagdo
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com néutrons térmicos. Os processos fisicos envolvidos sdo muito bem conhecidos e as
leis que regem o decaimento radioativo sdo rigorosamente exponenciais.

Na NAA o néutron interage com um niicleo alvo, em uma colisdo inelastica,
formando um nicleo composto excitado, que perde energias por um processo de
desintegracdo répido (da ordem de 10'¢ 3 10""s), emitindo os chamados raios gama
prontos (yp) e formando um novo radionuclideo que sofre continuos processos de
decaimento até atingir um novo nticleo estavel. Nesta etapa, sfo emitidos os rajos gama

que serdo medidos (y4) € particulas B (Fig. 1.4).

Ralo Gama Particula
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Figura 1.4 - Representacio esquematica da interagiio do néutron com um niicleo alvo

O processo de ativagio das amostras é relativamente simples. Inicialmente,
as amostras e 0s padrdes sdo submetidos a um fluxo de néutrons, originado em um reator
nuclear. Os néutrons interagem com o nucleo alvo, dando origem a um niicleo radioativo.
Com o decaimento do nuicleo radioativo para um estado estavel, h4 emissdo de raios gama
que serdo medidos por intermédio de espectrometria gama de alta resolugio.

Cada radioisétopo possui um tempo de meia-vida e energias de radiagdo
gama caracteristicas, que possibilitam sua identificagfo. A concentracdo do radiois6topo na
amostra € diretamente proporcional  intensidade da radiagdo gama emitida.

A equago geral que permite calcular a atividade de um dado radiois6topo

na NAA € mostrada a seguir (DE SOETE, 1972):



Onde:

A = EEDMNOO(E)D(E,y(1-e™) (167
MA

A = atividade registrada

m = massa do elemento alvo

tj = tempo de irradiagdo

ta = tempo de decaimento

. = tempo de contagem

E. = energia de ativagdo das particulas

N = nimero de Avogadro

M = massa atdbmica

© = abundéncia isotépica do elemento alvo
A = constante de decaimento

Y = intensidade relativa do raio gama emitido
E, = energia gama

D(E,) = fluxo das particulas ativadoras
o(E,) = secgdo de choque da reagio

g = fator de geometria da contagem

e(E,,g) = eficiéncia do detector

(Equagio 1.1)

14

Desta forma, N, M, 4, 6(E,), ® ¢ Y sdo constantes fisicas e ndo podem ser

energias de raio gama emitidas pelo produto de ativagéo.

alteradas. Os pardmetros que podem ser alterados sdo: t;, tg, t., m, ©(E,), e &(E,.g).

Finalmente y pode ser considerado como pardmetro alteravel se forem escolhidas as

Na NAA comparativa as amostras e os padrdes sdo irradiados juntos, sob as

atividade, nos espectros de raio gama, do padrdo e da amostra. Assim temos:

mesmas condi¢des, a concentragdo dos elementos de interesse é calculada comparando-se a
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Co=CpAaXmy i (Equaciio 1.2)
Apx m,

Onde:

C,= concentracdo do elemento de interesse na amostra

Cp = concentragdo do elemento de interesse no padrio

A, = atividade da amostra de interesse no tempo t =t

Ap = atividade do padrio de interesse no tempo t =0

m, = massa da amostra

m, = massa do padrio

A = constante de decaimento do radioisotopo formado

t =tempo de decaimento

A NAA apresenta uma substancial liberdade de erros sistematicos e elimina
problemas relacionados ao branco analitico, pois uma vez irradiada, a amostra pode ser

submetida a processamento quimico sem perigo de contaminacio (IAEA, 1990).

1.4.2. Limite de deteccdo (LD) e Atividade Minima Detectivel {MDA)

O termo limite de detec¢do (LD) sempre esta presente na literatura da
quimica analitica para diferentes tipos de analises elementares e moleculares e se refere ao
menor valor de concentragiio detectavel de um elemento ou molécula, numa dada condigio
experimental para uma determinada técnica. Na literatura da NAA sdio encontradas tabelas
de LD para elementos livres de interferéncias. Estas tabelas ndo sdo usualmente
empregadas, pois em muitos casos:

1} adefini¢dio de LD nio é clara, ou razoavel;

2) as condi¢tes da analise ndo sdo claramente especificadas;

3) as condigdes de andlise utilizadas sio especificadas, porém nio sio empregadas na
maioria dos laboratérios (ALF ASSI, 1990).

Quando se utiliza a NAA, as tabelas de LD para elementos livres de
interferéncia sé sio validas quando se processa a separacdo radioquimica de um dado
elemento ou separacio quimica com o auxilio de um tragador. Existem casos de analises,
em condigdes experimentais especificas, em que a matriz ndo influi na detecgdo de um

dado elemento irradiado, onde se pode também aplicar as tabelas de LD para elementos
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livres de interferentes. Entre estes, temos berilio, carbono, 4gua, hidrocarbonetos e outros
compostos orgénicos. Porém, com excegdo destes casos especificos, 0 LD na NAA pode
variar em varias ordens de magnitude em fungéio das condi¢Bes experimentais e dos efeitos
de matriz. Para qualquer elemento, na INAA (onde ndo ocorre separa¢do quimica) o LD
serd sempre da mesma ordem de magnitude, ou maior que as encontrados nas tabelas de
LD livres de interferentes, dependendo da composicdo quimica da matriz e da
concentragdo de cada elemento presente nela.

Para a determinagiio destes LD existem programas de computador que
podem calcular os LD reais para qualquer elemento de interesse, em qualquer tipo de
matriz, sob qualquer conjunto de condigBes experimentais. Programas como o SAMPQ90,
calculam a atividade minima detectavel (MDA) utilizando os algoritmos baseados no

método Currie (CURRIE, 1968), cujo limite de detecgdo ¢ dado pela equagio:
Lp=2,71 +4,65 g (Equacio 1.3)

Nesta equagio, pp é a medida da drea da radiagdo de fundo (background) de
um pico em uma dada faixa de energia no espectro gama.

Utilizando-se este método, os calculos sdo efetuados baseando-se apenas em
consideragles estatisticas. Ou seja, os valores de MDA dependem somente das
propriedades dos radionuclideos e nfio do método de anilise do espectro gama obtido.

Numa anilise cuidadosa do espectro, as atividades minimas detectaveis
reais sero sempre menores que as encontradas quando sfo efetuados os calculos para a

determinacdo da MDA.

1.5. Objetivos do trabalho

O principal objetivo do trabalho foi determinar a concentragdo de metais
pesados e outros elementos de interesse, em 28 amostras de sedimento de fundo e 4
testemunhos amostrados na baia de Sepetiba, com o emprego da NAA e posterior
interpretac¢do destes resultados.

Desta forma, inicialmente foi necessario avaliar a precisdo e exatiddo do
método analitico por meio da analise dos materiais de referéncia Buffalo River Sediment
(NIST 2704) e Estuarine Sediment (NIST 1646a).
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Confirmada a precisio e exatiddo do método analitico, estabelecer uma
metodologia de rotina na anilise de sedimentos por intermédio da INAA e realizar a
analise de todas as amostras dos testemunhos e sedimentos de fundo.

Para os testemunhos, estudar a variacio da concentracdo de cada elemento
em fungdo da profundidade, bem como a forma que cada elemento se relaciona com os
demais (por meio de dendogramas e matrizes de correlagdo), além de efetuar estudo
comparativo entre os 4 perfis coletados.

Para as 28 amostras de sedimento de fundo, realizar um mapeamento da
variagdo da concentragio de cada elemento estudado em fungfio de sua posicdo geografica
na bafa, permitindo a visualizagdo e interpretacdo dos resultados obtidos.

A maior parte dos estudos publicados até hoje a respeito da concentragdo de
metais em sedimentos na baia de Sepetiba restringe-se basicamente ao estudo dos metais
pesados Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. Embora o nimero de contaminantes pareca
restrito, na verdade o numero de elementos analisados ¢é pequeno e dificilmente sio
encontrados dados sobre outros elementos na literatura. Isto se deve principalmente ao fato
de que as técnicas habitualmente empregadas nestes casos sio baseadas em meétodos
espectrofotométricos que requerem um tratamento quimico prévio da amostra e ndo sdo
multielementares.

A INAA, por nio requerer tratamento quimico prévio da amostra e ser uma
técnica multielementar, foi escolhida para se atingir o objetivo principal do trabalho, que é
a andlise simultinea de metais pesados e outros elementos de interesse (metais alcalinos,
alcalino-terrosos, semimetais, nfo metais, terras raras e actinideos) nos sedimentos da baia
de Sepetiba, visando & maior compreensdo do comportamento geoquimigo desses

elementos na baifa.
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CAPITULO 2

SEDIMENTOS E SUAS INTERACOES

2.1. Sedimentos: ocorréncia, composicio e importincia dos elementos analisados

Os sedimentos sdo camadas de materiajs relativamente finos e divididos,
que cobrem o fundo dos rios, riachos, lagos, reservatorios, baias, estuarios e oceanos. Eles
normalmente sdo constituidos de uma mistura de minerais com fragdes granulométricas
finas, médias e grossas, incluindo argilas, silte e areia, agregados a materiais orgéanicos.

Um esquema dos processos que englobam a formagdo e transformagéio dos sedimentos &

apresentado na Figura 2.1,
O Ciclo das Rochas
Intemperlsmu

Transmrte , ' ‘
Deposu;ao
" 4

Suspensao e Exposigao

4 %
A A 27
g
(extrusiva)
¢

Rocha ignea
{imrushsa)

Figura 2.1 - Ciclo das rochas e processos envolvidos na formacéo e transformacio dos

sedimentos

Sua composi¢io pode variar entre sedimentos compostos exclusivamente de
minerais, ou predominantemente de material organico. Os sedimentos sdo depésitos de
uma variedade de detritos biologicos, quimicos e poluentes no corpo de igua. De uma

. - ~ - r3 ~ . . » - . ¥ . .
particular importéncia ¢ a transferéncia de espécies quimicas dos sedimentos para a cadeia
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alimentar aquatica através de organismos que passam significativa parte de sua vida em
contato com os sedimentos, ou vivendo neles. Entre estes organismos, podemos destacar
varios tipos de moluscos (mariscos, mexilhSes), crustaceos (camario. lagosta), poliquetas,
equinodermos e outros pequenos organismos de interesse particular, pelo fato de estarem
situados préximos ao fim da cadeia alimentar.

Entre os elementos analisados nos sedimentos, os metais pesados sdo os
poluentes mais nocivos. Estes elementos s&0 em geral metais de transicdo e alguns
elementos representativos (como chumbo e estanho), no canto direito inferior da tabela
periédica. Os metais pesados incluem tanto elementos que em baixas concentragdes sdo
essenciais a vida animal e vegetal (entre eles o ferro), quanto metais que em concentragdes
elevadas sio toxicos (como no caso do zinco).

Os metaldides, ou semimetais, sdo elementos que estdo localizados entre os
metais e ndo metais na tabela periddica, e sdo significativamente poluentes. Arsénio é de
particular interesse. Ele ¢ um elemento téxico €, para causar um envenenamento agudo, é
necessario pouco mais que 100 mg de elemento. O arsénio esta presente na crosta terrestre
fiuma concentracdo media que varia de 2 a 5 ppm. A queima de combustiveis fosseis,
particularmente do carvio, introduz grandes quantidades de arsénio no meio ambiente, que
muitas vezes acaba alcancando aguas naturais. Outra fonte de arsénio sdo os residuos de
atividades de mineragfio. O arsénio obtido como subproduto do processamento de cobre,
ouro ¢ chumbo, excede muitas vezes sua demanda comercial, e acaba se acumulando como
lixo industrial (BRYAN e LANGSTON, 1992).

Além da determinagdo das concentragGes de metais pesados e metaldides
(que sdo de grande importancia para a quimica ambiental), a NAA pode ser utilizada
também para a determinaciio das concentragdes de metais alealinos, como rubidio e césio,
metais alcalino-terrosos, como bario, além de nio metais, como o bromo.

Os elementos terras raras (ETR), que incluem entre outros o lantanio,
cério, neodimio, samario, europio, térbio, itérbio e lutécio, vém recebendo atualmente
maior atengdo no campo da geoquimica e industria. Os ETR também sio sensiveis
indicadores de processos de diferenciagio magmética. Do ponto de vista tecnolégico,
varios usos industriais estdo sendo encontrados para os ETR. A emissdo destes elementos
no meio ambiente pode estar relacionada com diversos processos industriais que incluem
desde a produgéo de tubos de raios catédicos utilizados na confecgdo de aparelhos de
televisdo, até fontes emissoras de raios laser. Desta forma, o aumento da concentra¢io de

terras raras no meio ambiente pode ser um indicador de contaminagio por fontes
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antropogénicas. Torna-se, portanto, importante obter informacdes detathadas sobre a
distribuicdio das terras raras no meio ambiente ¢ estudar a influéncia da contribuigdo
antropogénica nos niveis de concentragdo do meio ambiente (LIETH e MARKERT, 1989).

A série dos actinideos possui elementos tais como urdnio e tério, que
sofrem diversos processos de decaimento. Os radionuclideos (isétopos radioativos) podem
ser produtos da fissdo de nucleos pesados de elementos como o urénio e plutdnio. Eles
também sdo produzidos pela reacdio de néutrons com nicleos estaveis. A origem destes
radionuclideos est4 relacionada a varios tipos de fontes. Entre elas, a produgédo de energia,
utilizando combustiveis nucleares, aplicagdes médicas (como tracadores), além da
ocorréncia natural. O estudo dos efeitos dos radionuclideos no meio ambiente e na saiide,
envolve a consideracdo de muitos fatores. Entre eles o tipo de energia emitida (particulas
alfa. beta e gama), e a meia-vida da fonte (tempo necessdrio para que o nimero de dtomos
de um determinado radionuclideo caia metade). Portanto, o transporte, as reagdes, ¢
concentragbes biologicas de radionuclideos em ecossistemas aqudticos também sio de

grande importincia na quimica ambiental.

2.2. Argilas

As argilas constituem uma das classes de minerais mais importantes, do
ponto de vista fisico-quimico, ocorrendo na forma de material coloidal na agua. O termo
argila pode ser utilizado tanto para definir um tipo de mineral quanto o tamanho de uma
particula (inferior a 0,002 mm) ou ambos.

As argilas s3o constituidas quimicamente de hidréxido de aluminio ¢ 6xido
de silicio. Pelo fato de serem formadas basicamente pelo intemperismo de rochas
primdrias, s3o classificadas como minerais secunddrios. Os trés principais minerais
argilosos e suas respectivas formulas quimicas sio:

* Montmorilonita, Al,(OH),Si;0,

o Ilita, Ko2Aly(SigsAly.2)020(0OH)s e

* Caolinita, AL,Si,05(0H),

Estes minerais, embora pertencam a um mesmo grupo, diferem uns dos

outros pela férmula quimica, estrutura e propriedades fisico-quimicas.
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Neste trabatho, para fins préticos, o termo argila ser4 utilizado para designar
um grupo de minerais microcristalinos secunddrios, constituidos de silicato de aluminio

hidratado, dispostos em camadas com estrutura foliar,

2.2.1. Caracteristicas estruturais das argilas

Os minerais argilosos sdo constituidos por folhas de 6xido de silicio
alternadas com folhas de xido de aluminio em unidades de duas ou trés camadas. que
podem absorver grande quantidade de 4gua, ocasionando uma expansdo do seu tamanho.
Devido 4 sua estrutura e Por possuir uma drea grande por unidade de peso, as argilas tém
forte tendéncia de se adsorver a especies quimicas da dgua. Assim sendo. as argilas
possuem um importante papel no transporte e interacio com rejeitos biolégicos, compostos
quimicos organicos, gases e outras espécies poluentes na dgua.

Argilas como a montmorilonita e ilita s3o compostas por uma folha de
oxido silicio disposta entre duas de 6xido de aluminio, recebendo o nome de argila 2:1
(duas folhas de silicio para uma de aluminio). Caolinita ¢ uma argila 1:1 composta por uma
folha de aluminio e uma de silicio. As unidades basicas das argilas sdo os tetraedros de
silicio (estrutura piramidal) e os octaedros de aluminio (duas pirdmides unidas pela base).
Os tetraedros sdo COmpostos por um atomo central de S$i™ cercado por quatro dtomos de
oxigénio. Os octaedros de aluminio sio formados por um atomo central de Al” cercado
por seis dtomos de oxigénio.

Entre os conjuntos de camadas (folhas de silicio e aluminio que podem ser
de duas unidades. no caso da argila 1:1 ou trés unidades, no caso da argila 2:1), existe um
espaco preenchido por dgua e cations em solugdo.

Na Figura 2.2 é apresentado um esquema da estrutura mineralogica
tetraédrica-octaédrica-tetraédrica (TOT) das argilas do tipo 2:1 bem como as unidades

basicas que as compae.
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Estrutura Mineralégica das Argilas

) = =/

Espago entre camadas
contendg agua e cations

Silicio 4 atomos de oxigénio (azul)
Tetraédrico 8 1 dtomo ds silicio (vermalho):
‘ 4 faces

N 8 grupos CH (hidrogénio em
Aluminiog verde) [ 1 4tomo de aluminio
Octaédrico (pUrpura): 8 faces

Figura 2.2 - Estrutura mineralégica das argilas tipo 2:1 e suas unidades basicas

2.2.2. Substituicdo isomdrfica

As argilas possuem uma carga liquida negativa. Algumas vezes, os fons Al"
e Si"™* podem ser substituidos por ions de metais de tamanho similar e carga menor. A
compensagdo no balango entre cargas negativas e positivas ocorre através da associagdo de

cations na superficie das argilas (adsorg#o). A substitui¢do de um cation que ja se encontra

adsorvido ao reticulo cristalino por outro em solugdo é dado o nome de substituicdo
isomorfica. Uma vez que a entrada destes cations nio ocorre em um ponto especifico no
reticulo cristalino, pode haver a participago de fons relativamente grandes como K*, Na*

ou NH,", conforme ¢ representado no esquema da Figura 2.3.
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lons nesta regigo
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solucéo pela argila

Ca”’ .
Substituicao cit lonsem
Isomérfica solucéo

Figura 2.3 - Esquema representando os mecanismos de adsorciio e substituiciio

isomorfica nas argilas

2.3. Interagdo entre sedimento e dgua
2.3.1. Capacidade de troca de cdtions

Uma das caracteristicas mais importantes dos sedimentos de fundo é a
capacidade de troca entre os cations presentes nos sedimentos e no meio aquoso que esta
€m contato com estes. A capacidade de troca entre estes fons, CEC (cation-exchange-
capacity), € expressa em miliequivalentes (de cation monovalente) por 100 g de sélido e
representa a capacidade que um sélido possui de adsorver determinado cation. O CEC
varia em fungdo do pH e da concentragdo salina. Os valores tipicos de CEC em sedimentos
variam em torno de 20-30 miliequivalentes/100 g (MANAHAM, 1994).

Os sedimentos funcionam como um importante repositor de ions met4licos,
¢m concentragio trago, que podem ser trocados com o meio aquoso. Entre estes, podemos

citar cromio, ciddmio, niquel, cobalto e manganés, entre outros. Estes metais podem estar
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presentes na forma de compostos, em ions adsorvidos em argilas, ligados a 6xidos
hidratados de ferro e manganés ou formando quelatos com matéria organica insoltvel. O
estado de oxidagdo do metal varia em fun¢do das caracteristicas oxidantes ou redutoras do
ambiente € ird refleiir na sua disponibilidade. A solubilidade de metais encontrados nos
sedimentos ou no material particulado suspenso € sempre fungdo de agentes complexantes
presentes (amino-4cidos, fons citrato, ions cloreto). O material particulado suspenso
contendo elementos trago, pode possuir tamanho inferior a um micrémetro. Embora menos
disponiveis que em metais presentes em solugdo, os metais associados a particulas de

pequene tamanho sfo mais acessiveis que aqueles encontrados em sedimentos,

2.3.2. Influéncia da granulometria

Muitas propriedades e efeitos de solidos em contato com a agua estio
relacionados com a adsorgdo de espécies presentes nos solutos em uma superficie solida.
Superficies sélidas finamente divididas tendem a ter um excesso de energia em sua
superficie, devido ao desbalanceamento das forgas quimicas que ocorre nas superficies dos
atomos, ions e moléculas. O valor desta energia superficial pode ser diminuido pela
reducdo da area superficial. Normalmente, esta redugio ¢ acompanhada pela agregacio de
particulas ou por adsorgfio de espécies presentes no soluto. Por esta razio, a maior parte
dos trabalhos publicados sobre determinagdio de valores de concentracdo de metais na
analise de sedimentos preconiza somente a utilizagdio da fragdio de sedimentos de
granulometria fina, inferior a 63 um (FORSTNER e WITTMANN, 1983). De forma
alternativa, a andlise total (minerais tanto de granulometria fina quanto grossa) pode ser
efetuada, desde que seja conhecida a propor¢do de cada fragdo na amostra. Este método

também permite corregdes posteriores.

2.4. Hidrodindmica e distribuicdo da porcentagem de argila na baia de Sepetiba

A baia de Sepetiba foi estudada por PONCANO (1974) para a avaliagdo da
viabilidade geotécnica na implantagdo de um porto. Apos estabelecer um modelo de
evolugdo geomorfoldgica da bafa de Sepetiba, o autor fez uma analise da distribui¢do e

caracteristicas dos sedimentos de superficie de fundo, visando ao estabelecimento da

e o o e 4
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dindmica de sua movimentagio na baja. Para 0 estudo dos elementos sedimentolégicos,
foram apresentados, entre outros, mapas do didmetro médio da fragdo areia e distribuicgo
de porcentagem de argila. Do ponto de vista hidrodindmico, o didmetro médio da fracdo
areia estd relacionado com a for¢a da corrente que move o material para o sitio
deposicional. O comportamento oposto € observado no mapa de fragdo argila. Desta forma,
no mapa de distribuicio da porcentagem de fracdo argila (Fig. 2.4), & possivel notar que as
porcentagens maiores da fragdo argila correspondem as zonas de menor energia.

As dreas de 60-100% de argilas, estdo localizadas predominantemente nas
desembocaduras dos rios e canais situados a nordeste da baia, criando uma zona restrita de
influéncia fluvial e de baixa energia. Uma outra faixa de sedimentos com 60-80% de
fra¢do argila é encontrada a oeste da baia, passando pelas ilhas de Itacurugé e Jaguanum.
Esta faixa corresponde a outra zona de baixa energia, mostrando haver pouco aporte dos

sedimentos que adentram na baia vindos de oeste.

44° 56 52 48 4g a0 36
_ / - Porcentagem de
) Estadoido | Fraggo Argila
S Rio dejfaneiro
561 =" GO = o | @ 80-100 %
1 A M ). - | @ so-80%
30| % e s / ' 40-60 %
\ X 20-40 %
, pIn ‘ ¥ A0 020 %
| Oceano|Atiantico it

Figura 2.4 - Distribuicdo da porcentagem de argila na baia de Sepetiba, adaptado de
PONCANO, 1974

Na regido central da baia, a zona de fragdo argilosa compreendida na faixa
de 0-20%, ¢ decorrente da agfio de correntes que atuam na area a sudeste da ilha de
Itacurugd. Estas correntes sfio chamadas de correntes tipo “eddy” e sdo definidas como
movimentos circulares de dgua usualmente formados onde as correntes passam através de
obstrugdes, entre duas correntes adjacentes, movendo-se em dire¢des contrdrias, ou ao
longo das margens de uma corrente permanente (BAKER et al., 1966).

Todas estas considerages acerca das propriedades fisico-quimicas dos

sedimentos (principalmente as das argilas por suas caracteristicas j4 discutidas) e
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hidrodindmica na baia serdo utilizadas em discussdes posteriores e sfio de vital

importancia, quando se pretende entender o comportamento de cada elemento quimico
dentro de um sistema complexo.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Trabalho de campo: coleta das amostras

O trabalho de campo envolveu tanto a coleta das amostras de sedimento de
superficie de fundo quanto a dos testemunhos. Ao todo foram coletadas 28 amostras de
sedimento de superficie de fundo e 4 testernunhos, em conjunto com o Prof. Dr. Julio C.
Wasserman da UFF (Universidade Federal F luminense).

A planta de localizagdo dos pontos de coleta das amostras de sedimentos de
superficie de fundo e testemunhos da baia de Sepetiba (Figura 3.1) foi confeccionada tendo
como base topografica as cartas nauticas n® 1600 e n® 1622 publicadas respectivamente em
1993 e 1984 pela DHN (Diretoria de Hidrografia e Navegacfo) da Marinha do Brasil.

Os pontos de coleta das amostras de sedimentos de superficie de fundo
(determinados por GPS) e de coleta dos testemunhos (determinados através da carta

nautica) foram adicionados a0 mapa com o auxilio do programa SURFER versido 6.01.

3.2. Coleta das amostras de sedimento de superficie de fundo

Com a anélise das amostras de sedimentos de superficie de fundo, € possivel
determinar valores de concentragio de metais pesados e outros elementos em pontos
especificos da baia.

A coleta das amostras de sedimento de superficie de fundo foi realizada em
28 pontos diferentes na baia de Sepetiba, com o objetivo de estudar a variagdo espacial no

teor de concentragio dos elementos analisados. As amostras foram coletadas em Fevereiro
de 1997.
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3.2.1. Critérios para a amostragem dos sedimentos de superficie de fundo

O ntumero de pontos ¢ a posigdo (latitude e longitude) da amostragem na
bafa de Sepetiba foram escolhidos seguindo-se critérios operacionais (disponibilidade do
barco ¢ de tempo de campanha para coleta, bem como condi¢des experimentais para
posterior andlise das amostras no laboratorio).

Estes pontos foram determinados preliminarmente em carta ndutica e
escolhidos visando a obtencdo de informagdes de varias regides de interesse dentro da baia,
Nem todos os pontos de coleta previamente definidos puderam ser amostrados, devido a
profundidade ou constituigio do fundo da baia, Nestes casos a coleta foi efetuada em

regides adjacentes a estes.

3.2.2. Equipamentos ¢ procedimento utilizados para a coleta

Durante a campanha de coleta das amostras de sedimentos de superficie de
fundo, foi utilizado um barco misto vela/motor de 22 pés. A posigdo da estaciio de coleta
foi precisamente determinada com a ajuda de um GPS (Geographic Positioning System). O
GPS ¢ um sistema de radionavegagdo, baseado em satélite e operado pelo U.S
Department of Defense. Com seu uso, ¢ possivel determinar a latitude, longitude, bem
como altitude, velocidade e hordrio 24 horas por dia, em qualquer condicio meteorolégica
¢ lugar do mundo, com erros de 100 m nas coordenadas de latitude e longitude.

As amostras de sedimento de superficie de fundo foram coletadas com o
auxilio de um busca-fundo do tipo van Veen, desenvolvido no Departamento de

Geoquimica da UFF e esquematizado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Esquema do busca-fundo utilizado para a coleta das amostras
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As amostras de sedimento de superficie de fundo, depois de emersas,
tiveram seu potencial redox medido, ainda no interior do busca-fundo, com um
potencidmetro da marca WTW e um eletrodo da marca Ingold. Posteriormente, foram
transferidas para uma bandeja de polietileno como é mostrado na Figura 3.3, tendo-se o

cuidado de descartar as porgdes que estavam em contato com o metal.

Figura 3.3 - (a) Lancamento do busca-fundo no ponto de coleta, (b) material de coleta
i¢cado e (c) transferéncia para a bandeja de polietileno

Os maiores riscos existentes durante o processo de amostragem e
armazenamento s3o a contaminagdo e perda. Geralmente recipientes bem selados, com
baixa temperatura, em condi¢des estéreis para impedir ag8o microbiolégica, e auséncia de
luz sdo recomendados. A contaminagdo ¢ o problema mais sério, e os materiais dos
recipientes usados para o transporte e armazenamento das amostras devem ser escolhidos
com cuidado. Métodos especificos estdo sendo desenvolvidos atualmente para garantir as
propriedades da amostragem e tratamento prévio sob condigBes severas. Em geral
politetrafluoretileno (PFTE) e polietileno sio recomendados (RUBIO e URE, 1993).

3.2.3. Latitude, longitude e potencial redox dos pontos de coleta

Em todos os pontos, logo apés a coleta, foram anotadas a latitude e
longitude determinadas com auxilio do GPS e os potenciais redox das amostras medidos
com o potencidbmetro. Na Tabela 3.1 estdo georeferenciados os 28 pontos de coleta de
sedimentos de superficie de fundo e seus respectivos potenciais redox medidos durante a

coleta.
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Tabela 3.1 - Georeferenciamento das estagées de coleta e respectivos potenciais

redox

Estagdo de Latitude Longitude Potencial redox

amostragem (mV)
1 22°56,028° 43°55,194’ -35
2 22°56,972° 43°55,176 -20
3 23°00,945° 43°58,664° +26
4 23°01,286° 43°59,020° +160
5 22°57,194° 43°52,824° +142
6 22°58,583" 43°53,58%° -115
7 22°59.417 43°54,588° -180
8 23°00,328’ 43°54,079’ -108
9 23°02,783° 43°56,810° -450
10 23°00,805° 43°54,656° -160
11 22°58,830° 43°51,593° -190
12 23°01,416° 43°50,618’ -300
13 22°59,294° 43°48,125 -350
14 22°57,864 43°46,679° -450
15 22°57,393° 43°46,172 -435
16 22°56,688’ 43°47.221° -425
17 22°56,284° 43°48,254 =510
18 22°55,958° 43°49,363° -300
19 22°55,721° 43°51,144° -280
20 22°55,047 43°51,850° -275
21 22°58,658° 43°47,269° -342
22 23°00,946° 43°44,775 -340
23 23°00,463° 43°42,241° -260
24 23°00,007° 43°40,168° -450
25 23°01,365 43°39,792° -480
26 23°01,306° 43°38,055° -495
27 23°00,726° 43°38,063 -493
28 22°55,560° 43°53,092° -230
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3.3. Coleta dos testemunhos

Testemunhos sio perfis de sedimento com profundidade variada que
permitem o estudo de uma seqliéncia deposicional em funcdo do tempo e do espago. Virias
informagdes podem .ser obtidas a partir deste estudo estratigrafico.

A andlise dos testemunhos tem um papel fundamental para se tracar um
histérico da poluicio em uma area particular. Sedimentos coletados em 4reas
caracterizadas por uma alta taxa de sedimenta¢do permitem uma reconstrugdo mais precisa
do historico de polui¢io recente. Por outro lado, sedimentos coletados em dreas com baixa
taxa de sedimentacfio fornecem informagdes concernentes a um tempo decorrido maior,
normalmente de algumas centenas de anos (DINESCU et al., 1998).

Foram escolhidos pontos em duas regides especificas para as coleta (um
mais a leste e outro mais a oeste). Para cada um dos pontos efetuaram-se coletas em dois
ambientes distintos: na planicie de maré em frente as 4rvores do mangue (testemunhos T

e T3) e entre as 4rvores (testemunhos T2 e T4) do mangue. As coletas dos testemunhos

foram realizadas no ano de 1994,

3.3.1. Critérios para a escolha dos pontos de coleta dos testemunhos

A coleta dos testemunhos foi efetuada em dois pontos especificos da baia
(ver Figura 3.1), sendo um dos pontos de coleta na regido leste (T1/T 2), que € constituida
por uma floresta de mangue com relevo plano. Uma caracteristica importante desta regido
€ a presenca de uma bacia hidrografica que garante o fornecimento de dgua para um parque
industrial que cada vez mais vem se desenvolvendo na regifio. A regido leste da baia ¢
reconhecidamente contaminada por metais. Inicialmente, isto pode ser explicado devido as
propriedades hidrodinimicas da baia. Gragas a estas propriedades hidrodindmicas, uma
area de extrema atividade deposicional é formada nesta regifio, gerando uma forte barreira
geoquimica para os contaminantes de origem continental. que acabam facilmente
alcan¢ando a plataforma continental (WASSERMAN et al., 1991),

O outro ponto de coleta, na regido oeste da baia (T3/T 4), se encontra em
uma regifio mais preservada, Nesta regido, o relevo ¢ consideravelmente mais ingreme e
montanhoso, com florestas que se aprofundam em direcio ao mar. Uma franja de

manguezal se desenvolve na zona litoranea,
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Desta forma, a escolha destes dois pontos teve como objetivo estabelecer

uma possivel comparago entre estas duas regides com caracteristicas distintas.

3.3.2. Ambientes de coleta

Em cada ponto descrito anteriormente (regido leste e oeste), foram coletados
testemunhos em dois ambientes distintos: planicie de maré em frente ao mangue (T1 e T3)

¢ entre as arvores do mangue (T2 e T4) como ilustra a F igura 3.4,

MANGUE

PLANICIE
DE MARE

e e—
testemunhos
TzeT4 testemunhos
T1eT3

Figura 3.4 - Coleta dos testemunhos em ambientes distintos

Optou-se pela coleta nestes dois ambientes por possuirem caracteristicas, do
ponto de vista fisico-quimico, que diferem muito entre si. Entre estas, podemos citar a taxa
de sedimentagio e o teor de matéria organica (altos teores de matéria orgénica podem .

propiciar a formac¢io de um ambiente com carater redutor, além de altera¢des no pH).

3.3.3. Equipamentos e procedimento utilizados na amostragem

A coleta dos testemunhos foi realizada por um merguthador auténomo que
inseriu, com o auxilio de um martelo de borracha, um tubo de PVC com didmetro de 10 cm
€ comprimento aproximado de 1 m nos pontos de amostragem. A extremidade externa do
tubo inserido foi tampada e o tubo removido. O material coletado dentro do tubo foi
retirado com o auxilio de um pistdo, como ilustra a Figura 3.5, e dividido em fatias de

aproximadamente trés centfmetros.
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Martelo de bomracha
3

'
-~
Tubo de PYC Tampade PYC
- F—~ .
; Superficie

Pistio

S

Figura 3.5 - Procedimento de coleta dos testemunhos

Todo material coletado foi acondicionado de forma semelhante & descrita

anteriormente para as amostras de sedimento de superficie de fundo, no item 3.2.2.

3.3.4. Profundidade dos testemunhos

Alguns trabalhos publicados anteriormente que fazem referéncia & taxa de
sedimenta¢iio na bafa de Sepetiba, estimam seu valor variando na ordem de 0,8 a 1,3 ¢m
ano™! (JAPENGA et al., 1988; BARCELLOS et al., 1991). Com base nestes dados e
fazendo-se uma aproximagdo grosseira (desprezando-se os efeitos de compactacio e de
mar¢ na coluna de sedimento), num perfil de 30 cm ¢ possivel obter um histérico da
polui¢do referente a um periodo que corresponderia aproximadamente as mudancas
ocorridas nas 3 décadas anteriores a data da coleta.

A profundidade da coleta dos testemunhos variou de 30 a 87 cm, segundo a
constitui¢io dos sedimentos nos pontos de coleta.

Do ponto de vista sedimentoldgico, os testemunhos coletados na regido leste
(T1/T2), fazem parte de um mangue que vem se desenvolvendo em um banco de areia. A
planicie de maré, onde foi coletado 0 testemunho T1, é lamacenta e permitiu a coleta de
um perfil com comprimento aproximado de 87 cm. Ja o testemunho T2, que foi coletado
entre as drvores do mangue, pode ser coletado somente at¢ uma profundidade de 30 cm,

uma vez que, abaixo desta, o sedimento arenoso apresentava resisténcia a insergéo do tubo

de amostragem.
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testemunho T4, assim como o testemunho T1, ¢ constituido de sedimentos de
granulometria fina nas camadas superficiais, que se tornam mais £rossos com o aumento
da profundidade (abaixo de uma profundidade aproximada de 60 cm). O testemunho T4 foi
coletado até 63 cm,

As profundidades medidas do topo do perfil de sedimento até o ponto onde
a ultima amostra analisada foj retirada, bem como o niimero de amostras gerados para cada

perfil, estdo relacionados na Tabela 3.2,

Tabela 3.2 - Profundidade dos perfis de sedimento e niimero de amostras geradas

Testemunho Profundidade (cm) Amostras
T1 87 29
T2 30 10
T3 60 20
T4 63 21

3.3.5. Localizacdo aproximada dos pontos de coleta dos testemunhos

A latitude e longitude dos pontos de coleta nas regides leste (T1/T2) e oeste
(T3/T4) foram determinadas em carta niutica com base em observagdes efetuadas durante
a campanha de coleta. Na Tabela 3.3 estio apresentados os valores aproximados de latitude

e longitude referentes as duas estacdes de coleta,
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Tabela 3.3 - Localizacées aproximadas das estacoes de coleta dos testemunhos

Esta¢Ges de Latitude Longitude
amostragem
TleT2 22°59.800° 43°39,900°
T3eT4 22°55,000° 43°53,000°

3.4. Preparacio das amostras de sedimento de superficie de fundo e testemunhos

As 28 amostras de sedimento de superficie de fundo ¢ as 80 amostras
retiradas dos quatro perfis de testemunhos foram colocadas em sacos de polietileno,
estocadas a 4°C e transportadas a0 laboratdrio onde foram congeladas a -20°C. Para cada
ponto de amostragem foram separadas duas aliquotas: uma parte foi secada a 40°C em
estufa ventilada, homogeneizada em almofariz de agata e estocada em sacos de polietileno

até a INAA. A outra parte foi destinada a analise granulométrica (fragdo < 63um).

3.5. Andlise dos materiais de referéncia
3.5.1. Materiais de referéncia

Materiais de referéncia sio materiajs bem caracterizados, estiveis e
homogéneos que possuem uma ou mais propriedades quimicas ou fisicas determinadas
Com seus respectivos valores de incerteza (OKAMOTO, 1982). Estas propriedades sdo
suficientemente bem estabelecidas para serem utilizadas na calibracdo de um aparelho ou
na avaliagdo de um método de medida (SEWARD, 1988).

Com a anilise do material de referéncia podemos avaliar a precisio e
exatiddo do método analitico empregado. Materiais de referéncia de sedimentos de fundo
de inumeros ambientes (rios, baias, estudrios e outros) tém sido preparados por varias
organizagdes em todo o mundo (RUSSEL, 1984). Estas organiza¢Ses publicam valores
certificados dos materiais de referéncia (Certified Reference Material - CRM) para
compostos orgénicos e inorganicos presentes nos sedimentos. Qutros dados fornecidos,

tanto para valores certificados quanto para valores nfio certificados. vém sendn ahtidac o
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publicados por inimeros analistas no mundo todo e estdo disponiveis na literatura
cientifica (GLADNEY et al, 1987). A utilidade do material de referéncia dependera do
tipo de matriz, do mimero de elementos certificados o dos valores de concentracio
calculados com suas respectivas incertezas,

A INAA € uma das diversas técnicas analiticas utilizadas na certificagdo de
materiais de referéncia padrio (Standard Reference Material — SRM), como os preparados
e certificados pelo National Institute of Standards and T echnology (NIST), envolvendo
diversos laboratérios no mundo todo.

Uma das maneiras de se efetuar a analise do material de referéncia com o
emprego da INAA ¢ irradiar-se o material de referéncia com padrdes preparados no

laboratério, a partir de solugdes de concentragdo conhecida dos elementos que se deseja

determinar.

3.5.2. Andlise dos materiais de referéncia Buffalo River Sediment (NIST SRM
2704) e Estuarine Sediment (NIST SRM 1 646a)

Antes da andlise das amostras de sedimento de superficie de fundo e
testemunhos, foi efetuado um estudo com dois materiais de referéncia, Buffalo River
Sediment e Estuarine Sediment. para determinagdo da precisio, exatidio e parametros
experimentais do método empregado na INAA. Para o emprego da INAA comparativa,
foram preparados. no laboratério, padrdes dos elementos analisados e também foram
utilizados os materiais de referéncia granito GS-N e basalto BE-N (IWG-GIT).

O objetivo das analises dos materiais de referéncia Buffalo River Sediment e
0 FEstuarine Sediment foi a avaliagdo da precisdo e exatidio do método analitico, as
melhores condi¢des experimentais e a determinagfo dos valores de LD da INAA.

Por se tratar de um método analitico comparativo, conhecendo-se os valores
de concentragdo dos padrdes e valores certificados para alguns elementos nos materiais de
referéncia GS-N e BE-N (IWG-GIT), foi possivel calcular os valores de concentragio para
o Buffalo River Sediment e Estuarine Sediment. comparando-os com valores certificados
(quando estes eram conhecidos). Os demais resultados obtidos serviram como uma

contribuicio ao conhecimento do teor dos elementos presentes nesse material.
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3.5.3. Preparo dps padrées

Os padrdes dos elementos a serem analisados foram preparados pipetando-
se sob lAmpada de rajog infra-vermelho 50 HL das solugdes padrio dos elementos, em
alguns casos solugdes multielementares, sobre tiras de papel de filtro Whatman n? 40 com
aproximadamente 1 c¢m de largura ¢ 5 ¢cm de comprimento. Qs papéis de filtro assim
preparados foram acondicionados em envelopes de polietileno, para serem posteriormente
irradiados em conjunto com os materiais de referéncia a serem analisados.

As solugdes padrio foram preparadas dissolvendo-se og elementos na forma
de sais ou 6xidos, espectrometricamente puros, em acidos inorganicos em concentragdes

adequadas e pela diluicdo de solucses padro da marca SPEX CERTIPREP. 0

procedimento de Preparagéo dos padres ¢ descrito a seguir.

3.5.3.1. Padrio de arsénio

O padrio de arsénio foj preparado dissolvendo-se As;03, de pureza
€spectroscopica, Johnson Matthey, em HNO; p.a. concentrado, da marca Merck, com
algumas gotas de HC] P.a., também da marca Merck, a quente. A concentragio final de As

na solugdo preparada foi de 53,6 ugmL".

3.5.3.2. Padrio de bdrip

O sal com pureza analitica de Ba(NOs),, da marca Aldrich, foi dissolvido
em HNO; p.a. concentrado (Merck), e diluido com agua destilada a concentracdo desejada.

A concentragio final de Ba na solugéio foi de 3] 18,6 ug mL"",

3.5.3.3. Padrdo de bromo

KBr com pureza analitica, da marca Aldrich, foi dissolvido em 4gua

destilada, a temperatura ambiente de modo a se obter uma solugdo com concentragdo final
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de 105,4 ug mL"' de Br.

3.5.3.4. Padrio de cérip

A solugdo padrio de Ce foi preparada através da diluicio com dgua
destilada de uma solugdio padrio analitica de Ce (2% w/v de HNO; em agua) da marca
SPEX CERTIPREP com concentragdo de 1000 ug mL') awe que fosse obtida a
concentracdo final de 100,0 pg mL",

3.5.3.5. Padrdo de césio

A solugfo padrio de Cs foi preparada através da diluicdo da solu¢do padrio
de Cs (2% w/v de HNO; em agua) da marca SPEX CERTIPREP, cuja concentracdo era de
1000 pg mL?, com agua destilada, até que fosse obtida a concentra¢do final de
10,0 pg mL,

3.5.3.6. Padrdo multielementar de cobalto, ferro e zinco

A solugdo de Co foi preparada partindo-se de cobalto metalico com pureza
99.995% da marca Aldrich. Dissolveu-se o metal em HNO; p.a. (Merck), diluido a 2%
w/v, e adicionou-se dgua destilada a frio até a concentragdo desejada. O mesmo processo
foi empregado para a preparacdo da solugdo padrdo de Zn, utilizando-se o metal com
pureza analitica (SPECPURE) da Johnson Matthey. O Fe foi preparado a partir do metal
com 99,99% de pureza da marca Aldrick em HNO; p.a. concentrado da marca Merck e
algumas gotas de H,0,.

As concentragdes finais obtidas para o Co, Fe e Zn foram 23,2: 6040,0 ¢

487,8 ng mL™! respectivamente.
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3.5.3.7. Padrio multielementar de cromio, rubidio, antiménio e escandio

A solugdo de cromio foi preparada a partir do metal com pureza analitica da

marca Aldrich dissolvido em HF p-a. da Merck concentrado a frio. O padrdo de rubidio foi
preparado pela dissolugdo do sal RbCI de pureza analitica (SPECPURE) da Johnson
Matthey em 4gua destilada a frio. Antimbnio foi preparado a partir da solugdo do prdprio
metal com pureza analitica (SPECPURE) da Johnson Matthey em HNO, p.a. concentrado
da marca Merck e algumas gotas de HF a frio. Escandio foi preparado a partir do sey
0xido, Sc;03, com 99,9% de pureza (SPECPURE) da Johnson Matthey em HNO, p.a.
concentrado a quente.

As concentragdes finais das solugdes obtidas foram de 183,0 pg mL"! de Cr;
[37,6 ug mL"' de Rb; 14,6 pg mL ™" de Sb e | 120,0 ug mL™! de Se.

3.5.3.8. Padrdo de hdfnio

Para a preparagdo do padriio de Hf, partiu-se de uma solugdo obtida através
da dilui¢do da solugdo padrio de Hf (2% w/v de HNO; em agua) da marca SPEX
CERTIPREP, cuja concentracdo era de 1000 ug mL™, com agua destilada até que fosse
obtida a concentracdo final de 10,0 pg mL™,

3.5.3.9. Padrdo multielementar de lantdnio, lutécio, neodimio e samdrio

A solucio dos padrdes de La, Lu, Nd e Sm foi preparada partindo-se da
calcinagdo dos oxidos, I.a,0s, Lu;0s, Nd,0;, SmyO; com pureza analitica (SPECPURE)
da Johnson Matthey, a 800 °C em mufla por duas horas e posterior dissolugo em HNO, a
quente. A solugdo obtida foi transferida para um baldo volumétrico e o volume completado
com agua destilada. As concentragdes finais foram de: 84,0 png mL! de La, 307,2 pg mL™
de Lu, 437,6 ng mL™" de Nd ¢ 97,6 pg mL" de Sm,
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3.5.3.10. Padrdo de térbio e itérbip

Foram utilizados os Oxidos Yb,0; ¢ TbsO; com pureza analitica
(SPECPURE) da Johnson Matthey , calcinados a uma temperatura de 800 °C por duas
horas em uma mufla, Apos a calcinagdo, houve dissolu¢do em HNO; p.a. concentrado,
marca Merck, a quente. A solugdo foi diluida com agua destilada até a concentragio final
de 344,6 ug mL™ de The 8782 ug mL™! de Yb.

3.5.3.11. Padrdo de urinio

A solugdio padrio de U foi preparada através da dilui¢do da solugdio padrio
de U (com 2% w/v de HNO; em agua) da marca SPEX CERTIPREP e concentracdo de
1000 pug mL!, com agua destilada até que fosse obtida a concentracdo final de
20,0 pg mL™",

3.5.4. Preparagiio dos materiais de referénciaq para irradiaédo

Como os materiais de referéncia j4 se encontravam triturados e
homogeneizados, eles nfio necessitaram de nenhum tratamento prévio.

Em cada analise realizada, foram pesados por volta de 100 mg dos materiais
de referéncia Buffalo River Sediment e Estuarine Sediment em envelopes de polietileno
previamente limpos com solugdo de 4cido nitrico diluido. Estes envelopes foram selados a
quente, rotulados e envoltos em folhas de papel aluminio. Logo apos, os envelopes
contendo os materiais de referéncia e os padrdes foram empilhados, alternando-se os
materiais de referéncia com os padrdes e embalando-o0s novamente em uma folha de papel
aluminio. Grupos de seis envelopes foram inseridos em recipientes de aluminio cilindricos,
de 8 cm de comprimento € 1,5 cm de didmetro, com uma das extremidades fechadas
(chamados de ‘coelhos’) e que, depois de preenchidos com o material ao qual se desejava

analisar, foram lacrados com uma tampa soldada ¢ enviados para a irradiag@o no reator,
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3.5.5. Condigjes experimentais

até que serem obtidos resultados em duplicata para todos os elementos analisados. Os
“coelhos’ foram irradiados no reator de pesquisa IEA-R1m do IPEN-CNENY/SP.

No decorrer do trabalho, o reator IEA-R1 do IPEN sofreu uma reforma, com
0 aumento da poténcia de operagdo de 2MW para SMW, o que ocasionou um aumento do
fluxo de néutrons. Apos a reforma, ocorrida no segundo semestre de 1997, o reator operou
oraa 2MW, ora a SMW, tendo voltado a operar a 2MW a partir de julho de 1998, devido a
problemas de economia de combustivel. Isso causou uma variagdo no fluxo de néutrons no
qual as amostras foram irradiadas e também no tempo de irradiagio. Assim, parte das
amostras foi irradiada em um fluxo de néutrons térmicos de cerca de 102 nem? s, por 16
horas (quando a operacdo do reator foi a 2MW de poténcia) e em um fluxo de cerca de

10" nem? 5™, por 8 horas (quando a operagio do reator foj a SMW de poténcia).

3.5.6. Espectrometria gama de alta resolugdo

Apés a irradiagio, os materiais de referéncia e os padrdes passaram por um
periodo de decaimento de aproximadamente S dias e apos a abertura dos ‘coelhos’ foram
acondicionados em pequenos discos de aco inoxidavel com 1 mm de espessura, 3 ¢cm de
didmetro e 2 mm de rebordo, para que fosse realizada a espectrometria gama. Para as
medidas da radiagdo gama induzida foi utilizado um espectrdmetro de raios gama
consistindo de um detector de Ge hiperpuro modelo GMX2020 (CANBERRA), ligado a
uma placa multicanal 8192 CANBERRA S-100 em um microcomputador. A resolugdo do
sistema foi de 1,90 keV para o pico de 1332 keV do *Co. Foram realizadas duas séries de
medidas, sendo a primeira cerca de § dias e a segunda cerca de 15 dias ap0s a irradiago.
Os espectros de raios gama foram processados por meio do programa SAMPO90

(AARNIO et al., 1992), que localiza os picos, determina suas energias e calcula suas areas,
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3.6. Andlise das amostras de sedimento de superficie de Jundo e testemunhos

Uma vez estabelecido o método analitico, com a analise dos materiais de
referéncia Buffalo River Sediment ¢ Estuarine Sediment, o procedimento empregado na
analise das amostras de sedimento de superficie de fundo e testemunhos foj efetuado de
forma similar, ou seja, inicialmente as amostras foram preparadas para a irradiagdo
juntamente com os materiais de referéncia, depois irradiadas, e finalmente efetuada a
espectrometria gama.

A utilizagdo somente de materiais de referéncia (nfo foram efetuadas
andlises com padrdes preparados no laboratério) pode ser justificada em virtude da
otimizagio dos processos de anilise no laboratério e do tempo empregado nas contagens
dos materiais ativados, uma vez que os materiais de referéncia empregados nas analises
possueém um grande mimero de elementos com valores de concentracio certificados
(evitando o tempo gasto na preparagdo dos padrdes e na quantidade de analises necessarias
para a determinagiio de varios elementos simultaneamente) e também por ter sido
verificada boa precisiio e exatidio deste método analitico. Outra vantagem verificada no
uso dos materiais de referéncia na analise ¢ dada pela diminuigio dos efeitos de matriz,

uma vez que o material analisado possui a mesma natureza do material de referéncia.

3.6.1. Andlise granulométrica

A analise granulométrica, tanto das amostras de sedimento de superficie de
fundo quanto das amostras dos testemunhos, foi efetuada peneirando-se as amostras
umidas em peneiras de nylon com capacidade para reter particulas maijores que 63 pm.
Apos terem sido secadas, a fragdo retida e a que passou pela peneira foram pesadas e, desta
forma, calculada a porcentagem de finos (de granulometria inferior a 63 um) em relagdo a

fragdo total.

3.6.2. Preparacio das amostras para irradiacdo

Para cada analise, foram pesadas aliquotas de 100 mg de trés amostras

diferentes e trés materiais de referéncia (Buffalo River Sediment, Estuarine Sediment e
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acido nitrico diluido, selado, rotulado e envoito numa folha de papel aluminjo. Osg seis
invélucros com as amostras e 0s materiais de referéncia foram entdo empilhados um a um
de forma alternada e, depois de embalados em uma outra folha de papel aluminio, inseridos

nos “coelhos’ para serem enviados ao reator,

3.6.3. Irradiacdo das amostras

Todos os ‘coelhos’ contendo trés envelopes com as amostras de sedimento
de superficie de fundo (ou testemunhos) e trés envelopes com os materiais de referéncias
foram irradiados no reator de pesquisa IEA-R1m do IPEN-CNEN/SP.

O valor do fluxo de néutrons térmicos utilizados para a ativacdo das
amostras de sedimento de superficie de fundo e testernunhos variou de acordo com a
poténcia de operagdo do reator, como foi explicado anteriormente (ver item 3.5.5). Da
mesma maneira que para a analise dos materiais de referéncia, parte das amostras foi
irradiada em um fluxo de néutrons térmicos de cerca de 10" n cm? s, por 16 horas

(quando a operagdo do reator foj a 2MW de poténcia) e outra parte num fluxo de cerca de

2

10 n ey st por 8 horas (quando a operagdo do reator foi a SMW de poténcia).

3.6.4. Espectrometria gama de aita resolugdo

A espectrometria gama de alta resolugéio empregada na analise das amostras

foi idéntica a empregada para a anélise dos materiais de referéncia, descrita no item 3.5.6,

3.7. Radioisétopos utilizados e suas principais caracteristicas nucleares

Foram analisados nos materiais de referéncia Buffalo River Sediment e
Estuarine Sediment um total de 20 elementos: As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, La, Lu,
Nd, Sb, Se, Rb, Sc, Sm, Tb, U e Yb.

Na andlise das amostras de sedimento de superficie de fundo e testemunhos

foram analisados, além dos 20 elementos citados acima, Eu, Ta, Th e Zn. Porém os
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elementos Se e Sb puderam ser determinados somente em parte das amostras, uma vez que
0 aumento do fluxo de néutrons empregado nestas anilises permitiu uma melhor
sensibilidade na determinagdo dos mesmos.
Na Tabela 3.4, encontram-se os radioisotopos utilizados para as medidas e
suas principais caracteristicas nucleares,
Tabela 3.4 - Radioisétopos utilizados e suas principais caracteristicas nucleares
Elemento Radioisotopo  Meia-Vida Energia
(keV)
As "As 26,3 h 559,2
Ba “IBa 11,5d 496,3
Br *Br 35,87h 554,3
Ce e 32,5d 1454
Co *Co 5,24 a 1332,2
Cr *Cr 27,8d 320,0
Cs PCs 2,7a 795,8
Eu >“Eu 12,24 1407,5
Fe >’Fe 45,1d 1098,6
Hf THF 44,6 d 482,2
La *La 47,27 h 328,6
1595,4
Lu “"Lu 6,75 d 208,4
Nd *'Nd 11,1d 91,4
531,0
Sb “*Sb 2,70d 564,2
14Sh 60,2d 1691,0
Se "Se 119,8d 136,0
264,7
Rb **Rb 18,66 d 1076,6
Sc *Sc 83,9d 889,4
Sm >’Sm 47,1 h 103,2
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Elemento Radioisétopo  Meia-Vida Energia
(keV)

Ta "“*Ta 115,1d 1188,8
1221.,6

Tb T 73 d 879.4
Th “’Pa 27d 311,8
U “Np 2,35d 2775
Yb Yb 101 h 396,1
vp 30,6 d 197.8

Zn ©Zn 245 d 11154

3.8. Calculo das concentracdes

O calculo da concentrago dos elementos analisados foi efetuado utilizando-

5¢ 0 programa ESPECTRO desenvolvido no Departamento de Radioquimica do IPEN.

Uma vez que as amostras e padrdes sdo irradiados juntos, conhecendo-se a concentragio

do elemento de interesse no padrdo (ou material de referéncia), a atividade da amostra e

padrdo (ou material de referéncia) e suas respectivas massas, o programa fornece a

concentracdo do elemento que se deseja determinar na amostra, conforme a Equacio 1.2.

Como a espectrometria gama das amostras e padrdes (ou materiais de referéncia) nio ¢

efetuada num mesmo momento, fornecendo-se o tempo exato em que sdo realizadas as

medidas, o programa automaticamente corrige o decaimento que ocorre para cada

elemento na amostra e no padrdo, entre uma e outra contagem.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serio apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
andlises dos materiais de referéncia Buffalo River Sediment (NIST 2704) ¢ Estuarine
Sediment (NIST 1646a), bern como das 28 amostras de sedimento de superficie de fundo e
das 80 amostras pertencentes aos 4 testemunhos coletados na baia de Sepetiba.

Foram obtidos resultados dos elementos As, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Hf,
La, Lu, Nd, Sb, Se, Rb, Sc, Sm, Th, Ue Yb para os materiais de referéncia analisados,

Nas amostras, além dos elementos acima citados, também foram analisados
Eu, Ta, Th ¢ Zn. Em algumas analises, elementos como S¢ e Sb nio puderam ser
determinados, pois suas concentragdes estavam muito préximas ou abaixo do limite de
detecgdio da INAA.

Como o numero total de resultados obtidos com a INAA dos sedimentos de
superficie de fundo e dos testemunhos & muito grande, houve a necessidade do emprego de
um tratamento estatistico, visando melhor compreensdo do comportamento dos elementos

analisados segundo a origem das amostras,

4.1. Resultados obtidos para os materiais de referéncia Buffalo River Sediment
(NIST 2704) e Estuarine Sediment (NIST 1646a)

Os resultados obtidos para os materiais de referéncia Estuarine Sediment e
Buffalo River Sediment, assim como valores certificados e os LD estfio na Tabela 4.1.

Os LD foram calculados segundo a defini¢do da TUPAC (Jnternational
Union of Pure and Applied Chemistry) apresentada por LONG ¢ WINEFORDNER (1993).
Este LD ¢ um nimero expresso em unidades de concentragio, que descreve a menor
concentragdo do elemento que pode ser determinada como sendo aquela que difere
estatisticamente do branco analitico. No caso de medidas de radioatividade, esse valor
corresponde a 3 vezes o desvio padrio da drea medida para a radiacdo de fundo na regido

de interesse no espectro de raios gama.



Tabela 4.1 - Resultados obtidos para os

Sediment (NIST 2704) ¢ Estuarine Sediment (NIST 1646a) em pg g
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materiais de referéncia Buffalo River

Elemento | Buffalo River Valores Estuarine Valores LD
Sediment Certificados® Sediment | Certificados” (ug gh
As 23,2+0,8 234 +0.8 6,7+ 0,1 6,23 £ 0,21 1,4
Ba 408 + 14 414+ 12 209+ 6 (210) 23
Br 5,3%0,3 === 46+ 2 0,3
Co 12,5+ 0,1 14,0 £ 0,6 4,6 + 0,1 (5) 0,02
Cr 1351 1355 40,8 £0,7 409+ 1.9 1.9
Cs 5,8 £0,1 (6) 1,27 £ 0,03 --- 0,2
Fe (%) 3,76 + 0,07 4,11 £0,10 2,05+0,05 | 2,008 +0,039 7
Hf 8,06 +0,08 (8) 11,86 + 0,09 0,069
Rb 91 £+ 4 (100} 343+0,8 (38) 5.9
Sb 3,77 £ 0,06 3,79%£0,15 - (0,3) 0,082
Sc 11,4 +0,2 (12) 4,8+0,1 (5 0,012
U 3,0£0,2 3,13£0,13 2,0+0,1 (2) 0,15
Zn 476 £ 5 438+ 12 50,116 489+ 16 0,3
La 234103 (29) 18,5 £0,1 (17) 0,06
Ce 66 + 1 (72) 38.6+0,2 (34) 0,3
Nd 20,0+£0,9 --- 182 (15) 6
Sm 4,9+0,1 (6,7) 3,30+ 0,04 0,014
Eu 1,25 + 0,01 (1,3) 0,63 £ 0,01 0,097
Tb 0,90 + 0,02 --= 0,44 £ 0,03 === 0,23
Yb 2,91 £ 0,03 (2,8) 1,4+0,1 0,15
Lu 0,58 0,01 (0,6) 0,26 + 0,01 0,015

a. National Institute of Standards and Technol
Material — Buffalo River Sediment 2704, NIS

b. National Institute of Standards and Technol
Material — Estuarine Sediment 1646a, NIST,

Valores entre parénteses sdo valores de informagio.

ogy (NIST), Certificate of Analysis Standard Reference
T, Gaithersburg, 1990.

ogy (NIST), Certificate of Analysis Standard Reference
Gaithersburg, 1995.
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A reprodutibilidade do método foi verificada pela andlise de seis replicatas,
€ 0S erros associados aos dados fepresentam um desvio padrio. Os dados obtidos
concordaram com os valores certificados, mostrando, para a maior parte dos elementos
analisados, erros relativos entre 0 ¢ 10%, ¢ boa precisdo (desvios padrio relativos menores
que 15%). Pode-se observar que os limites de deteccdio obtidos sdo adequados a
determinagio de elementos trag¢o no tipo de matriz analisado. Estes resultados mostram que
a INAA ¢ uma técnica exata e precisa para a determinagio da concentragdo de um grande
nimero de elementos trago em sedimentos, na faixa de concentragéo de pg g™

Os resultados aqui apresentados para os materiais de referéncia Buffalo
River Sediment e Estuarine Sediment sdo uma contribui¢o ao conhecimento do teor dos

elementos presentes nesse material.

4.2. Andlises granulométricas

As andlises granulométricas sio importantes para que se possa estabelecer
uma correlagdo entre os teores de concentragdo dos elementos e g porcentagem de finos
existente nas amostras, bem como para entender o comportamento hidrodinimico que €

encontrado na baia de Sepetiba.

4.2.1. Andlise granulométrica dos sedimentos de superficie de Jundo

Na Tabela 4.4 (Apéndice 1) estdo apresentados os resultados das andlises
granulométricas para as 28 amostras de sedimento de superficie de fundo coletadas na baia
de Sepetiba.

A vpartir da anilise granulométrica das amostras, foi efetuado um
mapeamento, com o auxilio do programa SURFER v. 6.01, onde & possivel observar a
distribui¢do da fragdo de finos a partir dos 28 pontos de amostragem. O mapa resultante é
apresentado na Figura 4.1,

A zona de maior porcentagem de finos encontra-se a nordeste da baia eé
caracterizada como uma regido de baixa energia e forte influéncia fluvial. J4 a zona de
menor porcentagem de finos (no centro e a oeste da baia) ¢ resultante das caracteristicas

hidrodindmicas, como foi explicado no Capitulo 2. Também & possivel observar que o
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mapa da distribuicio de porcentagem de finos da Figura 4.1 apresenta um perfil que se
argila apresentado por

correlaciona com o mapa da distribuigdo da porcentagem de

PONCANO (1974) na Figura 2.4.

440 56' 52 48 44 40 36 % da finos
SV
4 Estadq do
Rio dejfaneirg
56" o
230 ]
4 (i -
OceanolAtlantico il

Figura 4.1 - Mapa de distribuicfio da porcentagem de finos das amostras analisadas

4.2.2. Andlise granulométrica dos testemunhos

Os resultados nas analises granulométricas para cada fragdo dos

testemunhos T1 a T4, bem como suas respectivas profundidades estio apresentados nas

Tabelas 4.5 a 4.8 do Apéndice 1.
Estes resultados serdo discutidos de forma mais detalhada com o auxilio do

tratamento estatistico aplicado aos resultados de concentracdo dos testemunhos.

4.3. Resultados obtidos para  concentracio dos elementos analisados nos

testemunhos
Os valores de concentragdo dos elementos obtidos para os testemunhos T1 a

T4 estdo apresentados nas Tabelas 4.9 a 4.17 do Apéndice 2. Para cada perfil de

testemunho foi calculado o valor médio de concentragdo de cada elemento. Os valores



médios e as faixas de concentragdo dos elementos analisados

Tabela 4.2,
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nos testemunhos estio na

Tabela 4.2 — Valores médios e faixas de concentraciio para os elementos analisados

nos testemunhos em ng g'l

T1 (n=29)

Testemunho

T2 (n=10)

T3 (n=20)

T4 (n=21)

As
Ba
Br
Ce
Co
Cr
Cs
Eu

10,9 (6,1-14,1)
344 (224-483)
98 (11-305)
316 (117-570)
9,0 (2,8-11,9)
61,1 (20,0-83,0)
4,6 (1,1-6,9)
1,74 (0,96-2,08)

Fe(%) 4,0 (1,2-5,3)

Hf
La
Lu
Nd
Rb
Sc
Ta
Tb

Sm
Th
U

Yb

Zn

28,9 (5,8-61,8)
154,2 (59,5-268)
0,61 (0,36-1,46)
126 (64-201)

90 (31-150)

11,5 (3,7-15,6)
1,7 (0,9-2,8)

1,7 (1,1-3,4)
18,3 (1,8-31,6)
71,2 (19.1-142,7)
7,6 (3,3-14)

3,4 (1,9-6,4)
340 (22-986)

12,4 (8,9-17,0)
420 (312-502)
185 (163-230)
196 (129-284)
9,9 (9,0-11,7)
61,2 (53,0-71,0)
5,3 (4,5-6,4)
1,59 (1,35-1,90)
4,1 (3.7-4,4)
23,5 (14,5-42.8)
71,8 (48,0-109,0)
0,62 (0,35-1,16)
25 (33-52)
95 (87-107)
11,4 (10,2-13,0)
*
1,08 (0,96-1,21)
11,5 (6,4-17,8)
33,0 (20,0-52,0)
5,3 (3,7-7,3)
3.2 (2.4-5,5)
220 (109-308)

4,1(0,8-9.0)
594 (470-705)
71 (19-172)
69,5 (12,4-101,0)
4,7 (1,8-8,4)
27,1(7,9-53,3)
2,7 (1,2-4,8)
1,12 (0,66-1,47)
1,9 (0,83-3,59)
11,5 (2,54-18,8)
34,5 (8,31-51,2)
0,24 (0,14-0,31)
30 (7-44)

95 (78-110)

6,7 (2,2-11,6)
0,8 (0,3-1,4)
0,56 (0,17-0,58)
5,5 (1,6-8.4)
13,7(7,3-27.4)
5,4 (1,9-9,3)
1,31 (0,78-1,89)
118 (15-500)

4.7 (1,3-7,0)
550 (348-780)
72 (16-170)
90,5 (15,5-148,0)
8.1 (2,4-12,6)
38,1 (11,1-56,0)
4.0 (1,5-5,7)
1,41 (0,61-1,81)
2,9 (1,1-4,3)

9.5 (3,2-17.4)
47,0 (10,8-76,9)
0.25 (0,07-0,31)
41 (11-67)

117 (80-128)
9,6 (2.9-13,5)
1,0 (0,3-1,4)
0,65 (0,16-0,92)
7.1 (1,8-11,6)
15,4 (4,4-25,9)
5,0 (2,1-6,7)
1.46 (0,40-1,91)
373 (21-890)

* valor ndo determinado
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4.3.1. Valores médios obtidos nas duas regiges de coleta

A média dos valores de concentracio na regido leste (T1 € T2) e na regido

oeste (T3 e T4), obtida a partir da Tabela 4.2, juntamente com valores de concentragio

para sedimentos obtidos por LAHERMO et al (1996), estdo apresentados na Tabela 4.3.
i |
Tabela 4.3 - Valores médios obtidos para os testemunhos nas suas regides de coleta e
dados obtidos por LAHERMO et al. (1996)
Elemento Regido Leste Regido Oeste LAHERMO et al.
TleT2(ugg™)  T3eT4(ugg!)  (1996) (ugg")
As 11.3£24 4,5+2.0 2,9
Ba 363,5 + 66,7 571,4 99,5 90
Br 120,3 + 69,8 71,3 +£396 ---
Ce 285,3+126,5 80,5 +27,9 -
Co 93+22 73+56 11
Cr 61,2+ 14,0 32,8+ 133 31
Cs 48+14 3413 1
Eu 1,7+0,2 1,3+0,3 ---
Fe (%) 4,0+ 1,0 24+10 2,6
Hf 275+ 12,1 10,5+4.0 ---
La 133,1 £ 63,0 40,9 = 14,2 21
Lu 0,6 +0,2 0,2+0,1
Nd 75 +£6 35 £5 ---
Rb 91,1 £20,2 106,3+ 15,5 ---
Sc 11,5+2,7 8.2+30 5
Sm 16,6 + 7,1 6,3+2,1 -a-
Ta 1.7 20,1 0,90 = 0,04 ---
Tb 1,20+ 0,12 0,61 + 0,04 ---
Th 61,4 £ 35,5 14,6 £45 5
U 7,026 52+15 2
Yb 33£1,0 1,4203 ---
Zn 309,1 +282,6 248.6 = 236,9 46
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LAHERMO et al. (1996) compilaram dados de concentragdio para 35
elementos analisados por ICP-AES e ICP-MS em amostras de sedimento, para efetuar um
mapeamento geoquimico ambiental da Finlandia. As amostras foram coletadas em 1990 e
1995 e a fragdo analisada foj a de granulometria inferior a 2 mm. Fo; observado por estes
autores, que a concentragio de elementos e compostos € controlada, primariamente, pela
mineralogia e granulometria. Também foi observado que a polui¢do antropogénica tem um
forte efeito na qualidade do sedimento. Embora possa haver uma variago nas propriedades
€ na concentracdo dos sedimentos coletados em um intervalo de tempo de 5 anos, o modelo
de distribuicdo espacial geral permaneceu basicamente o mesmo, ¢ os resultados aqui
apresentados servem, segundo os autores, como um bom referencial para estudos
ambientais.

Os resultados da Tabela 4.3 indicam, quando sdo comparados os valores nas
duas regides onde foram efetuadas as coletas, concentragdes mais altas (com excegdo de
Nd, Rb ¢ Zn) nos testemunhos T1 e T2 que em T3 e T4. Estes resultados Ja eram esperados
gracas a atividade industrial (bem mais intensa na parte leste da baia) ¢ ao padrio de
circulagdo das 4guas na baia de Sepetiba, determinado por WASSERMAN e al. ( 1991).
De acordo com esses autores, 0 modo de circulagdio das dguas no interior da baia seria da
esquerda para a direita (sentido horario), fazendo com que os elementos provenientes de
fontes industriais que entram na baia através dos rios (principalmente Guandu e Sio
Francisco), bem como elementos disponiveis na 4gua, sejam mobilizados para a regido
nordeste da baia.

Pela comparagio com os valores de concentragdo obtidos por LAHERMO
et al. (1996) podemos observar que, com excegdo do Co (em ambas regides) e Fe (somente
na regido oeste), todos os elementos apresentaram concentragdes maiores,

Os resultados obtidos para o Zn sfio 0s que mais chamam a atengdo, por
serem da ordem de 6 vezes maior (testemunhos T1 e T2) e 5 vezes maior (testemunhos T3
e T4) que os obtidos por LAHERMO et al. (1996). Estes resultados obtidos para o Zn

serdo discutidos com pormenores adiante.

4.3.2. Influéncia do ambiente de coleta

Comparando-se os resultados de concentragio nos dois ambientes de coleta,

¢ possivel observar que os valores obtidos para Zn, Co, Fe e Cr no testemunho T4



54

(coletado entre as arvores do mangue) s30 maiores que os encontrados no testemunho T3
(planicie de maré), principalmente nas primeiras 9 amostras, que correspondem aos 30 cm
iniciais de profundidade. Segundo SILVA ef al. (1990), os manguezais podem atuar como
eficientes barreiras biogeoquimicas a0 transito de metais pesados em dreas costeiras
tropicais, pela imobilizagio dos metais nos sedimentos sob formas nio biodisponiveis.
Estudando a acumulagfio de metais pesados em sedimentos entre marés em manguezais e
banco de gramineas marinhas na baia de Sepetiba, esses autores encontraram
concentragoes significativamente mais altas de Cu, Cr, Cd, Zn, Mn, Co, Pb ¢ Ni em
sedimentos do manguezal. Ainda segundo esses autores, o sedimento do manguezal
apresenta um ambiente redutor, devido a atividade de microorganismos sobre a deposigio
da matéria orginica, e esse ambiente redutor produz altas concentragdes de H,S, o que
ocasiona a precipitagio dos metais na forma de sulfetos insolaveis, que gradualmente se
acumulam no sedimento. Este comportamento ndo foi observado para o As, apesar de este

elemento também formar com sulfeto um precipitado insohivel.

4.3.3. Grdficos de concentracdo dos elementos em fungdo da profundidade dos

festemunhos

Com os resultados de concentragio obtidos para os testemunhos T1 a T4,
foram construidos graficos de concentragdo em fungdo da profundidade que sdo
apresentados nas Figuras 4.6 a 4.17 do Apéndice 3. Os perfis dos graficos observados para
cada elemento possuem trés formas de comportamentos distintos, & medida que se aumenta

a profundidade em que a amostra foi coletada, podendo ser agrupados da seguinte maneira:

¢ Grupo I: diminuicio da concentragdo com o aumento da profundidade.
¢ Grupo II: aumento da concentracdo em fungdo da profundidade.

¢ Grupo II: nio hi variacdo significativa com o aumento da
profundidade,

No esquema a seguir estio classificados em grupos os elementos
determinados nos 4 testemunhos analisados, conforme o comportamento da concentragio

em fun¢do da profundidade.
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Testemunho Grupo 1 Grupo It Grupo III
T1 As, Br, Co, Cr, Hf, La, Ce, Ba, Ta, Eu,
Cs, Fe, Rb, Sc, Zn Nd, Sm, U, Th Tb, Yb
T2 Ba, Hf, La, Ce, Sm, Cs As, Br, Co,
Lu, U, Th, Zn Cr, Ey, Fe,
Rb, Sc
T3 As, Br, Co, Cr, Hf Ba, Rb, Se,
Cs, Fe, Sb, Sc, Ta La, Ce, Sm,
Zn Eu. Th, Yb.
Lu, U, Th
T4 As, Br, Co, Cr, Cs Ba Hf
Fe, Sc, Ta, La, Ce,
Nd, Sm, Eu, Tb, Yb
Lu, U, Th, Zn

A construgio dos grificos de concentragio dos elementos em fungio da
profundidade dos testemunhos facilita a visualizagio e compreensdo dos resultados. Com
eles é possivel observar mudangas significativas que ocorrem segundo o histérico da

deposigo e avaliar a mobilidade dos elementos dentro do perfil de sedimento.

4.3.4. Andlise estatistica aplicada ao estudo dos testemunhos

Somente podemos ter uma boa compreensdo da mecinica que envolve os
precessos do meio ambiente, se soubermos identificar e quantificar os poluentes e outras
especies quimicas na agua, ar, solo e sistemas biologicos. Atualmente o emprego de
técnicas de quimica analitica instrumental modernas e mais precisas acaba resultando em
um grande aumento de dados de concentracio de elementos e espécies quimicas na 4rea

ambiental, dificultando a assimilagdo e compreensio destes dados. Portanto, torna-se um
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desafio, além do desenvolvimento das técnicas de anilise e uma boa utilizacdio destas na
quimica ambiental, o processamento das informagdes obtidas.

A INAA tem como caracteristica a possibilidade de obtengio da
concentracao de virios elementos em uma Unica amostra. Entre os elementos que estdo
sendo analisados neste trabalho, temos o metais pesados, metaldides, metais alcalino-
terrosos, ndo metais, terras raras e actinideos. Gragas a esta diversidade de tipos de
elementos, e também por estarmos trabalhando com um ntimero consideravel de amostras,
existe a necessidade de se organizar estes dados de forma que eles possam ser interpretados
e discutidos.

A estatistica aplicada a analise de dados ambientais é uma boa ferramenta
na ajuda da interpretagio destes, principalmente se considerarmos o grande nimero de
varidveis e amostras com que estamos trabalhando. Entre os procedimentos estatisticos
possiveis de serem utilizados, podemos citar o emprego de dendrogramas (cluster analysis)
€ matrizes de correlagdio (SILVA-FILHO er al., 1996).

4.3.4.1. Andlise por dendrogramas (cluster analysis)

Na cluster analysis vérios casos sd0 comparados e combinados
hierarquicamente em grupos. O objetivo da cluster analysis ¢ identificar grupos
relativamente homogéneos, baseados em caracteristicas selecionadas. Por exemplo. se um
determinado elemento tem um Comportamento especifico em um testemunho (a forma
€Omo sua concentracdo varia em fungfio da profundidade num mesmo perfil), ele estara
associado a um grupo de elementos com caracteristicas semelhantes. Os grupos sio
formados por casos associados em grupos cada vez maiores, até que todos os casos
estejam enquadrados num unico grupo.

Existe uma série de métodos de cluster analysis empregados por programas
que realizam este tipo de tratamento estatistico. Um deles ¢ 0 método de Ward. Este
método inicialmente calcula a média para cada varidvel dentro de cada grupo. A seguir, em
cada caso ¢ calculada a distancia quadratica Euclidiana para a média dos grupos. Estas
distancias sdo somadas para todos os casos. Em cada passo, os dois grupos fundidos sdo
aqueles resultantes do menor aumento do quadrado da soma total das distancias entre os

grupos. Por estes célculos ¢ obtido um dendrograma, ou seja, um grafico que mostra os
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grupos sendo combinados com os valores do coeficiente para cada passo. No dendrograma
as distncias (“linkage”) sdo ajustadas em um intervalo numérico.

Com base nos resultados obtidos nas analises dos testemunhos T1 a T4,

foram construidos os dendrogramas apresentados nas Figuras 4.2 a 4.5,
Eu
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Figura 4.2 - Dendrograma para o testemunho T1, com 23 varigvejs (n=29), utilizando
0 método de Ward
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Figura 4.3 - Dendrograma para o testemunho T2, com 20 variaveis (n=10), utilizando
0 método de Ward
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Figura 4.4 - Dendrograma para o testemunho T3, com 23 variaveis (n=20), utilizando
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Figura 4.5 - Dendrograma para o testemunho T4, com 23 varigveis (n=21), utilizando

0 método de Ward
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Na andlise dos dendrogramas obtidos para os testemunhos, podemos
observar o agrupamento das varidveis sempre em dois grandes grupos (clusters), sendo um

deles constituido por dois subgrupos {(com Pequena distancia de “linkage™). Desta forma,

podemos agrupar as variaveis da seguinte maneira:

— ETR (Eu, Lu, Sm, Tbe Yb), As, Co, Cs, Fe, Hf, Sc, Tae U
GRUPO A —

—— Br, Cr, Rb, La, Nd, Th e finos

GRUPOB ———— Ba,CeeZn

Os elementos Br, Cr, La. Nd, Th e Ce, assim como a fragdo de finos, ndo se
apresentaram sempre em um mesmo grupo em todos o0s testemunhos. Com excec¢do destas
altera¢des na constituigdo dos grupos, os demais elementos se apresentaram
invariavelmente associados SCMIPIe NOS mesmos grupos e subgrupos.

No primeiro subgrupo do GRUPO A & constante a presenca dos elementos
terras raras Eu, Lu, Sm, Tbe Yb e também de elementos como As, Co, Cs, Fe, Hf, Sc, Tae
U. Este grupo poderia ter origem continental e estar associado & litologia da regigo.
Contudo, a presenca de elementos como As, Fe e Co sugere uma analise mais detalhada
dessa hipétese. No segundo subgrupo € possivel observar a presenca dos elementos Br, Cr,
La, Nd, Rb, Th e finos, que apresentam como caracteristica comum a afinidade pela fragéo
de finos.

O segundo grupo principal, GRUPO B, ¢ constituido pelos elementos Ba,
Ce e Zn (Ba quase sempre agrupado com Zn, embora com distancia de “linkage™ menor
em refagdo ao GRUPO A). Este comportamento diferenciado do Ba pode ser explicado por
ser a agua do mar a principal fonte desse elemento. A medida que o sedimento se compacta
na coluna sedimentar, a 4gua do mar é expelida, fazendo assim diminuir a concentragdo de
Ba em fun¢do da profundidade de amostragem. O comportamento diferenciado do Zn sera

explicado adiante com pormenores.
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4.3.4.2. Matrizes de correlacdo

A anélise de correlagio é empregada para avaliar a relagdo de linearidade
entre duas varidveis quando ambas siio aleatérias, e acredita-se que nenhuma variavel
causa ou determina o valor da outra.

Uma forma de medir a for¢a da associagiio linear entre duas variaveis
aleatdrias ¢ feita pelos coeficientes de correlacdo ou, mais precisamente, do coeficiente de
correlagio de Pearson, 7.

O coeficiente de correlagio de Pearson, r, tem as seguintes propriedades:

a.) O coeficiente de correlagdio 7, é uma medida da for¢a da

associagdo linear entre duas varidveis quantitativas.

b.) Quanto mais proximo de zero for o valor do coeficiente, mais
fraca serd a associacio linear.

¢.) Quanto mais proximo o valor de r estiver de —1 ou +1, mais forte
serd a associagdo linear, com o sinal de 7 indicando um decréscimo (r < 0) ou aumento
(r > 0) da associaggo linear.

d.) O coeficiente de correlagdo linear da amostra pode ser igual a +1
(-1) quando os valores observados pertencem 4 uma reta tendo inclinagio positiva
(negativa) (MASON et al.. 1989).

Apos a determinagéio do coeficiente de correlagio, precisamos saber se ele &
significativo ou nio, ou seja, precisamos saber se ele indica uma variagfio correlacionada
entre as séries de varidveis. Para constatar se realmente existe uma correlacdo linear,
devemos comparar os valores calculados de » com os valores de uma tabua de
significancia. Nas tabuas de significancia existem limites de probabilidades (que podem ser
de 1%, 5% ou outros) para diferentes valores de graus de liberdade. Para constatar se o
valor de r ¢ significativo on ndo, devemos ir 4 tdbua com grau de liberdade n - 2, onde n ¢
o nimero de medidas para cada variavel. Como foi descrito acima, o valor de  é calculado
a partir de duas séries de varidveis e cada série perde a liberdade de um valor, desde a
determinacidio de sua média. Assim, o grau de liberdade para r é n — 2, porque nas duas
séries temos uma varidvel que ndo ¢ livre. O sinal de #, quando comparado com a tabua,
deve ser omitido, pois este indica apenas se a correlagdo € positiva ou negativa, quando
estamos querendo saber se hi ou nio significincia (GRANER, 1966). Quanto menor a
probabilidade utilizada na tabua, os ajustes dos valores obtidos na reta em que estamos
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trabalhando serfio mais rigidos. Assim sendo, se estivermos trabalhando com 12 amostras
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(grau de liberdade 10) e probalidade de 5%, todos os valores de r compreendidos entre
0,58 ¢ 1 indicam correlagdo entre duas varidveis, Quando diminuimos o valor da
probabilidade para 1%, o coeficiente de correlagdo aumenta para 0,71. Nestes termos,
qualquer valor entre 0,71 e 1 terd uma probabilidade de ocorréncia menor que 1%,
indicando uma variagio correlacionada entre duas séries de medidas.

A variagdo do valor de r vai, portanto, desde o limite —1 até o lLimite +1,
passando pelo ponto zero. Quando o valor de 7 ¢ +1, hd uma correlagéio positiva completa;
quando o valor de 7 é -1, a correlagio negativa ¢ perfeita. Quando o valor de r é 0 nio ha
correlagdo. A significAncia do valor de  varia de 0 a 1, seja ele positivo ou negativo, e &
dado por meio de uma tabua, de acordo com o grau de liberdade da amostra considerada.
Quanto maior o grau de liberdade, major a faixa de valores de r que podem ser
considerados correlacionados.

As matrizes de correlacio entre as concentragles dos elementos, calculadas
a partir do método de Pearson, estio apresentadas nas Figuras 4.18 a 4.21 do Apéndice 4.

Para cada matriz de correlagdo, temos uma faixa de valor de r que pode ser

considerada como uma correlagio vélida. Desta forma, pela tabua de 7, temos:

Testemunho Grau de liberdade Probabilidade
(n-2) 5% 1%
Tl 27 0,36 0,47
T2 08 0,63 0,76
T3 16 0,47 0,59
T4 19 0,43 0,55

Trabalhando com probabilidade de 1%, podemos agrupar os resultados

encontrados nas matrizes de correlagdo da seguinte forma:

Testemunho Numerode Correlagdes Correlagdes  Total de
Varidveis Positivas Negativas  Correlagdes
T1 22 105 71 176
T2 19 35 8 43
T3 22 117 25 142

T4 22 210 14 224
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Numa anilise geral, podemos observar que o testemunho que apresentou o
menor nimero de correlagdes (43 correlagBes significativas para p<0,010 e n=10) entre as
varidveis analisadas foi o testemunho T2. Isto pode ser explicado devido ao fato do niimero
de amostras analisadas ser pequeno em relagdo aos outros testemunhos,

Fazendo-se uma anilise mais minuciosa, a principal caracteristica que pode
ser observada por intermédio das matrizes de correlagio obtidas para os testemunhos, ¢ que
o Ba aparece sempre com pouca ou nenhuma correlagdio (testemunhos T1 e T2), ou com
correlagdo negativa (testemunhos T3 e T4) com os demais elementos. Como foi dito
anteriormente, este comportamento diferenciado do Ba pode ser explicado por ele estar
diretamente relacionado com a agua do mar.

Outra caracteristica observada ¢ o comportamento dos ETR. Os ETR
possuem, de um modo geral, boa correlagio com U e Th. No testemunho T1, por exemplo,
U e Th apresentam correlagio positiva significante (p<0,010, n=29) para todos ETR
analisados, com excegio do Eu.

Por outro lado, os ETR estio pouco correlacionados ou algumas vezes com
correlagdes negativas com os metais, como ¢ possivel observar no testemunho T1
(p<0,010, n=29), quando é observada a correlagdo entre os ETR e os metais Co, Cr, Cs, Fe,
Rb, Sc e Ta. Este fato pode ser explicado segundo a origem dos ETR e pelas caracteristicas
do comportamento quimico que os diferencia dos metais,

A correlagio observada entre os metais foi positiva e significante em
praticamente todos os casos e todos os testemunhos, dado o comportamento quimico
similar dos metais no perfil de sedimento. Como exemplo, podemos citar o caso do Co e
Cr que apresentaram correlagdo significante positiva ¢ com um alto coeficiente de
correlagdo quando correlacionados com o Fe (=0,99, p<0,010, n=29) no testemunho T1.

O metal Hf foi excegfio, pois esteve pouco correlacionado (ou com
correlagdo negativa) com todas as demais varigveis em todos os testemunhos. Analisando-
se a matriz de correlagio do testemunho T3. o metal Hf nio apresentou nenhuma
correlagdo positiva significante (p<0,010, n=18). O Hf, assim como o Ba, possui
caracteristicas singulares que no se encaixam no comportamento quimico geral dos
demais metais.

O emprego das matrizes de correlagdo auxilia e comprova a analise dos
dados obtidos a partir dos graficos de concentracio dos elementos em funcéo da
profundidade. Um exemplo disto pode ser dado através da analise da matriz de correlacdo

do testemunho T4 da Figura 4.21, que confirma os dados obtidos nos eraficos de
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concentragio dos elementos em fungdo da profundidade nas Figuras 4.15 a 4.17. Como
todos elementos tém praticamente o mesmo comportamento nos graficos, todos eles
aparecem correlacionados na matriz. Excecfio feita para os elementos Ba e Hf, em que o
grafico de concentragio em fungdo da profundidade apresenta um comportamento
completamente diferente dos demais elementos e cuja matriz de correlagdio possui apenas
um ﬁm’co valor de correlagfio significante positiva entre Ba e Hf, com baixo coeficiente de
correlagdo (r=0,57, p<0,010, n=21). Todos os demais elementos aparecem com correlagdes
significativas positivas (#>0,55, p<0,010, n=21) e, desta maneira, com o mesmo
comportamento nos graficos de concentragfio dos elementos em fun¢do da profundidade.
De forma andloga, as matrizes de correlagdo também devem ser
interpretadas em conjunto com os dendrogramas. Com o auxilio das matrizes de
correlagio, podemos concluir que, de um modo geral, Ba ¢ Zn sempre aparecem muito
pouco correlacionados ou com correlacdes negativas em relagio as outras variaveis (para
P<0,010) em todos os testemunhos, assim como a analise dos dendrogramas sugere que

ambos pertengam a um mesmo grupo, mas com uma pequena distincia de “linkage”.

4.3.5. Comportamento do zinco nos testemunhos

A primeira informagdo que salta aos olhos, observando-se os graficos de
concentragao em fungdo da profundidade, ¢ que em todos os testemunhos a concentragdo
de Zn decresce com a profundidade. Decréscimo de concentragdo com o aumento da
profundidade nos gréficos apresentados do Apéndice 3 ¢ um comportamento tipico de
elementos de origem antropogénica (LACERDA e al., 1987b).

As concentracdes de Zn tendem a ser altas nos primeiros 30 cm, alcangando
o valor de 1000 pg g (no testemunho T1 entre 3 a 6 cm) com valores de background na
profundidade de 60 cm (15 pg g no testemunho T3 entre 57 a 60 cm). Estes resultados
indicam um enriquecimento de quase 70 vezes (estimado dividindo-se a concentragio
obtida no topo do perfil pela obtida na maior profundidade). BARCELLOS et al., (1998)
estimaram um enriquecimento de ndo mais que 15 vezes. Embora os valores de
concentragdo obtidos no topo do perfil sejam préximos aos apresentados aqui, a diferenga
de enriquecimento pode ser explicada devido ao fato de estes autores optarem pela escolha
de valores de background de areas vizinhas niio contaminadas (com concentragio

aproximada de 60 pg g™').
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Baseando-se no aumento da concentragdo de Zn, é possivel calcular uma
taxa de sedimentagio média, considerando-se que as atividades industriais na regido
tenham comegado no inicio dos anos 70 e os testemunhos tenham sido coletados em 1996,
Os 36 anos de descarga de efluentes devem ter produzido uma camada contaminada de
aproximadamente 30 cm e, portanto, uma taxa de sedimenta¢dio de 1 cm ano™. Este valor
obtido € concordante com outros resultados da literatura que estimam uma taxa de
sedimentacdo na baia de Sepetiba em torno de 0,8 a 1,3 cm ano™ (JAPENGA, 1988 e
BARCELLOS er al., 1991). Entretanto, nenhum teste de datagdo utilizando-se o *'°Pb foi
efetuado e portanto estes resultados devem ser considerados com cuidado, pois aqui ndo
sdo considerados efeitos de compactagéo da coluna de sedimento e efeitos de maré.

O Zn € um contaminante conhecido na baia de Sepetiba, oriundo de uma
indistria metalirgica as margens da baia, que se notorizou por varios acidentes, com
vazamento do dique de rejeitos industriais, langando grandes quantidades desse metal na
baia (RIO DE JANEIRO, 1996). Além disso, a entrada atmosférica desse metal na baia de
Sepetiba foi estimada em até 27,6% em relagdo a entrada total (fluvial e atmosférica). Os
fatores de emissdo de zinco podem atingir 1,0 a 10g ton™ de combustivel queimado, como
€ o caso da termoelétrica Santa Cruz e de 103 a 104 g ton” de minério processado em
plantas pirometalirgicas (PEDLOWISKY et al., 1991).

A analise dos dendrogramas (Figuras 4.2 a 4.5) corrobora este compor-
tamento singular do Zn, uma vez que ele sempre aparece no GRUPO B, conforme descrito
no item 4.3.4.1, que é constituido também por Ba e Ce, com uma boa distincia de
“linkage” em relagdio a estes elementos.

Pelas fortes evidéncias de ser um elemento notoriamente contaminante, o Zn

torna-se uma boa base para a analise do comportamento dos outros metais.

4.3.6. Comportamento dos elementos poluentes Cr e As

Outros metais como o Cr, Pb e Cd tém sido descritos como importantes
contaminantes na baia de Sepetiba, tendo suas origens em diversas atividades industriais
presentes na bacia hidrogréfica situada a regido leste (LACERDA. 1983; FIZMAN et dl.,
1984; SOUZA et al.. 1986; LACERDA e REZENDE, 1987; LACERDA et al.,, 1987b).

Estas atividades industriais incluem a produgdo de zinco primario, usinas termoelétricas
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utilizando carvdo mineral como combustivel, metalurgia, tratamento do minério e ferro e
outras provaveis fontes de menor escala.

Embora a concentracio de Cr (8-80 ug g’') esteja de acordo com os valores
obtidos por LAHERMO et al. (1996), que estimam uma faixa de concentragéo de 24 a
121 ug g'l, 0 comportamento do Cr no perfil sedimentar nio apresenta um carater tdo
contaminante como o do Zn, porém ¢ possivel constatar um enriquecimento da
concentrag¢do (do topo até o fim da coluna de sedimento analisada) em torno de 4 vezes no
testemunho T1. Observando-se a matriz de correlagdo obtida para o testemunho T1 (Figura
4.18), pode-se notar a existéncia de uma boa correlagdo entre a concentragiio de Cr e a
granulometria (r=0,95, p<0,01, n=29), o que indica que a concentragdo de Cr no perfil esta
sendo ‘controlada’ pela granulometria, assim como no caso do Zn (r=0,80, p<0,01. n=29),
porém havendo menor aumento de concentragdo em fun¢do do tempo de deposicdo. O
comportamento do Cr, quando ¢ feita a analise dos graficos de concentragdo em fungdo da
profundidade, nio mostra uma variagdo significativa da concentragio em fun¢do da
profundidade no testemunho T2. Isto pode ser explicado devido ao pequeno niimero de
amostras analisadas, uma vez que a coleta s6 pode ser efetuada até uma profundidade de
30 cm.

O elemento As, embora nfio tenha um alto valor de enriquecimento,
encontra-se numa faixa de concentragfio acima da observada na crosta terrestre, estimada

entre 2 e 5 ug g’ (MANAHAM, 1994) e dos dados obtidos por LAHERMO er al. (1996),

que ¢ de 2,9 ug g para todas as amostras coletadas a leste (T1 e T2). Estes altos valores
obtidos perto de uma regiio onde existe intensa atividade industrial sdo um indicio de

contaminagdo antropogénica.

4.3.7. Comportamento dos ETR na coluna de sedimento

Os elementos Ce, Eu, La, Lu, Sme Yb apresentam comportamento quimico
similar no meio ambiente (REIMANN e CARITAT, 1998). Este comportamento também é
observado por meio da analise das matrizes de correlagdo dos testemunhos, No testemunho
T4 a semelhanga no comportamento destes elementos (quando € feita a analise dos graficos
de concentragio em funcdo da profundidade) € facilmente notada e podemos observar que

todos estes elementos sofrem decréscimo de concentracdo & medida que se aumenta a
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profundidade, conforme explicado no item 4.3.3. O Eu ndo se inclui neste grupo nos
demais perfis. Este comportamento distinto estd particularmente claro no testemunho T1,
onde ndo € observada a diminui¢io de sua concentragdo em fungéo da profundidade € por
sua baixa correlagio com todos os outros elementos (Figura 4.18). Neste caso ¢ observado
um valor (em torno de 1,75 pg g’ que se conserva até a profundidade de 70 cm e depois
um decréscimo abrupto da concentragdo (ao redor de 1,0 ug g”). E dificil explicar com
absoluta certeza este comportamento, uma vez que 0 comportamento geoquimico dos ETR
ndo ¢ muito conhecido. Por outro lado, sabendo-se que existe um comportamento quimico
reciproco entre os ETR, podemos inferir a idéia de uma possivel contaminagfo
antropogénica, uma vez que o Eu é empregado na industria para a produgdo de tubos de
raios catddicos utilizados em equipamentos de televisfio e fontes emissoras de raio laser.

Porém, um estudo geoquimico mais detalhado do Eu ¢ necessdrio para se obter conclusdes

mais contundentes.

4.3.8. Os elementos Br, Co, Cs, Fe, Rb, Sce Ta

E interessante observar que, no testemunho T3 (coletado na regiio com
maior atividade industrial), para os elementos Br, Co, Cs, Fe, Rb, Sc e Ta, hd um
decréscimo acentuado da concentragio até cerca de 20 cm de profundidade, e depois uma
tendéncia de aumento na concentragio. Se considerarmos uma taxa de sedimentagio de
1 cm por ano, esses 20 em corresponderiam aos tltimos 20 anos, periodo em que ocorreu a
maior industrializagdo da drea. O Cr apresentou o mesmo comportamento em estudos
anteriores na baia de Sepetiba (LACERDA, 1983), sendo considerado de origem
antropogeénica.

Muitos trabalhos recentes tém usado perfis de sedimentos para descrever a
histéria de contaminagio de diferentes ambientes. PEREIRA e colaboradores (1998)
estudaram a contaminagio por mercirio de sedimentos de uma lagoa de Aveiro, Portugal,
onde, analisando quatro testemunhos, puderam observar ao menos um que apresentou
claramente altas concentracdes na superficie € niveis de background no fundo, permitindo
o calculo da taxa de sedimentagio. Ainda que perfis de sedimentos possam fornecer
informagdes valiosas sobre a histéria de contaminagdo, deve-se tomar muito cuidado na

interpretagdo dos dados, pois perturbagbes, como movimentos hidrodindmicos, que possam
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causar erosdo no perfil, ou mesmo perturbagdes de ordem biolégica, podem causar
resultados erroneos, dificeis de interpretar.

E conveniente ressaltar que, devido & grande variedade de inddistrias
presentes na regido que utilizam diferentes processos e matérias primas, qualquer elemento

pode ter sua origem tanto natura] quanto antropogénica, o que dificulta a interpretacfo dos
dados.

4.3.9. Distribui¢cdo do Ba ¢ Hf na coluna de sedimento

Quando analisamos os graficos de concentragdo em fungdo da profundidade
no testernunho T4, podemos observar que quase todos os elementos apresentam uma
diminui¢do de concentragio em fungdo da profundidade. Uma excegdo ¢ o Ba, que
apresentou aumento da concentragio em fungdo da profundidade conforme observado no
grafico da Figura 4.15,

O Hf também pode ser considerado uma exce¢do, uma vez que,
praticamente, nio apresenta variagio da concentra¢do com a profundidade (Figura 4.16).
Esta observagdo é facilmente confirmada pela andlise da matriz de correlagio do
testemunho T4 (Figura 4.21).

4.4. Resultados obtidos para os sedimentos de superficie de fundo

O resultados obtidos para a concentragiio dos elementos nas 28 amostras de
sedimentos de superficie de fundo estdo apresentados nas Tabelas 4.18 a 4.20 do
Apéndice 5. Em uma primeira andlise, podemos observar que a grande maioria dos
elementos apresentou maior concentragdo ao longo da costa norte da baia. Segundo
LACERDA e colaboradores (1987a), a circulagio de 4gua na baia é controlada pelas
mares, e as correntes de superficie seguem a topografia do fundo, criando uma area de
deposi¢do preferencial ao longo da costa norte. Nota-se uma zona de maior concentracio
de metais, principalmente nos pontos proximos & saida do rio Guandu e canal de S#o
Francisco. A entrada de aguas fluviais na baia esti concentrada ao longo da costa nordeste,
onde as vertentes de 5 rios sio responsaveis por 95% deste afluxo na regifio. Entre esses

rios, o rio Guandu e canal de Sdo Francisco constitiiom 75% da matrada flrroial fegal
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correspondendo a um fluxo anual de 1,45 10! L. Estes rios recebem rejeitos de varias

industrias da regifio, que sfio despejados a 3 km da costa.

4.4.1. Mapas de contorno

Com os dados de concentragdo para as amostras de sedimento (Tabelas 4.18
a 4.20 do Apéndice 5), foram construidos mapas de contorno (pelo método de Kriging),
para que fosse possivel a visualizagdo do comportamento espacial dos elementos
estudados. O programa utilizado nesse estudo foi o SURFER v. 6.01.

O método de Kriging é um método de mapeamento geoestatistico, muito
utilizado em diversos campos. Este método produz mapas de contorno de facil visualizagio
no plano, de uma série de dados que nfio apresentam regularidade espacial. O método
busca exprimir tendéncias que sfo observadas nos dados, ao invés de mostrar os dados
apenas em pontos especificos. E um dos métodos mais flexiveis e utilizados na elaboragéo
de mapas de contorno para quase todos os tipos de conjuntos de dados. Na maior parte dos
casos, 0 método de Kriging com um variograma linear € muito eficaz, gerando uma melhor
interpretagéo global dos dados. O modelo de variograma matematicamente especifica a
variagdo espacial de um conjunto de dados e efetua seu mapeamento. Os calculos da
interpolagdo que sdo aplicados nos pontos de dados durante o mapeamento, sio fungdes
diretas (que podem ser esféricas, exponenciais, gausianas, quadraticas e outras) do modelo
de variograma. O modelo de variograma linear se adapta bem 4 maior parte dos casos e foi
utilizado para a constru¢dio dos mapas de contorno neste trabalho.

Os mapas de contorno obtidos estio apresentados nas Figuras 4.22 a 4.43 do

Apéndice 6.
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4.4.2. Andlise dos mapas de contorno
4.4.2.1. Os metais As, Co, Cr, Cs, Fe, Rb, Sc, Ta ¢ Zn

Observando-se os mapas, podemos ver que os elementos Zn, Cr, Co e Fe
apresentam um comportamento semelhante, com maior concentragdo na costa norte da
baia, principalmente préximo a regido de entrada das 4guas fluviais. Assim como foi
observado na analise dos testemunhos, a distribui¢do desses metais segue o padrdo de
deposigdo dos sedimentos fluviais e das correntes de superficie da bafa (LACERDA e al.,
1987a), indicando que a sua principal fonte ¢ o parque industrial. Fazendo-se uma
comparagdo com os resultados encontrados nos testemunhos, pode-se notar que. com
excecdo do testemunho T2, esses elementos apresentaram uma diminui¢@o de concentragiio
com a profundidade, o que é um comportamento tipico de elementos com caracteristicas
antropogénicas.

Para o Zn, a concentragiio ¢ notoriamente maior na desembocadura dos rios,
sendo a variag3o de concentragdo ao longo da baia, muito grande, de 200 a 2400 ng g’
(Figura 4.36). Esses altos teores de Zn ja haviam sido verificados em trabalhos anteriores
(DORNELLES, 1997).

Os elementos Ta e Sc apresentam comportamento semelhante aos elementos
Co e Cr, porém com menor variagio de concentragdo ao longo da baia (0,10 a2 pg g
parao Tae 1 a 19 pg g™ para o Sc). Cs e Rb mostram maior concentracdo na costa norte,
sendo que os teores mais altos foram encontrados na regido de deposicio fluvial. O
clemento As mostra um aumento de concentracdo em diregéio ao centro da baia, indicando
que, se sua origem € o parque industrial, parece haver uma mobilizagdo desse elemento

para o centro da baia.

4.4.2.2. Distribui¢do do Br

O Br, contrariamente aos outros clementos, apresenta menor concentragdo
na regidio de deposigéo fluvial e maior concentragdo na costa sul da baia.
Dentre os elementos analisados, o Br é o elemento que apresenta maior

concentragdo na composi¢do natural da dgua do mar (67 pg g, segundo BEARMAN

(1989)0 O Seu Cﬁmnﬂﬂﬂmf‘nfn {‘I'I'Iﬂﬂf}!‘\ L . [, 4 a3 —~
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reflete diretamente esta propriedade, tanto quanto o Ba, embora sua concentragio seja

menor na zona de deposicéo fluvial.

4.4.2.3. Elementos terras raras

Os ETR apresentaram distribui¢des um pouco diferentes dos demais
elementos. Assim, La, Sm e Nd apresentaram dois pontos de maior concentragdo, na costa
norte e na regido central da bafa, ¢ 0 Yb um ponto de maior concentragio na
desembocadura dos rios Itaguai, Guandu e canal de So Francisco. J4 os ETR Ce,Eu, Tbe
Lu estfio mais uniformemente distribuidos. O comportamento geoquimico dos ETR ndo &
muito bem conhecido. Um estudo litolégico detalhado da regidio seria necessario para

melhor compreensdo dos resultados obtidos.

4.4.2.4. Os actinideos U e Th

U e Th exibem éreas de maior concentrago ao longo de toda a costa norte,
com um decréscimo em diregfio a regides mais profundas, sem mostrar nenhum ponto
preferencial de concentragdo. Estes resultados nio demonstram de forma evidente uma

possivel contaminagfo destes elementos na regifo estudada.

4.4.2.5. Os elementos Ba e Hf

O Ba mostrou um maior teor na costa noroeste da bafa. Fssa é uma area de
deposicdo marinha (LACERDA et al., 1987b), o que confirma ser a agua do mar a
principal fonte desse elemento, conforme explicado anteriormente.

O Hf apareceu, nos mapas de contorno, uniformemente distribuido ao longo
de toda a baia. Este comportamento nio parece estar associado a contaminagfo

antropogénica.
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4.4.3. Consideragées finais

Os mapas obtidos para os ETR, Hf, U e Th sugerem que eles sejam
provenientes das litologias continentais e que seguem uma dispersdo natural, mostrando
um comportamento geoquimico inerente ao ambiente ao qual estiio associados.

Pelos resultados obtidos é dificil caracterizar, com exceg¢do do zinco e, em
menor grau, Cr, Co ¢ Fe, um comportamento antropogénico dos elementos estudados,
indicando que a interpretacdo do comportamento de cada um deles remete 4 sua
geoquimica. No caso da bafa de Sepetiba, 2 origem dos elementos pode ser muito variavel.
Os varios processos industriais, utilizados nas mais de 400 inddstrias da regifio, geram
diferentes tipos de rejeitos e a estatistica aplicada aos dados pode servir como uma
orientagdo para a identificacio de possiveis fontes de contaminagdo. Os mapas de
contorno, nesse sentido, podem servir claramente para indicar possiveis areas de
contaminagio e a disponibilidade dos elementos em determinadas regides, segundo seu

comportamento caracteristico, como foi observado principalmente para o elemento Zn.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

Por meio deste trabalho foi possivel verificar a potencialidade da analise por
ativagdo neutrdnica instrumental, como técnica analitica, para a anélise de amostras do
meio ambiente e, mais especificamente, de sedimentos. Por se tratar de uma técnica
multielementar, foi possivel efetuar a analise simultinea de até 24 elementos trago em
amostras de sedimento. Os resultado obtidos na analise dos materiais de referéncia Buffalo
River Sediment e Estuarine Sediment mostraram que a técnica € exata e precisa, quando
empregada na determinagdo de elementos trago em uma faixa de concentragio de pg g
Os dados de concentragfio apresentados para os materiais de referéncia sio uma
contribui¢do ao conhecimento do teor dos elementos que nido possuem valores certificados.

Devido ao carater multielementar da INAA, foram obtidos dados de
concentragio nas amostras dos testemunhos e dos sedimentos de superficie de fundo da
baia de Sepetiba para elementos que nfo sdo usualmente analisados, uma vez que a maior
parte dos trabalhos publicados utiliza métodos espectrofotométricos e fornecem dados para
apenas alguns metais pesados.

A analise dos testemunhos coletados em duas regides distintas da baia de
Sepetiba (uma mais a leste e outra mais a oeste) mostra que os niveis de concentra¢do dos
metais s&0 mais elevados na regido leste da baia, onde a atividade industrial ¢ mais intensa.
Comparando-se os valores de concentragdo entre as duas regides e conhecendo-se as
caracteristicas hidrodindmicas da baia, é possivel observar que os elementos provenientes
das fontes industriais s3o mobilizados, dentro da baia, para a regido nordeste. Os resultados
obtidos para o Zn indicam claramente que este elemento esta associado a contaminagio
antropogénica resultante de atividades industriais, como a produgdo de zinco primario e
metalurgia, e sdo uma boa base para o estudo do comportamento dos outros metais. Com
exce¢do dos metais, os demais elementos apresentaram caracteristicas que indicam que sua
procedéncia € de origem natural. No entanto, & importante ressaltar que o parque industrial
na baia de Sepetiba é composto por uma variedade de industrias que possuem diferentes

processos e utilizam diversos tipos de matéria prima, dificultando a interpretagdo dos
dados.
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Os mapas de contorno obtidos pelo método de Kriging para os ETR, Hf , U
¢ Th indicam que eles sdo provenientes da litogenia continental e apresentam um modelo
de disperséio que reflete um comportamento geoquimico proprio do ambiente em que se
encontram. No caso do metal Zn, ¢ em menor grau dos metais Cr, Co e Fe, foram obtidos
mapas de contorno que apresentaram um modelo de dispersdo com carater antropogénico.

Muitos residuos industriais possuem concentragdes potencialmente toxicas
de metais pesados. Estes metais podem ser consideravelmente estaveis e ndo representarem
um risco em potencial, caso néio sejam facilmente mobilizados. Por outro lado, eles podem
ser mobilizados pelo transporte dos sedimentos que os contém ou por solubilizacdo no
meio em que se encontram, tornando-se biodisponiveis. Neste caso, eles passam a
representar um risco muito grande, tanto para a popula¢do marinha quanto para o homem.

O desenvolvimento do porto de Sepetiba e das industrias conexas trouxe a
expectativa de um rapido crescimento das atividades industriais e do aumento da
populagdio. Ha, portanto, urgéncia real de se estabelecer um sistema de gestdo da poluigio
na bacia. Um aspecto importante de um sistema de gestdo do meio ambiente sio as metas
ambientais. A fixagdo de valores nas emissies industriais nos niveis atuais e, a médio
prazo, uma redugdo das emissdes, sdo medidas que podem figurar como uma solugdo para
os atuais problemas ambientais na baia de Sepetiba, com um custo limitado. Se nenhuma
providéncia for tomada. do ponto de vista ambiental, os danos provocados neste

ecossistema poderdo atingir grandes proporcdes.
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Tabela 4.4 - Porcentagem de finos nas amostras de sedimento de superficie de fundo

Amostra Fragdo < 63 um Fragdo > 63 pm % de Finos
® (@

] 37,40 121,20 76,42
2 62,20 101,50 62,00
3 124,60 85,90 40,81
4 204,60 98,80 32,56
5 38,30 59,40 60,80
6 27,20 70,90 72,27
7 119,40 80,00 40,12
8 32,70 79,30 70,80
9 59,80 54,70 47,77
10 52,10 79,10 60,29
11 60,0 194,00 76,38
12 53,30 76,00 58,78
13 57,50 107,90 65,24
14 41,10 126,00 75,40
15 54,60 177,50 76,48
16 60,10 219,80 78,53
17 50,20 214,00 81,00
18 69,80 152,40 68,59
19 50,20 219,00 81,35
20 76,00 194,10 71,86
21 70,00 159,80 69,54
22 52,00 124,20 70,49
23 53,50 210,50 79,73
24 60.00 75,30 55,65
25 50,30 105,60 67,74
26 50,30 107,00 68,02
27 55,20 120,30 68,55
28 79,10 127,20 61,66
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GRANULOMETRICAS
Tabela 4.5 - Resultados da anslise granulométrica para o testemunho T1
Amostra Profundidade Fragio < 63 pm Fragdo > 63 um % de Finos
(cm) &) (g}
TiA 1,5 1,47 0,18 89,09
TIB 4,5 1,32 0,08 94,29
TIC 7.5 1,26 0,11 91,27
TID 10,5 1,00 0,16 8621
TI1E 13,5 1,43 0,24 85,63
TIF 16,5 1,07 0,10 91,45
TIG 19.5 1,01 0,08 92.66
TIH 22,5 1,45 0,12 82,36
TH 255 0,96 0,12 88,89
T1J 28.5 0.83 0,26 76,15
TIK 31.5 1,25 0,73 63,13
TiL 34,5 1,37 0,38 7829
TIM 375 2,76 1,69 62,02
TIN 40,5 1,39 0,51 73,16
T10O 43,5 0,80 0,39 67,23
TipP 46,5 2,22 1,83 54,81
TiQ 49,5 1,90 1,78 51,63
TIR 52,5 1,35 0,73 64,90
TI1S 55,5 2,04 1,10 64,97
TIT 58,5 2,04 0,74 73,38
TIiU 61,5 2,35 2,06 53,29
TV 64.5 2,76 1,06 72,25
TIW 67,5 2,24 1,14 66,27
T1X 70,5 3,98 2,19 64,51
TY 74,5 2,64 1.71 60,69
TiZ 76.5 4,00 5,17 43,62
TIAA 79.5 2,51 8,30 2322
TIAB 82,5 1,34 3,70 26,59
TIAC 85,5 1,55 577 21,17
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Tabela 4.6 - Resultados das andlises granulométricas para o testemunho T2

Amostra Profundidade Fragdo < 63 um Fragdo > 63 um % de Finos
(cm) (g (8)
T2A 1.5 2,38 0,83 74,14
T2B 4.5 2,20 0,76 74,32
T2C 7.5 2,10 1,00 67,74
T2D 10,5 3,00 1,10 73,17
T2E 13,5 2,41 0,85 73,93
T2F 16,5 3,00 0,72 80.65
T2G 19,5 2,44 0,31 88,73
T2H 22.5 2,08 0,44 82,54
T21 25,5 2,30 0.56 80,42
T2) 28.5 2,00 0,41 82,99
T2ZK 31,5 2,00 0.87 69.69
T2L 34,5 2,00 1,03 66,01

Tabela 4.7 - Resultados da analise granulométrica para o testemunho T3

Amostra Profundidade Fragio < 63 um Fragio > 63 um % de Finos
(cm) (g) (e)
T3A 1,5 0,67 4,40 13,21
T3B 4,5 1,17 1,84 38,87
T3C 7.5 1,10 1,77 38,33
T3D 10,5 1,03 2,60 28,37
T3E 13,5 0,74 2,60 22,16
T3F 16,5 0,45 2,14 17,37
T3G 19,5 0,02 5,00 0,40
T3H 225 1,60 2.87 35,79
T3] 25,5 0.68 2,98 18,58
T3] 28,5 0,84 2,88 22,58
T3K 315 2,24 3,90 36,48
T3L 34,5 1,20 3,20 27,27
T3M 37,5 0,92 2,27 28,84
T3N 40,5 1,12 1,20 48.28
T30 43,5 1,16 1.48 43,94
T3P 46,5 0.71 0,77 47,97
T3Q 49,5 1,12 3,55 23,98
T3R 52,5 0,83 1,32 33,60
T3S 35,5 1,63 6.74 19,47

1 fmc ™ Y} v
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Amostra Profundidade Fragdo < 63 um Fragdo > 63 um % de Finos
(cm) ® (&
T4A 1,5 1,01 0,42 70,63
T4B 45 2,90 0,88 76,72
T4C 7.5 1,08 0,51 67,92
14D 10,5 0,65 0,30 68,42
T4E 13,5 0,64 0,22 74,42
T4F 16,5 0,72 0.49 59,50
T4G 19,5 2,40 1,92 55,56
T4H 225 0,70 0,53 56,91
T4l 25,5 1,78 2,57 40,92
T4) 28,5 247 2,09 54,17
T4K 31,5 1,42 1,55 47,81
T4L 34,5 1,57 2,44 39,15
T4M 375 1,81 1,36 57,10
T4N 40,5 1,07 1,73 38,21
T40 43,5 1,75 3,77 31,70
T4Pp 46,5 1,86 3,05 37.88
T4Q) 495 1,97 6,80 22,46
T4R 52,5 0,56 2,58 17,83
T4S 55,5 0,90 4,30 17,31
T4T 58,5 1,89 6,59 2229
T4U 61,5 0.68 723 8,60
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Tabela 4.11 - Concentragées em pg g”' de elementos analisados através de anilise por at
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Tabela 4.12 - Concentracgdes em pg g de elementos analisados através de anilise por at
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APENDICE 3 - GRAFICOS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO DA

PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T1
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Figura 4.6 - Concentracdes dos elementos analisados em fungio da profundidade no
testemunho T1
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APENDICE 3 (continuacio) - GRAFICOS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO
DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T1
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Figura 4.7 - Concentracdes dos elementos analisados em funciio da profundidade no

testemunho T1
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APENDICE 3 (continuacio) - GRAFICOS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO
DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T1
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Figura 4.8 - Concentragdes dos elementos analisados em funcdo da profundidade no

testemunho T1



APENDICE 3 (continuagio) —- GRAFICOS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO

DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T2
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Figura 4.9 - Concentracdes dos elementos analisados em fun¢io da profundidade no
testemunho T2
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APENDICE 3 (continuagio) - GRAFICOS DE CONCENTRA

DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T2
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Figura 4.10 - Concentragdes dos elementos analisados em funcio da profundidade no
testemunho T2
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APENDICE 3 (continuagio) - GRAFICOS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO
DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T2
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Figura 4.11 - Concentracdes dos elementos analisados em funcio da profundidade no

testemunho T2
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APENDICE 3 (continuagio) - GRAFICOS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO
DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T3
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Figura 4.12 - Concentragdes dos elementos analisados em fungdo da profundidade no
testemunho T3



94

APENDICE 3 (continuagdo) - GRAFICOS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO
DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T3
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Figura 4.13 - Concentragdes dos elementos analisados em fun¢io da profundidade no
testemunho T3



APENDICE 3 (continuagio) ~ GRAFICOS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO
DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T3
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Figura 4.14 - Concentracdes dos elementos analisados em fungdo da profundidade no

testemunho T3



APENDICE 3 (continuagdo) - GRAFICOS DE CONCENTRA

DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T4
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Figura 4.15 - Concentragdes dos elementos analisados em fun¢io da profundidade no

testemunho T4
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APENDICE 3 (continuagio) - GRAFICOS DE CONCENTRACAO EM FUNCAO
DA PROFUNDIDADE NO TESTEMUNHO T4
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Figura 4.16 - Concentragdes dos elementos analisados em funcio da profundidade no
testemunho T4
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APENDICE 6 - MAPAS DE CONTORNO OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS DE
SEDIMENTO DE SUPERFICIE DE FUNDO
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Figura 4.22 - Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o arsénio
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Figura 4.23 - Mapa de contorno obtide pelo método de Kriging para o bario
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Figura 4.24 - Mapa de contorno obtide pelo método de Kriging para o bromo
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APENDICE 6 (continuagio) - MAPAS DE CONTORNO OBTIDOS PARA AS
AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE SUPERFICIE DE FUNDO
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Figura 4.25 - Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o cério
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Figura 4.26 - Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o césio
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Figura 4.27 - Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o cobalto
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APENDICE 6 (continuagio) - MAPAS DE CONTORNO OBTIDOS PARA AS
AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE SUPERFICIE DE FUNDO
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Figura 4.28- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o erdmio
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Figura 4.29 - Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o escindio
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Figura 4.30- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o eurépio



APENDICE 6 (continuacio) - MAPAS DE CONTORNO OBTIDOS PARA AS

AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE SUPERFICIE DE FUNDO
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Figura 4.31- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o ferro
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Ficura 4.33- Mana de contorno obtido nelo métedo d
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APENDICE 6 (continuagio) - MAPAS DE CONTORNO OBTIDOS PARA AS
AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE SUPERFICIE DE FUNDO
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Figura 4.34- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o lantinio
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Figura 4.35- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o lutécio
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Figura 4.36- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o neodimio
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APENDICE 6 (continuagiio) - MAPAS DE CONTORNO OBTIDOS PARA AS
AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE SUPERFICIE DE FUNDO
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Figura 4.37- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o rubidio
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Figura 4.38- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o samario
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Fieura 4.39- Mapa de contorno obtido nelo método de Krieine nara o tantalo



APENDICE 6 (continuacio) - MAPAS DE CONTORNO OBTIDOS PARA AS
AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE SUPERFICIE DE FUNDO
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Figura 4.40 - Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o térbio
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Figura 4.41- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o tério
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Figura 4.42- Mapa de contorno obtido pelo métode de Kriging para o urdnio
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APENDICE 6 (continuagio) - MAPAS DE CONTORNO OBTIDOS PARA AS
AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE SUPERFICIE DE FUNDO
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Figura 4.43- Mapa de contorno obtido pelo método de Kriging para o zinco
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