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INTRODUCAO

O estudo do comportamento geoquimico dos clementos
terras raras (ETRs) no ambiente sedimentar ¢ uma
poderosa ferramenta na investigagdo da natureza dos
processos  biogeoquimicos, ja que eles mostram

“soitamento coerente e previsivel (Leybourne et al.,

JU). Essas propriedades dos terras raras aliadas a sua
scnsibilidade a mudangas de pH, condigées redox e
reagOes de adsorgdo/desor¢do, permitem que eles possam
ser usados como indicadores de origem do sedimento,

processos de alteragdo ou tragadores de mudancgas’

ambicntats (Astrom, 2001; Sholkovitz. 1992). Portanto.
eles podem ser um aliado importante na determinagio de
cfeitos antropogénicos. particularmente aqueles causados
por aportes solidos ou liquidos que venham a modificar
as caracteristicas geoguimicas do sedimento.

A Baia de Scpetiba. localizada a 60 km ao sul da

* o~ Rig de Janeiro. possui a scgunda maior drea de
io Estado do Rio de Janeiro. Nesta regido,
ws. lurismo ¢ expans3o urbana tém aumentado
significativamente nas ultimas wrés décadas. levando a
uma séric de impactos ambicntais. As facilidades de
infra-estrutura  (estradas.  ferrovia e portos),  farto
suprimento de dgua doce ¢ prego barato das terras fez
com que csla regido  experimentasse  um  ripido
crescimento urbano ¢ industrial em suas bacias de
drenagem. As cerca de 400 industrias existentes hoje em
Sepetiba podem  ser agrupadas em: pirometalargicas
(incluindo duas grandes siderurgicas). inddastrias  de
aluminio ¢ de geragdo de cletricidade. Este parque
industrial ¢ responsavel pelo despejo de uma grande
quantidade de metais pesados no ambiente, que alcangam
a regido costcira ¢ manguczais através de rios e por
deposi¢do atmosférica (Lacerda. 1983; Lacerda et al,
1987; Rodrigues. 1990; Pedlowisk et al, 1991,
Wasserman ct al., 1991: Barcellos, 1995: Marins et al.,
1996: Barcellos ct al.. 1998; Silva Filho. 1997). Entre os
metais que sc¢ constituem cm sérios contaminantes para a
baia, 0 Zn e Cd sdo os mais cstudados, especialmente por
(Barcellos ct al.. 1998) que mediu concentragdes médias
nos scdimentos da ordem de 824 pgg' ¢ 4.24 pgg’
respectivamente.

Por outro lado a crescente demanda por agua potavel ¢
cnergia elétrica na regido metropolitana da cidade Rio de
Janciro exigiu que se fizesse uma das mais importantes
modificagdes hidroldgicas implementadas no Rio de
Janciro. Para suprir esta demanda. no final da década de
40 optou-se por transpor parte da dgua do Rio Paraiba do
Sul para o Rio Guandi na bacia de Sepetba. Cerca de

47m’. s da vazio do Rio Guandi. ¢ captada, tratada ¢
distribuida pela estagio de tratamento do  Guandu
(CEDAE, 1996). O cxcedente desta vazio ¢ desviado
pelo canal de S3o Francisco para a Baia de Sepetiba.

Nosso tabalho ¢ o primeiro estudo detathado do
comportamento dos terras raras (ETRs) no sedimento de
manguezal da Baia de Scpetiba. Nossos objctivos sdo:
caractenizar a distribui¢do. concentragdo ¢ padrio de
fracionamento dos ETRs e identificar a origem das
anomalias. Sc, Th e U também foram determinados. uma
vez que esses elementos se comportam similarmente aos
ETRs durante processos sedimentares (McLennan.1989).
O Th ¢ tambem associado com a presenga de alanita nesta
regiao.

AREA DE ESTUDO

A Baia de Sepetiba esta localizada nas coordenadas
23° S ¢ 44° W a cerca de 60 km ao sul da cidade do Rio
de Janciro (Figura 1). A Baia ¢ um corpo d’agua semi
fechado com 447 km’ de drea. profundidade média de 6
metros ¢ tempo de renovagio da agua de 100 horas. A
regido da Baia de Sepetiba possui clima tropical quente e
untido com indice pluviométrico variando entre 1400 a
2500mm anuais, com valores maximos durante o verdo.
A geologia desta regido ¢ formada por um arcabougo de
rochas igneas ¢ metamorficas preenchidos por sedimentos
quatcrndrios  nas  planicics  costeiras.  abrangendo
scedimentos fluviais. de canais de maré ¢ de mangue
formando a Baixada de Scpetiba ¢ a Restinga de
Marambaia (Figura !: Francisco. 1977).

Nove rios drenam a planicie quaternaria da costa
nordeste (onde se localiza o parque industrial) da baia ¢
sdo responsaveis por quase todo volume de agua doce que
entra na Baia de Sepetiba. Cerca de 86% dessc total ¢
descarregado pelo canal de Sdo Francisco (5.7 x 10° m’.
ano’') que também ¢ responsdvel por 73% do total de
material particulado que alcanga a baia (Rodrigucs.
1990). Nio existe uma variacao sazonal importante no
fluxo fluvial de agua doce para a bafa. Isto ¢ devido ao
fluxo constante do sistema Rio Guandd/canal de Sao
Irancisco artificialmente  controlado pela ETA  do
Guandu. localizada a montante da drea industrial. ¢ pelo
{luxo constante oriundo da transposigio do Paraiba do
Sul. dispomibilizado pela LIGTH (Companhia de
Eletricidade do Rio de Janciro).

PROCEDIMENTO DE AMOSTRAGEM
Foram amostrados manualmente em duas areas de
mangue da baia: dois testemunhos dirctamente sobre a
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planicic de tama ¢ dois entre as arvores de mangue. A
estaglio | ¢ localizada no lado Ieste da baia numa cxtensa
faixa dc mangue na Arca de Prote¢do Ambicntal da Praia
da Brisa (Fig. 1)
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Figura 1. Arca de Estudos ¢ pontos de amostragem.

Nesta regido o relévo ¢ plano ¢ pela abundancia de
agua doce ¢ onde sc situa a maioria da atividade
industrial. E na porgdo leste da baia onde sao reportados

~iveis de contaminagdo por metais pesados, o
wyew . uincipio € explicado pelas caracteristicas
© % lmamicas da bajia (Wasserman et al.. 1991;
Dornelles, 1993). A estagio 2 ¢ localizada numa pequena
faixa de mangue em bom estado de preservagdo, neste
ponto o relevo € consideravelmente mais abrupto e a
montanha coberta por {loresta de mata atlantica mergulha
dirctamentc na baia.

A dcterminacio dos clementos foi feita na Analise
por Ativagdo Neutronica no Instituto de Pesquisas
Energéticas ¢ Nucleares (IPEN-CNEN/SP). A acuracia ¢
precisdo dos resultados for verificada pela analise de dois
materiais dc referéneta Buffalo River Sediment (NIST
SRM 2704) and Estuarine Sediment (NIST SRM 16464),
¢ as diferencas entre o valor medido ¢ o valor certificado
ndo ultrapassaram 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela | estao apresentadas as médias ¢ desvios
padroes para os ETRs, Sc, U e Th nos quatro testemunhos
colctados nos manguces de Sepetiba. De um modo geral
observa-se que as difcrengas nas médias sdo maiores
entre as cstagdes do que entre os perfis de uma mesma
estagdo. ou scja, ndo cxiste diferenga significativa cntre
testemunhos coletados na margem (planicie de lama) ¢
sob as arvores dc mangue (Teste de Student p<0.01). Esta
difercnga entre as estagdes provavelmente se deve ao fato
dos testemunhos da estagdo 2 (perfis 3 ¢ 4) terem sido
amostrados nuima zona de alteragdo pouco evoluida das
rochas gnaissicas muito proximas da costa.
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De acordo com a razao cntrc as concentragdes
medidas ¢ @ média da crosta terretre (Wedepohl, 1995).
os clementos presentes nas duas arcas de manguczal de
Sepetiba podem scr agrupados como a seguir: nos
testcmunhos 3 e 4. todos aprcsentam-se levemente
enriquecidos (1.1<FE<2) com o urdnio proximo de 2 c o
lutécio ao redor de |. Nos testemunhos | e 2. lado leste
da baia. cssa diferenciacdo se da cm dois grupos: (1)
altamente enriquecidos (FE>2): Th. U. Ce, La, Nd, Sm,
Tb, Lu e Yb e (2) elementos ievemente enriquecidos.
caso do Sc ¢ Eu. em média 1.6.

Na Figura 2 ¢ apresentada a distribuigdo do torio no
testemunho | ¢ do somatorio dos ETRs ao fongo dos 4
testemunhos, obscrva-sc que além de apresentar matores
concentragdes dos ETRs do quc os testemunhos 3 e 4 da
arca 2, a partir de 30 ¢m de profundidade ocorre uma
brusca mudanca no comportamento desscs clementos ¢
do torio com aumento nas concentragdes e fortes
oscilagdes no Y dos ETRs c¢m diregdo a base do
testemunho. Por outro lado. observa-se pela Figura 3 que
0 Y. dos ETRs normalizado pefo Th no testemunho |
tende a diminuir com a profundidade a partir dos 28.5/30
cim. Como jda mostrado na Figura 2 tanto o Th quanto o ).
dos ETRs tendem a aumentar. no cntanto como o Th
aumenta menos a razdo dos ETRs normalizada por cste
clemento diminui. enquanto que nos testemunhos 3 ¢ 4
clas sc mantém paralclas em diregdo a basc.
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Figura 2. Distribuigdo do ZETRs ¢ do Th ao longo dos 4
testemunhos coletados em Sepetiba-RJ.

Quando comparadas a PAAS (Tab. 1) obscrva-se que
em geral as médias dos testemunhos | ¢ 2 apresentam
cnriguccimento  dos terras  raras leves.  Se  forem
observadas na Tabela 2 as razocs cntre La/Yb ndo sdo
muito diferentes quando s¢ compara a parte superior (>
28.5 cm) do testemunho | e os outros testemunhos. no
emtanto a parte inferior (< 28.5 cm). desse mesmo
testemunho, apresenta  valor médio superior  (3.8)
revelando um fractonamento mais intenso entre os terras
raras leves e pesados. A distribuicdo dessa razdo (La/Yb)
na Figura 4 confirma essas observagdes. o fracionamento
entre leves ¢ pesados aumenta com a profundidade para o
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testemunho 1, enquanto mostra tendéncia inversa para 0s
testemunhos 3 ¢ 4 da drca 2.
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Tabela 1. Média ¢ desvio padrio de Sc. U, Th ¢ ETRs nos perfis coletados em Sepetiba (mg Kg'')

- Test Test 2 Test 3 Test 4

PAAS* mcdia DP média DP média DP média Dp
Sc s 31 14 074 6.8 24 9.6 2,
U _'l‘ 5 2.6 5.3 1.2 5.4 1.7 5.0 4‘;
Th l*;’ 36 33.0 9.9 13.7 4.3 15.4 l.;' 3
La 38.20 ?'M", 388 718 20.0 34.5 9.9 47 ‘()“7
Ce 79.60 .I ‘63 1314 195.9 46.4 69,5 20.2 90,9 -I 5 s
Nd 33,90 I-v\‘ ‘? 435 41.2 6.7 299 AR 4.9 ,"
S RRRY / -J 7.2 1.5 3.4 5.5 1.4 7.1 ;)j
Eu 1.08 Iu'ﬁ .25 1.6 018 1.1 0.18 1.4 ”',
7 077 3‘3", 0,30 . 012 0.56 014 0.63 “':’
Yh 282 “'M 1.0 3.2 0.88 1.3 0,26 1.5 I)VI
Lu 0.43 : 0.25 .62 0.24 0.24 0.04 0.25 :

Média ¢ desvio padrdo de Sc. U, Th ¢ ETRs nos perfis colctados cm Sepetiba. dados em mg Kg''.
* PAAS - post-Archcan shales (McLennan, 1989)

Ainda pela Tabela 2 € possivel observar que
enquanto os testemunhos da drea 2 (3 e 4) apresentam
anomalias do Eu/Eu* superiores a 1. portanto positivas,
na drca | independente da profundidade sdo sempre
inferiores a |, negativas (ver Figura 3).
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Figura 3. Distribui¢do do Y dos ETRs normalizado pelo
Th ao longo dos testemunhos 1, 3 ¢ 4 coletados em
Sepetiba-RlJ.

Tabela 2. média das razdes La/Yb et Ew/Eu* nos 4
iestemunhos coletados em Sepetiba-RJ.

Testemunho La/Yh Eu/En*
I inteiro 3.37 0.63
I acima de 28.5 ¢cm 2.3 0,78 dreal®
I abaixo de 28.5 cm 3.8 0.51
2 inteiro 1.5 09 areal”®
3 inteiro 1,93 1.28 area2*
4 inteiro 2.35 1.33 area2®

Anomalia do Eu* (FwFu* -~ Eu(normy - (Sminorm) x Thinormy @ °
(planicic de lama): " {entre as arvores)

Na estagdo 2 a pantir de 55 cm de profundidade a
anomalia positiva tende a aumentar. Portanto a estacdo 1.
a0 contrario da area mais a nordeste. se distinguc por

concentragdes dos ETRs mais  elevadas, um
fracionamento maior entre pesados ¢ leves que aumenta
com a profundidade acompanhada por uma forte
anomalia do Eu. Tais caracteristicas sio observadas
independentemente do testemunho ter sido amostrado na
zona de lama, na frentc do manguc ou, na zona entre as
arvores de sedimentos mais estavels.

Em resumo, na estagdo 2 (testemunhos 3 ¢ 4)
amostrados numa zona onde os produtos de alteragdo
provavelmente  sdo pouco cvoluidos, préximo dc
formagdes gnaissicas ricas ¢m  plagioclasios o que
explicaria a anomalia positiva do Eu, tanto as variagdcs
no perfil de concentragdes quanto no fracionamento dos
ETRs é menor ¢ mais homogénco do que na estagdo 1. O
aumento regular ¢ gradual na fragdo fina do sedimento
(<63 pum) (ver Wasserman, et. al.. 2001) em dire¢do ao
topo desses testemunhos podem indicar um aumento do
grau dc alteragdo dos plagioclasios ¢ das argilas.
cntretanto a pouca reatividade dos ETRs (incluindo o Eu)
¢ a correlagdo com o Th reafirmam o ndo {racionamento
dos ETRs ¢ sua afinidade com as argilas.
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Figura 4. Distribui¢ao da razio La/Yb ao longo dos 4
testemunhos coletados em Scepetiba-RJ.
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Apesar de muito curto o testemunho 2 parece ter a
mesma tendéncia observada no testemunho | coletado na
planicie de lama da drea de mangue no lado leste da Bafa
de Sepetiba. E fato que nesta regido ocorre uma mudanca
brusca nas caracteristicas do sedimento na profundidade
entre 28 ¢ 30 centimetros. Acima desta profundidade,
excetuando a forte anomalia negativa do Eu, o
testemunho difere pouco daqueles coletados na parte
nordeste da baia. Abaixo ocorrem aumentos nas
concentragbes € no fracionamento dos ETRs e na
anomalia do Eu. A fragdio do sedimento inferior a 63 pm
diminui com a profundidade, com uma ruptura proximo
aos 28 centimetros de profundidade. sendo que acima
desta a porcentagem varia muito pouco (ver Wasserman,
et. al., 2001). Como trata-sc de material sedimentar essa
ruptura pode estar associada a alguma mudanca na(s)
fonte(s) de alimentagdo do sistema. Uma modificagdo na
composi¢do devido a a¢do da dgua doce do lengol

“itico, como aventado por Wasserman et al. (2001) é

uco provavel, j& que sob condi¢des redutoras a
reatividade dos terras raras seria thenor ainda (conferir
Figura 3 comportamento paralelo ao Th).
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Figura 5. Distribui¢do da anomalia do Eu a0 longo dos 4
testemunhos coletados em Sepetiba —RJ

Portanto. os sedimentos coletados na drea | (leste da
baia) refletem dois momentos na deposigdo de
sedimentos na baia, abaixo de 28 centimetros hd um
predominio de produtos de alteragao dos granitos que
dominam o entorno da baia nesta area. Se considerarmos
as taxas de sedimentagdo em torno de 0,4 cm/ano obtidas
por Borges (1998) para a baia, a siibita mudanga a partir
dos 28 cm na concentragdo ¢ fracionamento dos ETRs ¢
na anomalia do Eu coincidem com a dpoca de
transposi¢do das aguas do Rio Paraiba do Sul (final da
década de 1940). Portanto, provavelmente os sedimentos
em suspensdo associados a transpost¢do das dguas do Rio
Paraiba do Sul possam ser responsavets por esta mudanga
no padrio de sedimentagdo no lado leste da Baia de
Sepetiba — RJ.
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