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ABSTRACT

This work aimed to'assess copper contamination and mobility in sediments from Sepetiba bay. Rio de Janeiro. where an
industrial park composed by about 400 plants, basically metallurgical. is responsible for the input of large amounts af
metals, releasing their effluents either directly into the bay or through the local rivers. Copper total concentration. the
acid-volatile sulfides (AVS) and the concentration of simultaneously extracted metals (CSEM) were determined in 65
sediment samples collected throughout Sepetiba bay. A geostatistical approach, the attenuation of concentrations model.
which aims to estimate the metal mobility was employed. The results obtained showed that Cu presented higher
concentrations in the northeastern area. near the entrance of the rivers into the bay. The comparison between copper
concentrations with the Canandian Sediment Quality Guidelines (TEL and PEL) showed that Cu levels were below
PEL, suggesting low probability of toxicological effects to the aquatic organisms. The ratio LSEM/A VS was below | in
northeastern region indicating that in this area Cu is trapped in the sediment as sulfide. The geostatistical approach
presented the highest attenuation values for Cu in the northeastern region of Sepetiba bay, indicating low mobility of
this metal in this region of the bay. suggesting tow availability which is in good agreement with the ZSEM/AVS results.
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1. INTRODUCAO

Na natureza, o cobre € considerado o mais mével dos metais pesados em processo supergénicos: Entretanto.
exibe uma grande habilidade & interacio quimica com minerais e componentes orgnicos existentes em solos ¢
sedimentos. Por isso. o cobre € considerado pouco mével nestas amostras geoldgicas. apresentando. por exemplo.
pequena variagdo no seu contetddo total em perfis pedolégicos (Kabata-Pendias ¢ Pendias, 1992).

No caso de sedimentos, estes sdo considerados excelentes reservatérios para o cobre (além de autros metais e
substincias quimicas). Devido & complexidade deste tipo de matriz geoldgica. ndo existc um consenso no meio
cientifico com respeito aos valores de concentragdo de meltais e outros elementos que podem ser considerados naturais.
ou normais, para que uma dada amostra de sedimento possa ser considerada nio contaminada. Nos chamados Valores
Guias de Qualidade de Sedimentos (VGQS) canadenses, a concentragdo de cobre (em mg kg™") € de 35.7. para o indice
TEL (do inglés: Threshold Effect Level). e 197 para o indice PEL (Probable Effect Level). O TEL representa o limite
superior de conceniragdo de um determinado elemento ou composto quimico no sedimento, onde n#o foram observados
efeitos significativos a biota. Os valores de concentragdo (de um elemento) que se encontram abaixo do respectivo valor
do TEL nfio sdo considerados como nocivos para organismos aqudticos. O PEL representa o limitc inferior de
concentragdo, no qual sdo freqilentes, ou sempre associados, efeitos negativos a biota. ou seja. o valor do PEL indica a
menor concentragio associada a afeitos adversos a biota (CCME, 1999).

A bafa de Sepetiba, localizada a 60 quildmetros na direcio Oeste da regido metropolitana do Rio de Janeiro.
vem sendo submetida, nas dltimas décadas, a um considerdvel desenvolvimento populacional e industrial. contanda
hoje com aproximadamente 400 industrias (em sua maioria metalirgicas) instaladas nas bacias de drenagem da baia, as
quais langam seus residuos diretamente na bafa ou nos corpos d'dgua da regido. Além disso. o Porto de Sepetiba trouxe
muitos investimentos industriais para a drea. Toda esta expansdo industrial e urbana resultou em uma série de impactos
ambientais, devido ao langamento de efluentes domésticos ¢ industriais. 0s quais sdo ricos em metais pesados e outras
substincias potencialmente toxicas.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a contaminagdo, disponibilidade e mobilidade de cobre em sedimentos de
fundo coletados na baia de Sepetiba-RJ, por meio da determinagiio da concentragiio total de cobre nos sedimentos:
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utilizagdo de um procedimento de fracionamento (ZESEM/AVS) e de um modelo geoestatistico que se baseia na
distribuicdo espacial das concentragdes determinadas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Amostragem

"A etapa de campo aconteceu na primeira semana de agosto de 2003. As 65 estagdes dc coleta foram
determinadas previamente dividindo-se a bafa em quadrantes, de modo a se ter amostras representativas de toda a drca.
Os sedimentos foram coletados usando um amostrador busca-fundo de ago inoxidédvel tipo Van Veen (Rubio e Ure.
1993). Apds a coleta, as amostras foram imediatamente colocadas em saquinhos de polietileno. descartando as partes
em contacto com o metal, para evitar contaminagdo. As amostras foram, entdo, transferidas para um recipiente com
gelo, guardadas a 4" C, transportadas para o laboratério e congeladas a —20° C.

2.2. Analises de Cobre

Para a determinagfio das concentracdes totais de cobre, as amostras de sedimentos foram digeridas em forno
microondas, utilizando-se o procedimento de digestdo EPA 3052 (US-EPA3052). As andlises de cobre foram reatizadas
por ICP OES (Spectro Flame M120E-Spectro).

Para a extragdo dcida dos scdimentos e as andlises para determinacgiio das concentragdes de sulfeto (AVS) e dos
metais extrafveis (SEM) seguiu-se a metodologia descrita por Machado et al. (2004).

2.3 Modelo de Atenuaciio das Concentracdes

O modelo de atenuagiio das concentragdes proposto neste estudo bascou-se no trabalho de Wasserman &
Queiroz (2004). Utilizando-se os dados de concentragdio total gerou-se um mapa de isolinhas, no qual foram tragadas
radiais. Vdrias radiais foram inseridas, de modo a se cobrir toda a drea onde a baia de Sepetiba estava inscrida. Em
seguida, criou-se um arquivo, no programa SURFER, com as coordenadas e a concentragiio dos pontos onde as radiais
cortavam as linhas de isoteores. Este arquivo foi exportado para o Excel, onde a distdncia (D) entre os pontos
consecutivos foi calculada trigonometricamente pelas suas coordenadas geograficas. O valor da atenuagdo (A). para
cada intervalo de isolinha, foi calculado utilizando-se a equagdio: A=AfMe] D, onde AfMe] ¢ a diferenga entre a
concentragdo da primeira isolinha e a segunda. e D € a distancia entre duas isolinhas consecutivas. Novamente, no
programa SURFER, foi gerado o mapa de atenuagio para o cobre.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A figura | apresenta a distribuigiio das concentragdes totais de cobre nas amostras de sedimentos analisadas. A
Tabela 1 apresenta a concentragdo média obtida para o metal, bem como os valores de concentragiio minima e mdxima

€ 0s respectivos pontos de ocorréncia, além dos valores TEL ¢ PEL (CCME, 1999).

Tabela 1. Concentragio média do cobre. em mg kg, e valores os de TEL ¢ PEL para este elemento.

Ponto Ponto
Elemento Média (mg kg'') Faixa (ng kg') Concentragido Councentragéo TEL PEL
minima mdxima (mg kg') (mgkg')
Cobre 139 1.6 -33.0 15 50 35.7 197

De acordo com a Tabela 1. pode-se observar que os valores de concentragdo obtidos para o cobre ficaram
abaixo do valor recomendado pelo indice TEL, indicando que é muito improvédvel a ocorréncia de efeitos negativos a
biota de Sepetiba. provocados por este metal. Karez er al. (1994) também encontraram, na baia de Sepetiba, teores de
cobre em Padina gvinnospora da mesma ordem de grandeza das concentragdes encontradas em algas da bafa do
Ribeira, local considerado controle, mostrando nao haver disponibilidade deste metal na drea de estudo. De acordo com
o mapa de distribuicdo espacial do cobre (Fig. 1), as maiores concentragdes do metal foram observadas nas porgdes
Nordeste e Sudeste da bafa, fato associado a entrada dos principais rios, Guandu, Guarda e Canal de Sdo Francisco. que
despejam os efluentes industriais na regido. Em 1996, a FEEMA coletou e analisou metais em 36 amostras de
sedimentos de Sepetiba, aplicando um extragdo parcial com écido cloridrico 0,1 N (FEEMA. 1998). Segundo Fiszman
et al., (1984), esta extragdo corresponde a uma frag@o biodisponivel para os organismos. O estudo feito pela FEEMA



permitiu concluir que as concentragGes observadas para sete elementos, dentre os quais o cobre (que apresentou
concentragio mdxima de 28 mg kg'), ndo representavam risco efetivo de contaminagdo. Da mesma forma. as

concentragdes do metal neste estudo seguiram o mesmo padrio de distribuigio observado pelo 6rgdo ambiental do Rio
de Janeiro (FEEMA, 1998).
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Fig. 1: Variagao da concentragio total de cobre ao longo da baia de Sepetiba.

Os resultados obtidos para o cobre na extragio dcida sdo apresentados na figura 2. Da mesma forma como
observado na figura 1, este metal apresentou as maiores concentragdes na porgio Nordeste da bafa. Entretanto, os teores
obtidos para cobre também ficaram abaixo do valor recomendado pelo TEL (35,7 mg kg™, indicando que este elemento
nio oferece risco a biota de Sepetiba.

A concentragdo de AVS na bafa mostrou-se bastante varidvel ¢ mais alta na porgdo Nordeste, indicando que.
nesta regido, devido a maior concentragdo de sulfeto, os metais estdo retidos no sedimento. nio oferecendo risco 3 biota
(Ribeiro, 2006). Entretanto, deve-se ressaltar que, de acordo com alguns autores (Di Toro et al, 1992, entre outros), a
auséncia de sulfeto no sedimento nio implica, obrigatoriamente. em sua toxicidade. uma vez que a matéria organica e a
granulometria também sdo parametros que interferem na disponibilidade do metal. O modelo £[SEM]/[AVS] fornece
informagdes a respeito da concentragio disponivel do metal, que pode causar toxicidade em organismos benténicos.
Assim, para a razio Z[SEM]/[AVS] (Fig 3), foram observados valores abaixo de 1 em praticamente toda a regido
Nordeste da bafa. sugerindo uma potencial retencdo de metais, devido 2 alta concentracio de sulfeto no local.
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Fig. 2: Cobre obtido na extracdo 4cida. Fig. 3: Distribui¢do da razao Z[SEM]/[AVS] na bafa.

3.2 Modelo de atenuaciio

A partir dos dados de concentragiio total, foi possivel aplicar 0 modelo de atenuagio (Fig. 4) proposto neste
trabalho. O modelo fornece informagdes a respeito da mobilidade do metal, uma vez que simula o comportamento do
elemento & medida que vai se afastando do local onde estd mais concentrado. Segundo a proposta do modelo de
atenuagio, os mapas gerados a partir das concentragdes totais dos elementos devemn mostrar regides onde a retencio do
metal € alta (maior valor de atenuacio) e conseqiientemente a disponibilidade é baixa, ou seja. as informagdes obtidas
no modelo de atenuagdo devem ser opostas as obtidas no modelo E[SEM]/[AVS], que fornece informagdes a respeito
das regides onde hd maior disponibilidade dos metais.



permitiu concluir que as concentragdes observadas para sete elementos, dentre os quais o cobre (que apresentou
concentragdo méxima de 28 mg kg"). ndo representavam risco efetivo de contaminacdo. Da mesma forma. as
concentragdes do metal neste estudo seguiram o mesmo padrdo de distribui¢io observado pelo érgio ambiental do Rio
de Janeiro (FEEMA., 1998).
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Fig. 1. Variagdo da concentragio total de cobre ao longo da baia de Sepetiba.

Os resultados obtidos para o cobre na extragio dcida sdo apresentados na figura 2. Da mesma forma como
observado na figura 1. este metal apresentou as maiores concentragdes na porgio Nordeste da bafa. Entretanto, os teores
obtidos para cobre também ficaram abaixo do valor recomendado pelo TEL (35.7 mg kg'). indicando que este elemento
ndo oferece risco a biota de Sepetiba.

A concentragdio de AVS na bafa mostrou-se bastante varidvel e mais alta na porgio Nordeste, indicando que.
nesta regido, devido & maior concentragio de sulfeto, os metais estdo retidos no sedimento, nio oferecendo risco a biota
(Ribeiro, 2006). Entretanto, deve-se ressaltar que, de acordo com alguns autores (Di Toro et al. 1992, entre outros), a
auséncia de sulfeto no sedimento néo implica, obrigatoriamente, em sua toxicidade. uma vez que a matéria orgnica ¢ a
granulometria também sio pardmetros que interferem na disponibilidade do metal. O modelo Y{SEM]/[AVS] fornece
informagdes a respeito da concentragdo disponivel do metal, que pode causar toxicidade em organismos bentdnicos.
Assim, para a razdo L[SEM)/[AVS] (Fig 3). foram observados valores abaixo de 1 em praticamente toda a regido
Nordeste da bafa, sugerindo uma potencial reten¢do de metais, devido  alta concentragio de sulfeto no local.
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Fig. 2: Cobre obtido na extracio 4cida. Fig. 3: Distribui¢dio da razdo Z[SEM]/AVS] na baia.

3.2 Modelo de atenuagido

A partir dos dados de concentragio total, foi possivel aplicar o modelo de atenuagdo (Fig. 4) proposto neste
trabalho. O modelo fornece informagdes a respeito da mobilidade do metal, uma vez que simula o comportamento do
clemento & medida que vai se afastando do local onde estd mais concentrado. Segundo a proposta do modelo dc
atenuagdo, os mapas gerados a partir das concentragdes totais dos elementos devem mostrar regides onde a retengiio do
metal € alta (maior valor de atenuagio) e conseqiientemente a disponibilidade é baixa, ou seja. as informagdes obtidas
no modelo de atenuagiio devem ser opostas as obtidas no modelo Z[SEM]/ AVS]. que fornece informagdes a respeito
das regides onde hd maior disponibilidade dos metais.
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Fig. 4: Atenuagio da concentragdo de cobre na baia de Sepetiba — RJ, de acordo com o modelo proposto.

A retengdo do metal nas porgbes Nordeste e Sudeste da baia (Fig 4) era esperada, uma vez que este elemento
também apresentou altas concentragbes nestas regides (Figs. 1 e 2). Esta baixa mobilidade do cobre pode estar
associada as altas concentragGes de sulfeto presentes na regido (Ribeiro, 2006), ou 2 sua grande afinidade pela matéria
orgnica (Reimann & Caritat, 1998). Tal fato explicaria os altos valores de atenuagiio observados na porgio central da

bafa, proximo a [Ilha de ltacurugd. A comparagdo com o modelo Z[SEMI/AVS] mostrou que. as regides que
apresentaram os mais baixos valores da relagdao L{SEM]/[AVS] (Fig. 3) sdo as mesmas regides onde se pode observar
maior reten¢do do melal, de acordo com o mapa de atenuagdo do cobre (Fig. 4). Dessa forma, pode-se observar que o
modelo proposto conseguiu reproduzir, de maneira satisfatéria, os resultados obtidos na extragio dcida e cumpriu o
objetivo de simular o comportamento do cobre na bafa de Sepetiba.

4. CONCLUSOES

Os teores de cobre encontrados nas amostras de sedimento de Sepetiba ficaram abaixo do valor recomendado
pelo TEL, indicando que este metal ndo oferece risco aos organismos aqudticos da regido.

O mapa de atenuagdo gerado para o cobre permitiu observar uma mobilidade mais restrita do elemento na
regido central da baia de Sepetiba e ao Jongo da saida dos rios afluentes (ao Norte), os quais podem estar atuando como
barreira geoquimica. O despejo de sedimentos contaminados por meio dos rios, deve provocar a imobilizagio de vdrios
elementos, além do cobre, aumentando suas concentragdes nas proximidades de suas desembocaduras. As
consideragdes feitas com os gréficos de atenuagdo concordam com as consideragdes feilas a partic do modelo
E[SEMJ/AVS], mostrando que o modelo geoestatistico proposto forneceu informagbes coerenles a respeito da
mobilidade e disponibilidade do cobre na baia de Sepetiba.
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