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Avaliag¢do do Risco Ambiental em Sedimentos
Contaminados por Metais de Atividades Industriais no
Complexo Portuario de Niterdi, Baia da Guanabara,
Rio de Janeiro

Environmental Risk Assessment in Sediments Contaminated by Metals

from Industrial Activities at the Niterdi Port Complex, Guanabara Bay,
Rio De Janeiro

Rafaela Naegele Alvernaz,® Rodrigo Tavares da Rocha,”™ Luis Clemens de Almeida Viana,©
Wilson Thadeu Valle Machado,© Ricardo Soares*>*

Aquatic ecosystems with metal contamination pose significant risks to both human health and the
environment. S3o Lourenco cove in Niterdi, Rio de Janeiro, adjacent to the Niteréi Port Complex, is
potentially impacted by numerous port terminals and naval industries. Sediment samples from this
cove were analyzed for the bioavailability, mobility, environmental risk, and toxicity of metals Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, and Zn. The sequential extraction method by the Community Bureau of Reference was
employed alongside Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry. Results revealed severe
contamination of all samples with Zn and Cu, with 2/3 exceeding Level 2 of Conama Resolution 454/2012
by over 100%. Cd, Ni, and Zn were identified as the most mobile metals, enriched in the soluble and
exchangeable sediment fractions. Despite their high concentrations, Cu and Pb were predominantly found
in reducing fractions or adsorbed to organic matter/sulfides in oxidizing fractions. The risk assessment
code (RAC) was deemed limited, overestimating Ni’s environmental risk while underestimating Cu and
Pb in anthropogenically impacted sediments.

Keywords: Conama resolution 454/2012; environmental pollution; geochemical fractionation; Niterdi
port complex; risk assessment code.

1. Introducao

A crescente utiliza¢do de sedimentos como indicadores ambientais decorre da sua capacidade
de acumular e incorporar elementos quimicos e substancias diversas, destacando-se os metais
potencialmente toxicos (MPTs). Logo, a andlise dos sedimentos em varias localidades de uma
drea de interesse € uma forma de se realizar o rastreio e o0 monitoramento de possiveis fontes
de contaminac3o.'? Este tipo de estudo é uma temadtica bastante expressiva em diagndsticos
ambientais, principalmente pelo fato dos metais nao serem degradaveis, mantendo-se por grandes
periodos no ambiente aquatico, especialmente nos sedimentos. Além dos sedimentos servirem
como registros geoldgicos da deposicdo de espécies quimicas, também sdo considerados
compartimentos aquaticos ativos que desempenham um papel significativo no potencial de
redistribuicio dessas espécies a biota.>* Eventos naturais ou antrépicos que proporcionem
variagdes quimicas e/ou fisicas no ecossistema, fazem com que seja possivel a ocorréncia de
liberacdo de poluentes associados aos sedimentos. Mudangas como a alteragdo da salinidade
da dgua, a variagdo do pH ou da concentragdo de agentes quelantes organicos podem fazer
com que esta liberagdo de MPTs ocorram.*

A elevagdo das concentragdes dos MPTs em alguns ambientes pode ocasionar a contaminagio
do solo, do ar e da dgua.’ Especificamente, a contaminagio secunddria de ecossistemas aquaticos
ocasionada por esses poluentes provenientes de sedimentos € uma questio de grande relevancia
no Brasil e no mundo.® De acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB),”® a poluigdo das dguas causada pelos sedimentos tem origem em virtude de diversos
fatores, dos quais pode-se destacar os efluentes industriais e domésticos. Este tipo de polui¢do
¢ um fator ainda mais critico onde ha o depdsito de residuos s6lidos urbanos e industriais, bem
como decorrentes de atividades portudrias.

Através da avaliagdo geoquimica de metais em sedimentos, é possivel identificar
contaminagoes por diferentes elementos quimicos, determinar suas concentracdes e avaliar os
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riscos para a biota aqudtica e para a populag@o que vive no
entorno deste local.’ As atividades antrépicas, ao gerarem
residuos altamente concentrados com elementos metalicos,
podem causar problemas ambientais devido a sua toxicidade
e acumulacdo na biota.'” Nesse contexto, os estudrios,
ambientes dinamicos com continua mobilidade de elementos
quimicos, desempenham um papel crucial. Os metais, ao
ingressarem nos estudrios por rotas difusas ou pontuais, sdo
direcionados pela hidroquimica e hidrodindmica, resultantes
do encontro das dguas fluviais e marinhas sob influéncia das
marés. Estes metais se distribuem entre as fases particulada
e dissolvida.'"'> Devido a sua vulnerabilidade, os estudrios
tém sofrido impactos significativos e passado por diversas
transformagdes ao longo dos anos."

A Baia de Guanabara (BG), reconhecida como um dos
ambientes mais poluidos da costa brasileira,'*!> tem em
sua contaminagdo por metais uma significativa parcela
dessa poluicdo.'*!'” A Enseada de Sdo Lourengo, situada em
Niterd6i (RJ), € um exemplo de drea que concentra diversas
atividades industriais navais e terminais portudrios, tanto
publicos quanto privados, que contribuem para o impacto
no sistema hidrico da BG, constituindo o Complexo
Portudrio de Niter6i (CPN).> Este complexo, composto
pelo Porto Publico de Niterdi, gerido pela Companhia
Docas do Rio de Janeiro (CDRIJ), e por nove Terminais de
Uso Privado (TUP),* é completamente circundado pelas
dguas da BG. Este estudrio salino ¢ alimentado por cerca
de 45 rios, tanto naturais quanto retificados.*'* Influenciada
pelas marés, a BG apresenta um baixo tempo médio de
regeneragdo de suas dguas.’*?* Em suas regides mais
internas, esse tempo ¢ ainda mais prolongado, propiciando
o surgimento de dreas potencialmente eutrofizadas devido
ao langamento de efluentes industriais ndo tratados e esgoto
doméstico.””*

Machado e colaboradores identificaram alta
contaminagdo por MPTs em diversos setores da BG,*
especialmente na porgdo oeste, € observaram associagdes
desses contaminantes com fracdes geoquimicas inorganicas
e organicas dos sedimentos aqudticos. No entanto, hd uma
lacuna nos estudos sobre o comportamento geoquimico
dos MPTs nas diferentes fragdes geoquimicas na area do
CPN, situado na Enseada de Sao Lourenco.’'* Diante desse
cendrio, € extremamente urgente que estudos avaliem as
associagdes geoquimicas de MPTs em sedimentos e seus
potenciais impactos no ecossistema da BG.

A despeito da ampla adog@o dos métodos de extragdo
sequencial, enfrentam-se desafios como baixa seletividade
dos extratores, redistribuicio e readsor¢ao dos elementos, e
falta de padronizagao experimental.** Muitos pesquisadores,
contudo, adotam métodos preexistentes com minimas
modificacdes.* Em resposta a essas questoes, o Community
Bureau of Reference (BCR) introduziu um método otimizado
de extrac¢@o sequencial em trés etapas, juntamente com a
producdo de materiais de referéncia certificados (MRC).%
Esse procedimento do BCR deu origem ao Cédigo de
Avaliacdo de Risco (RAC), amplamente empregado na
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andlise de riscos associados a remobilizacdo de MPTs.?7#!
O RAC, ao considerar a taxa da fracdo de metais trocaveis
e associados a carbonatos, proporciona uma interpretacio
aprimorada da relacdo entre a fragdo biodisponivel e a
mobilidade metélica, destacando o risco de remobilizacio
no ambiente aquético.”’

O objetivo deste estudo € avaliar a distribuicao
geoquimica de seis MPTs (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) em
sedimentos da Enseada de Sao Lourengo, que sdo impactados
pelas atividades industriais locais e pelo CPN. Para isso,
serd empregado o Cédigo de Avaliacdo de Risco (CAR),
conhecido em inglés como Risk Assessment Code (RAC),
termo que serd adotado neste trabalho. Os objetivos
especificos incluem: caracterizar a influéncia antrépica
nas concentragdes de Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, utilizando
o célculo de fatores de enriquecimento em comparagao ao
background local; comparar as concentragdes desses MPTs
com os critérios de qualidade de sedimentos estabelecidos
pelalegislagdo brasileira (CONAMA 454/2012);* avaliar a
eficacia do método RAC como uma ferramenta adicional a
classificagdo ambiental do sedimento baseada na resolucio
CONAMA 454/2012; e analisar se a combinagdo das
metodologias de andlise (CONAMA 454/2012 e RAC)*
pode aprimorar a capacidade de prever riscos ecolégicos
e ambientais.

2. Material e Métodos

2.1. Area de estudo e amostragem

A BG € uma baia costeira tropical situada na regido
sudeste do Brasil, no Estado do Rio de Janeiro, no centro
de sua regido metropolitana (RMRJ). Localiza-se entre
as latitudes 22°40” S e 23°00” S e longitudes 43°00° O e
43°20” 0. Com uma darea aproximada de 384 km?, a BG
tem uma conexdo direta com o mar, estendendo-se por
cerca de 1,6 km, desde o Forte de S4do Jodo, na zona oeste,
até a entrada de Santa Cruz Fortaleza, na zona leste.”* A
baia, eutrofizada, sofre impactos decorrentes do descarte
de efluentes gerados na RMRIJ, consequéncia da intensa
industrializacdo e urbanizag@o das dltimas décadas.?' >4 A
RMRIJ abriga mais de 11 milhdes de habitantes.*

A Enseada de Sao Lourengo, situada no municipio de
Niterdi, Rio de Janeiro (Figura 1), originalmente possuia
um estudrio margeado por manguezais e praias, drenado
pelo Rio Dona Vicéncia. Este estudrio avancava varios
quiléometros para o interior, abrangendo grandes areas da
Alameda Sdo Boaventura, no bairro do Fonseca. As dguas
do antigo Rio Dona Vicéncia foram canalizadas, sendo
atualmente conhecido como Canal da Alameda, que despeja
dguas e esgotos domésticos na enseada.*¢ Situada na costa
leste da Baia de Guanabara, a enseada tem sofrido diversas
alteragdes antropicas ao longo dos anos, principalmente
devido a instalagdo de inddstrias navais e do CPN.* A
area, que engloba os bairros costeiros da Ponta D’ Areia,
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Ilha da Conceigdo e ilhas do Caju e Viana, passou por
vérias intervengdes, resultando em degradagdo ambiental
crescente.?’

Devido as alteragdes antropicas ocorridas na Enseada
de Sdo Lourengo ao longo dos anos, observa-se um
cendrio ambiental com niveis elevados de concentragdo de
MPTs. Baptista Neto e colaboradores apontaram que,*' na
area do CPN, a contaminacgdo por MPTs em sedimentos
superficiais € notdvel. No entanto, ndo foi identificado
sinal de biodisponibilidade desses contaminantes, ja que a
atividade bacteriana nos sedimentos nio foi inibida. Ainda
assim, impactos ambientais fisicos, como assoreamento,
dragagens e ressuspensdo de sedimentos de fundo, sdo
evidentes na regido, devido a sua pouca profundidade e
as atividades humanas, como dragagens para navegacao.

Essas atividades podem estar influenciando a mobilidade
dos contaminantes. Assim, € crucial caracterizar os
estoques de MPTs e entender os fatores que influenciam
sua presenca nas camadas superficiais dos sedimentos
da Enseada de Sao Lourenco, para compreender
adequadamente os impactos antropicos nessa drea da Baia
de Guanabara.®

Os pontos de coleta foram distribuidos ao longo da
margem norte da enseada e foram nomeados como PN1,
PN2 e PN3, conforme ilustrado na Figura 1: PN1 — Situado
na drea mais interna da enseada, préximo a saida do
Canal da Alameda e mais préximo ao Porto de Niterdi;
PN2 — Localizado em um ponto intermedidrio da enseada,
amargem de uma planicie de maré; PN3 — Situado na drea
mais proxima a entrada da enseada, estando mais perto

693,000

€7 AeadelnfitnciaDireta L Estaleiro

® Amostras Fontes contaminantes
“\_ Rio D.* Vicéncia A Foz
N Vias

:t Cais do atracadouro {Tmo

4 Bala do Guanabara i:‘ﬂ:”""'"'
"l I Terminal portusrio
I Marinha
“& Base de submarinos

Estado do Rio de Janeiro

*Pom

Holporto militar

Figura 1. Localizacdo da drea de estudo, mostrando a Area de Influéncia Direta (AID), os pontos de coleta e as fontes
potenciais de contaminagdo (Fonte: Os autores)
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dos estaleiros. As coordenadas especificas desses pontos
foram determinadas pelas respectivas latitudes e longitudes
apresentadas na Tabela 1 do Material Suplementar, obtidas
com o auxilio de um GPS modelo 76CSX da marca
Garmin.

As amostras de sedimentos foram coletadas utilizando
tubos de acrilico com 6 cm de didmetro e 30 cm
de comprimento. Inicialmente, esses tubos foram
descontaminados através de lavagem com HNO; a 5% (v/v).
Posteriormente, foram levados ao laboratério e seccionados
em atmosfera inerte (N,) para prevenir a oxidacdo dos
sedimentos durante o processamento para andlises. Apés
esse procedimento, os sedimentos foram armazenados
em sacos plasticos e rapidamente congelados apds serem
retirados da camara.

2.2. Elaboracao de mapas

A delimitagdo da Area de Influéncia Direta (AID)
foi realizada através da identificacdo das sub-bacias
hidrograficas que compdem o relevo ao redor da Enseada de
Sao Lourenco, utilizando ferramentas de geoprocessamento.
O processo envolveu:

1. A cria¢do de um Modelo Digital de Elevagdao (MDE) a
partir das curvas de nivel vetorizadas do Projeto RJ25
do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),
com uma resolucdo espacial de 5 m;

2. A determinacdo da direcdo de fluxo a partir do MDE,
utilizando a ferramenta “Hidrology” do software “ESRI
Arcgis Desktop 10.37;

3. A gerag@o das sub-bacias hidrograficas (basin) com a
mesma ferramenta Hidrology;

4. Apos a conversdo de raster para o formato vetorial
de poligonos, as sub-bacias que se encontram dentro
da enseada foram selecionadas e processadas com a
ferramenta “Dissolve”, resultando no poligono que
representa a AID.

Conforme ilustrado na Figura 1, utilizando o sistema
de projecdo UTM 23 Sirgas 2000, foram empregados ndo
apenas o MDE, mas também os vetores Hidrografia, Vias
e Curvas de Nivel do Projeto RJ25 do IBGE. As fontes de
contaminacdo foram identificadas por meio do Google Earth
Pro, posteriormente convertidas em shapefile e importadas
para o software “Esri Arcgis Desktop 10.3”.

2.3. Secagem das amostras

As amostras foram pesadas utilizando uma balanca
analitica modelo Marte AL500 da Marte Balangas e
Aparelhos de Precisdo Ltda. Em seguida, foram secas em
uma estufa modelo Thermostat Rainbow da CAEL a 50 °C,
permanecendo por 48 horas. Apds a secagem, as amostras
foram transferidas para um dessecador até atingirem a
temperatura ambiente e, entdo, foram pesadas novamente.
Esse procedimento foi repetido até que as amostras
apresentassem peso constante.*
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2.4. Granulometria dos sedimentos

Para a andlise granulométrica das amostras de sedimento,
utilizaram-se 2 g de amostra imida. Adicionou-se 10 mL
de uma solugdo de Na,P,0O, (concentragdo de 40 g L)
como agente dispersante em cada tubo. Apds isso, 0s
tubos foram agitados por 24 horas. A determinacio das
fragdes granulométricas foi realizada com um analisador
de particulas a laser, modelo 1064 da marca Cilas, apds
5 minutos de sonificagdo para dispersar a amostra. As
amostras foram categorizadas nas granulometrias de areia
(> 63 um), argila (<2 um) e silte (entre 63 pm e 2 pm).*

2.5. Carbono Organico Total (COT) e Enxofre Total (ST)

Para a determinag@o do COT, as amostras passaram por
um pré-tratamento com o objetivo de eliminar o carbono
inorgénico. Para isso, adicionou-se 20 mL. de HCI 1 mol L."!
a um tubo contendo 1 g da amostra. A mistura foi deixada
reagindo por 2 horas. Apés esse periodo, a solucdo foi
centrifugada e o sobrenadante descartado. Adicionou-se
mais HCI 1 mol L' para assegurar a completa eliminacao
do carbonato. Esse procedimento foi repetido até que nio
fosse observada a liberagdo de gas CO,. Com o carbono
inorganico eliminado, o procedimento anterior foi repetido,
mas utilizando dgua ultrapura para remover o excesso de
dcido. As amostras foram novamente centrifugadas, o
sobrenadante descartado e, em seguida, as amostras foram
secas em estufa a 50 °C até atingirem peso constante.*

Para a determinacdo do ST, as amostras foram secas
em estufa a 50 °C até atingirem peso constante. Ambas as
determinacdes, COT e ST, foram realizadas utilizando um
analisador elementar modelo SC632 da marca LECO.

2.6. Extracdo sequencial — BCR modificado

Para cada um dos trés pontos de coleta, foram realizadas
extracdes em duplicatas nos primeiros dois centimetros de
profundidade dos sedimentos, totalizando seis amostras. As
extracdes foram feitas em triplicatas utilizando aliquotas
de cerca de 1,0 g de amostra seca. Ap6s cada etapa de
extragao, as suspensdes foram centrifugadas a 3000 rpm por
8 minutos usando uma centrifuga CELM modelo LS-3 Plus.
Os extratos foram transferidos para frascos de polipropileno
e armazenados a 4 °C até o momento das andlises. Todas as
etapas, incluindo a residual, foram realizadas no mesmo tubo
de policarbonato para minimizar a perda ou contaminacio
do material. Os residuos foram lavados duas vezes com
20 mL de 4dgua ultra pura entre cada etapa.

e Etapa 1 — Fragdo trocdvel, solivel em acido fraco e
fons associados a carbonatos: 40 mL de acido acético
0,11 mol L' foram adicionados ao tubo com a aliquota
do sedimento. A suspensdo foi agitada horizontalmente
a 120 rpm por 16 horas usando um agitador horizontal
modelo 107 da marca Nova Etica.

e Etapa 2 — Fragdo redutivel ou fons associados a 6xidos
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amorfos de ferro e manganés: 40 mL de cloridrato de
hidroxilamina 0,5 mol L' (pH ajustado para 1,5 com
HNO, 15,8 mol L) foram adicionados ao residuo da
Etapa 1. A suspensdo foi agitada horizontalmente a
120 rpm por 16 horas usando um agitador horizontal
modelo 107 da marca Nova Etica.

e FEtapa 3 —Fragao oxiddvel ou metais associados a sulfetos
e matéria organica: 10 mL de perdxido de hidrogénio 8,8
mol L' foram adicionados ao residuo da etapa anterior.
A extrag@o ocorreu a frio por 1 hora e, posteriormente,
a 85 = 5 °C com agitag@o ocasional até a reducdo do
volume para 3 mL. Uma segunda aliquota de 10 mL
de perdxido de hidrogénio 8,8 mol L' foi adicionada
e a suspensdo reaquecida até quase secar. Apos
resfriamento, 50 mL de acetato de aménio 1,0 mol L!
(pH ajustado para 2 com HNO; 15,8 mol L") foram
adicionados. A suspensdo foi agitada horizontalmente
a 120 rpm por 16 horas usando um agitador horizontal
modelo 107 da marca Nova Etica.

e Residuo — 9,3 mL de dgua-régia concentrada (7,0 mL
de HC1 12,0 mol L' e 2,3 mL de HNO, 15,8 mol L)
foram adicionados ao residuo da Etapa 3 e a aliquota
do sedimento (1,000 g). A digestdo ocorreu a frio por
16 horas usando um agitador horizontal modelo 107 da
marca Nova Etica e, em seguida, as suspensdes foram
aquecidas a 90 = 5 °C por 2 horas. O material foi
centrifugado e o volume ajustado para 50 mL.

Os resultados foram comparados com os valores
certificados (Etapas 1 a 3) e valores indicativos (digestio
pseudo-total do residuo da Etapa 3 e do material integral)
para seis MPTs (Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn), utilizando o MRC
“BCR-701 Lake Sediment”. A certificagdo “BCR-701”
apresenta os valores de concentracdo para os seis MPTs,*
conforme mostrado na Tabela 2 do Material Suplementar.*
A comparagdo ¢ feita através do cdlculo da taxa de
recuperacdo, determinada pela razio entre a concentracio
de metal da fase “Contetido Extraido com Agua Régia” e a
concentracao pseudo-total do metal.* Todos os reagentes
utilizados foram da marca Merck.

2.7. Determinagdo das concentragcdes dos metais por
ICP OES

As coletas dos extratos foram obtidas do sobrenadante
apos a centrifugacdo e entre a aplicagdo de um extrator e
outro. Os metais (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) presentes em
cada extrato de sedimento foram analisados utilizando um
espectrometro de emissao dptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) sequencial, modelo Ultima 2 da marca
Horiba Jobin Yvon. O equipamento estava equipado com
uma camara de nebulizagao ciclonica, um nebulizador tipo
MiraMist da Mira Mist CE, Burgener Research Inc, um
amostrador automdtico modelo AS 421 e operado pelo
software Analyst 5.4. As configura¢des do equipamento
foram: poténcia de 1200 W, vazio de géds argbnio no plasma
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de 12 L min, vazao de gds argdnio de revestimento de
0,2 L min™', vazao de nebulizacao de 0,80 L min™, vazao de
purga do gds argdnio normal, resolugdo normal em triplicata,
tempo de estabilizag@o de 10 s, tempo de integragdo de 1 s,
tempo automatico de leitura variando de 1 a 10 segundos,
taxa de vazdo da amostra de 2,0 mL min’!, taxa de fluxo
de amostra de 4,0 mL min™' e altura de observacgdo de
15 mm. Os comprimentos de onda otimizados para cada
elemento foram: 226,502 nm para Cd; 324,750 nm para
Cu; 205,552 nm para Cr; 231,604 nm para Ni; 220,353 nm
para Pb e 213,856 nm para Zn. As concentracdes de MPTs
extraidos pelo método BCR (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn)
foram comparadas com parametros quantitativos de escopo
analitico, frequentemente citados na literatura especializada,
como a sensibilidade do método, representada pelos limites
de quantificagdo (LQ) e de deteccdo (LD).

O LQ e o LD foram calculados a partir das equacdes 1
e2.

LQ:IO% (1)
LD:3,3% 2)

onde: s = Valor do desvio-padrao de 10 determinagdes do
branco; b = Inclinacdo da curva analitica.

2.8. Codigo de Avaliagdo de Risco (RAC)

O Risco Ambiental foi avaliado pelo método do Cédigo
de Avaliagdo de Risco (RAC). Este método considera a
aplicabilidade do MPT analisado durante a Etapa 1 do BCR
modificado, ou seja, a parte do metal associada a fracdo
trocédvel e ao carbonato do sedimento, para avaliar o risco
do MPT no sedimento.>' Devido a esses elementos estarem
fracamente ligados a esse compartimento geoldgico, essa
fragdo representa um risco ambiental mais elevado, pois sdo
mais biodisponiveis, indicando uma maior propensdo para
interagir com o sistema aquatico.¥->

Os indices de risco ambiental das amostras de
sedimentos para os MPTs sdo determinados com base na
distribui¢@o do metal nas amostras, focando na propor¢ao do
elemento na fragdo solivel em 4cido (F1) em comparacio
com a propor¢do pseudo-total, também conhecida como
método ISO 11466. A Tabela 1 mostra as categorias de
risco propostas por Ghrefat e colaboradores™ e também por
De Carvalho Aguiar.”

Segundo os critérios do método RAC, qualquer solo
ou sedimento que tenha menos de 1% do MPT analisado
associado a fra¢do trocdvel ou aos carbonatos € considerado
sem risco. Sedimentos ou solos que apresentem entre | a
10% do MPT associado a essa fragdo sdo classificados como
de risco baixo. O mesmo raciocinio se aplica aos outros
intervalos mencionados na Tabela 1.
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Tabela 1. Cédigo de Avaliagio de Risco (RAC)

RAC Classificacao de Risco
<1% Sem Risco
1-10% Risco Baixo
11-30% Risco Médio
31-50% Risco Alto
>50% Risco Muito Alto

2.9. Fator de Enriquecimento (FE)

A distribui¢do espacial dos MPTs e seu comportamento
geoquimico sdo influenciados pela distribuigdo granu-
lométrica dos sedimentos, indicando que os metais
tém uma forte afinidade pelos sedimentos mais finos.*
O Fator de Enriquecimento (FE) é um indice que
determina o enriquecimento de um elemento ao ser
normalizado por outro elemento considerado mais
estavel e imével no ambiente.””>* Esse método € uma
forma de normalizacdo usada para minimizar o efeito
da granulometria, permitindo avaliar o grau de conta-
minagdo associado a introdugdo antrépicas de MPTs nos
sedimentos.®*¢!

O FE ¢ usado para identificar o enriquecimento
antrépico de certos elementos quimicos.®"** Ao se basear nas
concentracgdes naturais (backgrounds), é possivel discernir a
contribuigdo relativa dos MPTs devido a atividade humana.
A determinacdo do FE dos MPTs geralmente envolve um
elemento normalizador, dependendo das caracteristicas da
drea em estudo. A partir da Equagdo 3 € possivel realizar o
calculo do FE 26465

_ [Me],, ! [Fel,,

[Me]bg/ [Fel,, )
onde: [Me],,, = Valor da concentracdo do MPT na amostra
de sedimento; [Fe],,, = Valor da concentragdo do MPT
normalizador na amostra de sedimento; [Me],, = Valor da
concentra¢do média do MPT no background ou referéncia;
[Fel,, = Valor da concentragdo média do MPT normalizador
no background ou referéncia.

Alguns elementos podem ser utilizados como elementos
normalizadores, especificamente: Sc, Fe, Al, Mn, Ti, Y
e Li.3%¢” Contudo, para que isso ocorra € necessario o
atendimento a certas caracteristicas, tais como:

e Ser de origem exclusivamente litogénica e nido pode
apresentar fontes potenciais de contaminagao;3%¢68

e Serescolhido com base nas caracteristicas geoquimicas,
e ndo com base nas caracteristicas estatisticas;>¢’

e O elemento deve ser estavel e ndo passivel a influéncias
ambientais, tais como: adsor¢do/dessor¢do, redugdo/
oxidagdo e outros meios de diagénese e intemperismo,
apresentando-se em superficie e ndo sendo carreado por
lixiviagdo;®66.67

e Ocelemento deverd ser quantificado facilmente e presente
em concentragdes- traco e ndo deverd ter papel de
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antagonismo ou de sinergismo com outros elementos
quimicos.®’

Para os valores de background foram adotados aqueles
apresentados no estudo de Baptista Neto para Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn;*' e para o elemento Cd foi adotado o valor
apresentado no estudo de Monteiro,* com a finalidade de se
realizar uma melhor comparagdo dos resultados. Utilizou-
se 0 Fe como elemento normalizador pois ele € encontrado
de forma abundante na natureza, onde é o quarto maior
elemento da crosta terrestre e nas dguas.”*’”" Além disso,
estudos como o de Baptista Neto,'!' e Viana** utilizaram
este elemento como elemento normalizador. Os valores de
background empregados foram os da Enseada de Jurujuba,
que se localiza na margem oposta da BG (cerca de 6,0 km
partindo de em linha reta a partir de PN2) (Tabela 2).

Tabela 2. Concentracdes médias do background da enseada de Jurujuba

Elemento (mg kg™)

Cd 0,545
Cr 40,5
Cu 9,0
Fe 21775
Mn 117
Ni 27,0
Pb 24,4
Zn 58,4

Conforme Grousset e colaboradores,” em relagdo a
variabilidade natural, entende-se que o FE entre os valores
de 0,5 e 2 como oriundos de contribui¢do natural, ao passo
que o valor de FE >2 indica a contribui¢io antrépica e/ou de
processos biolégicos intensos. Dessa forma, € possivel dizer
que quando o valor do FE for maior que 1 € um indicativo
de que ha um enriquecimento em relagdo ao background,
preconizando a hipétese de que pode ser decorrente de
atividades antrépicas.” Na tabela 3 € possivel verificar a
descrigdo para cada intervalo obtido do FE, onde FE < 2,0
representa Baixo Enriquecimento a FE > 40 que representa
Enriquecimento Extremamente Alto.3™

Tabela 3. Classificagdo de risco ambiental de acordo com o Fator de
Enriquecimento

Qualidade do Sedimento
Valor Descricao
FE<2,0 Baixo enriquecimento
20<FE<S5 Enriquecimento Moderado
5<FE<?20 Enriquecimento Significativo
20 < FE <40 Enriquecimento Muito Alto
FE > 40 Enriquecimento Extremamente Alto

2.10. indice de geoacumulacio (Igeo)

O Indice de Geoacumulagdo (Igeo), € uma escala
logaritmica onde, por meio desta, € possivel realizar a
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classificagdo da intensidade da contaminacio por metais
em sedimentos.”7” Foi criado por German Miiller’® e este
mecanismo consiste na avaliacio da poluicdo metélica em
sedimentos, onde o método expressa o enriquecimento
relativo de um determinado MPT em um local estipulado.
Seu célculo € fundamentado na concentracdo do sedimento
ou do elemento obtido no solo e no respectivo teor médio
estipulado no folhelho médio (folhelho padrio).” Pode-se
realizar o cdlculo deste método a partir da Equagao 4.
C

2 4
1,58, @

Igeo = log

onde: C, = Concentracdo medida do metal n na fragdo
fina dos sedimentos (< 63 um); B, = Valor geoquimico
de background do MPT, onde o fator 1,5 da equagdo &
usado para compensar possiveis variagdes dos dados de
background devido a efeitos litogénicos.

De acordo com Ghrefat e colaboradores,* o método Igeo
fundamenta-se em sete graus. Miiller,” também determinou
as classes descritivas para os valores de Igeo. Esses valores
podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4. Classificacio de risco ambiental de acordo com o Indice de
geoacumulagdo

Indice de Geoacumulacio

Grau Valor Classificacao
0 <0 Naio poluido
1 0-1 Nio poluido a moderadamente poluido
2 1-2 Moderadamente poluido
3 2-3 Moderadamente a altamente poluido
4 3-4 Altamente poluido
5 4-5 Altamente a extremamente poluido
6 >5 Extremamente poluido

O método Igeo € largamente empregado na andlise
geoquimica de ambientes aqudticos severamente
impactados. Utiliza-se a composi¢ao média dos folhelhos
como referéncia background global, a fim de possibilitar
a comparagdo de diferentes graus de contaminagdo para
diferentes dreas internacionalmente.” O grau 6 apresentado
na Tabela 4, representa um valor de enriquecimento de
100 vezes acima dos valores médios da constituicdo dos
folhelhos.>*™

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagdo granulométrica dos sedimentos

Ao se analisar a Figura 2, nota-se que o ponto PN2 exibiu
as maiores concentragcdes médias de areia. Este ponto de
coleta situa-se em uma posi¢do intermedidria na Enseada
de Sdo Lourengo, uma area menos abrigada, o que pode
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torna-la mais suscetivel a erosdo devido a sua exposicao.
As amostras de sedimentos predominaram na fracao silte,
com mais de 70% nos trés pontos de coleta. Além disso, 0s
dados da Figura 2 indicam uma variabilidade reduzida na
fragdo argila, com aproximadamente 10% nos trés pontos
de coleta, especialmente quando comparada aos percentuais
da fragdo silte.

Granulometria
0% 20% 40% 60% 80% 100%

PN1 [ ]

PN2 [ ]

Pontos de Coleta

PN3 [ |

BmAreia OSilte DOArgila

Figura 2. Distribui¢do das Fragdes Granulométricas dos sedimentos

Os resultados granulométricos revelam diferengas
significativas entre os pontos de coleta. A amostra
PN2 apresentou a maior concentracdo da fragdo areia,
correspondendo a aproximadamente 22% do total. Em
contraste, a amostra PN3 registrou o maior teor da fracio
argila, em torno de 10%. A fracdo silte predominou na
amostra PN1, representando quase 80% do total analisado.
Essa variacdo granulométrica sugere uma dindmica
complexa de erosao e deposi¢do de sedimentos na Enseada
de Sdo Lourengo. Além disso, essa dindmica pode influenciar
a composicao dos sedimentos e sua capacidade de retengdo
de MPTs estudados, conforme ilustrado na Figura 2.

A andlise da Figura 2 também destaca a predominancia
da fragdo silte nas amostras, seguido da fracdo areia e,
em menor quantidade, a fragdo argila. O ponto PN1 se
destaca pela maior concentragio de silte, enquanto o PN2
é caracterizado como o ponto mais arenoso, com cerca de
229% de sua composicao sendo areia. Por outro lado, a argila,
embora presente em menor quantidade, compde cerca de
8% das amostras, conforme mostrado na Figura 2.

3.2. Caracterizagdo geoquimica dos sedimentos

Conforme pode ser observado na Figura 3, a estagdo
de amostragem PN2 sendo a mais exposta e vulnerdvel
a erosdo, apresenta menor acimulo de matéria organica.
Isso se reflete no menor valor de COT em comparagiao com
PN1 e PN3. A estacdo amostral PN1, situado préximo a foz
do Rio Dona Vicéncia - um ponto de despejo de efluentes
domésticos - exibiu o maior valor de COT (8,4%). Essa
elevada concentracdo era antecipada devido a menor
influéncia marinha e a maior eutrofizagido, conforme
discutido anteriormente.

A PN2 tem amenor médiade COT (cercade 5%), enquanto
PN3 apresenta um valor intermedidrio (aproximadamente
6%), Figura 3. Isso sugere diferentes aportes e preservagao
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de COT entre os pontos de coleta. Notavelmente, PN2 e
PN3, com uma variagdo de cerca de 28%, exibem niveis
semelhantes de eutrofizagdo baseados no COT. E importante
destacar que todos os valores de COT estdo abaixo do limite
de 10% estabelecido pela CONAMA 454/2012, e segundo
esta Resolugdo, qualquer valor acima deste limite indica
potencial dano ao ambiente. Por outro lado, quanto ao ST,
o ponto de coleta PN3 apresentou cerca de 2%, seguido
por PN2 (1,51%) e PN1 (1,3%). Concentracdes elevadas
de ST em ambientes anaerébicos pode ser influenciada
por acimulo de sulfetos. Logo, a alta concentracio de ST
na enseada sugere uma provavel acumulacio de sulfetos,
corroborada pela coloragdo cinza escura das amostras e pelo
odor caracteristico de H,S.

COT (g kg™)
0 20 40 60 80 100

PN1

PN2

Pontos de Coleta

PN3

ST (g kg™)
0 5 10 15 20 25 30

PN1 | |

PN2 |

Pontos de Coleta

PN3

Figura 3. Valores das concentracoes de COT e de ST nos pontos de coleta

3.3. Distribui¢do geoquimica dos metais em sedimentos

O método BCR tem sido amplamente utilizado em
diversas matrizes, incluindo lamas de depuracéo, sedimentos
e solos.* No entanto, uma limitagdo desse método € sua
incapacidade de diferenciar as associagdes do metal com
matéria organica e sulfetos, uma distingdo altamente
relevante do ponto de vista ambiental.?82 A extragdo
sequencial categoriza os metais em diferentes fragdes
geoquimicas, revelando a proporcao de cada metal associado
a certos mecanismos quimicos. A Fragdo 1 (F1), associada a
solubilidade em 4cido fraco e ligagdo a carbonatos, indica a
quantidade de metal que poderia ser liberada sob condi¢des
levemente acidas. Esta € a fracdo mais reativa e, portanto, a
de maior risco ambiental.
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A Fracdo 2 (F2) representa os metais ligados aos 6xidos
de ferro e manganés, que seriam liberados em ambientes
redutiveis. A Fracdo 3 (F3) refere-se aos metais associados
a sulfetos ou matéria orgénica, liberados em condigdes
oxidantes. J4 a Fracdo Residual (R) engloba os metais
fortemente associados as estruturas cristalinas dos minerais,
sendo sua extragdo mais complexa. Deve-se enfatizar
que a andlise se concentra na solubilidade, associagdes
geoquimicas e biodisponibilidade dos metais, ao invés de
focar em mineralogias especificas.

3.3.1. Confiabilidade da extragcdo sequencial

A exatiddo das etapas de extragdo sequencial dos
MPTs ¢ indicada na Tabela 3 do Material Suplementar,
referente ao MRC BCR-701. As concentragdes obtidas pela
digestao sequencial do material certificado indicaram uma
precisao aceitdvel para todos os metais em todas as fracdes.
Notavelmente, a “Fracdo 3” para o elemento Ni apresentou a
menor taxa de recuperagdo (87+12), enquanto a “Fragdo 2”
para o elemento Cd exibiu a maior taxa de recuperacdo
(112+13). Estes resultados estdo em conformidade com os
padrdes internacionais, que preconizam taxas de recuperagao
entre 80 e 120%. Adicionalmente, as recuperagdes obtidas
em cada extracdo mostraram-se estatisticamente similares
aos valores do MRC BCR-701, conforme validado pelo teste
t de Student (P < 0,05). Isso reforca a garantia do controle
de qualidade analitico, em linha com as determinagdes de
Rodriguez e colaboradores.®

3.3.2. Controle de qualidade do método BCR em
comparacdo com a extracdo por Agua-Régia

Os valores relacionados ao segundo método de
controle de qualidade podem ser consultados na Tabela 4
do Material Suplementar. Estes representam as taxas de
recuperacdo, definidas pela proporcido do metal extraido
na fase “Contetido Extraido com Agua-Régia” em relagio
a quantidade determinada na fase “Pseudo-total”. A maioria
dos valores obtidos aproxima-se de 100%, com uma
variacdo maxima observada de 32%. Especificamente, os
resultados variaram de 95% para Cd no ponto PN1 até 132%
para Fe no ponto PN2.

3.3.3. Fracionamento geoquimico dos metais

As concentragdes “pseudo-totais” dos metais Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb e Zn foram calculadas e seus valores estio
detalhados no Tabela 5. Foi observado que o Zn excedeu o
Valor Maximo Permissivel (VMP) do nivel 2 estabelecido
pela Resolucdo Conama 454/2012% nas fragoes F1, F2
e na combinacdo das fragdes. Em F1, as concentragdes
variaram de 457,96 a 622,56 mg kg' entre PN1 e PN3,
respectivamente. Para F2, os valores oscilaram entre 284,43
aPNI1 e 566,91 mg kg entre PN1 e PN3, respectivamente.
Ao somar as fracdes, as concentragdes variaram de 887,97
a 1088,23 mg kg entre PN1 e PN3.

Outros MPTs, como Cu e Pb, também ultrapassaram
os limites do nivel 2 da Resolu¢do Conama 454/2012.%
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O Cu excedeu o VMP na combina¢do das fracdes, com
concentragdes variando entre 271,33 a 447,60 mg kg
em PN1 e PN2, respectivamente. O Pb, por outro lado,
s6 ultrapassou o VMP do nivel 2 da Resolugdo Conama
454/2012 em PN2, com uma concentracao de 271,52 mg kg™
Nos outros pontos de coleta, PN1 e PN3, as concentragdes
estavam acima do VMP do nivel 1 da mesma resolugdo,
com 196,50 mg kg! para PN1 e 185,46 mg kg' para PN3.

O Cu também exibiu valores superiores ao VMP do
nivel 1 da Resolugao Conama 454/2012** em F2, F3 e R. Na
fragdo residual R foi possivel notar que houve uma variagao
de 32,87 a 34,12 mg kg de PN2 a PN1, nesta ordem. Tanto
em F2 quanto em F3 os valores apresentados foram acima de
100,00 mg kg™! (Tabela 5). O Cr demonstrou valores acima
do VMP do nivel 1 da Resolu¢ao Conama 454/2012%* na
soma das fragdes, onde foi possivel notar que os valores
se encontram entre 95,00 e 108,00 mg kg' nas amostras
PN1, PN2 e PN3.

Os MPTs Cd e Ni demonstraram, em todas amostras,
concentracdes abaixo do VMP da Resolugdo Conama

454/2012* em todas as fracdes analisadas, onde o Cd
apresentou valores entre 0 e 1,30 mg kg'. J4 o Ni, ilustrou
concentragoes inferiores a 3,00 mg kg' em F2, e valores
inferiores a 7,00 mg kg™! para todas as amostras em F1 e F3.
Em R, foram observados concentragdes entre 4,22 mg kg
em PN1 e 4,94 mg kg' em PN2, respectivamente (Tabela 5).

Na figura 4 € possivel verificar o Fracionamento
Geoquimico nos pontos de coleta PN1, PN2 e PN3.
Observando a classificagdo percentual média dos metais
nas fragdes, levando em conta a contribui¢do de cada
fragdo na concentracdo total, é possivel verificar que em
F1 (fracdo trocédvel) a sequéncia €: Zn que variou de 42,8 a
57,2% de PN2 a PN3 respectivamente, ja para Ni a menor
porcentagem obtida foi em PN1 e a maior em PN2, 25,05 ¢
35,21%, respectivamente. O Cd variou de cerca de 9 a 28%
de PN1 a PN3 nesta ordem e os MPTs Cr e Cu apresentaram
variacdes pequenas (entre 0 e 1%) em todos os pontos de
coleta. Pode-se dizer o mesmo para o Pb, pois nos dois
primeiros pontos de coleta PN1 e PN2 a variacdo foi menor
que 2%, ja em PN3 foi verificado um valor abaixo de 6%.

Tabela 5. Fracionamento geoquimico dos sedimentos da Enseada de Sdo Lourengo (n = 6)

Fracdo 1 (mg kg!)
Amostra
Fe Mn Ni Cd Cr Pb Cu Zn
PN1 1.583,82 98,73 4,12 0,11 0,00 0,00 3,73 457,96
PN2 14.017,92 63,72 6,82 0,26 1,00 5,04 0,51 462,08
PN3 16.838,09 55,65 5,48 0,43 0,91 9,55 2,21 622,56
Fracdo 2 (mg kg™")
Amostra
Fe Mn Ni Cd Cr Pb Cu Zn
PN1 9.710,05 34,08 1,67 0,54 4,85 104,38 134,64 284,43
PN2 8.808,33 56,48 2,49 0,71 4,64 120,29 156,49 338,02
PN3 11.002,49 52,72 2,59 1,01 6,09 160,04 187,47 566,91
Fracao 3 (mg kg!)
Amostra
Fe Mn Ni Cd Cr Pb Cu Zn
PN1 26.803,52 144,04 5,83 0,22 29,89 58,77 103,68 54,44
PN2 26.111,83 138,72 6,29 0,31 32,92 90,05 209,83 83,27
PN3 19.053,41 93,89 6,54 0,36 34,36 89,86 207,90 100,89
Fracéo Residual (mg kg™)
Amostra
Fe Mn Ni Cd Cr Pb Cu Zn
PNI1 28.880,43 77,16 4,22 0,00 59,17 5,23 34,12 26,19
PN2 30.777,16 80,86 4,94 0,00 66,72 5,76 32,87 28,45
PN3 33.652,37 76,91 4,50 0,07 59,30 4,50 33,32 30,65
Soma das Fracoes (mg kg™!)
Amostra
Fe Mn Ni Cd Cr Pb Cu Zn
PN1 70.719,12 345,41 16,45 1,19 96,59 196,50 271,33 887,97
PN2 75.149,08 363,90 19,37 1,30 107,55 271,52 447,60 1079,66
PN3 81.371,22 263,64 19,69 1,54 95,70 185,46 387,84 1088,23
VMP*
Nivel 1 ~ eeeeem e 20,9 1,2 81 46,7 34 150
Nivel 2 s 51,6 7,2 370 218 270 410

Resultados em italico estdo acima do Nivel 1 e abaixo do Nivel 2. Resultados em negrito estdo acima do Nivel 2.
*VMP = Valores Maximo Permissiveis (Resolugdo Conama 454/2012).4
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Como a F1 € a frac@o que caracteriza as formas mais méveis
dos metais no ambiente, e as formas que possuem o maior
potencial de lixiviagdo, consequentemente a F1 € a fragdo
que ocorre 0 maior interesse ambiental .3

Ja na F2 (frag@o redutivel), a distribui¢do dos metais
ocorreu na seguinte tendéncia: Pb apresentou concentracio
de 44% em PN2 e 87% em PN3. A partir desses valores ¢
possivel verificar que os sedimentos da drea da Enseada de
Sao Lourenco acumulam principalmente os metais Cd, Cu,
Pb e Zn nos 6xidos e hidréxidos de Fe e de Mn. Hidréxidos
e 6xidos ligadamente a matéria organica sdo caracterizados
como adsorventes de metais em sistemas aquéticos.®> Porém,
de acordo com Peng e colaboradores,* os metais adsorvidos
aos 6xidos de ferro e manganés se tornam disponiveis em
ambientes altamente redutores.

Em F3 (fracdo oxidavel) estdo concentrados os metais

associados a matéria organica. A ocorréncia dos metais nos
sedimentos da drea da Enseada de Sdao Lourengo foi de:
Cu (38 a aproximadamente 54% de PN1 a PN3), Pb (de
aproximadamente 30% em PN1 a cerca de 49% em PN3),
Cr e Ni (30-35%), Cd com valores entre 15 e 25% entre
a amostra de PN1 e amostra de PN3 e Zn que apresentou
valores inferiores a 10% nos trés pontos de coleta. Os MPTs
retirados das fra¢des residuais (R) estdo fixados no reticulo
cristalino dos silicatos minerais estdveis e resistentes ao
intemperismo, e estdo indisponiveis no meio.” Os MPTs
que estiveram relacionados a esta fracdo sao: Cr (61-62%),
Ni (22-25%) e Cu (8,5-12,6%). Apesar de R ndo possuir
importancia ambiental imediata, visto que trata-se de
contribuicdes litogénicas do metal no meio, os baixos
valores observados podem apontar influéncia de matrizes
contaminantes aloctones presentes nos sedimentos de fundo.

Fracionamento “\_ Rio Dona Vicéncia
Geoquimico (BCR) —__ vias

I 4" Bala do Guanabara
B -2 47 Area Urbana
e

I R

Sistema de Projegao: UTM
Datum: SIRGAS 2000

Figura 4. Distribuicdo espacial e geoquimica dos metais na Enseada de Sao Lourengo
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Ao realizar a andlise dos valores obtidos para as
concentragdes dos metais durante as diferentes etapas
separadamente, € possivel verificar que os valores obtidos
durante todas as etapas de extracdo (F1, F2, F3 e R) do Cd,
Cu, Cr, Ni e Pb, todos os resultados das amostras PN1,
PN2 e PN3 se encontram abaixo do Nivel 1 estipulado pela
CONAMA 454/2012.* Como resultado, pode-se observar
que a soma de todas as fragdes geoquimicas indicou que
todas as amostras estdo severamente contaminadas com Cu
e Zn e, cerca de 78% das amostras estdo contaminadas com
Cu, Pb e Zn em concentragdes que ultrapassam em mais de
100% o Nivel 2 da Resolu¢do Conama 454/2012.%

Os metais avaliados apresentaram comportamentos
geoquimicos tipicos (Figura 4), onde Cd, Ni e Zn,
mostraram-se como 0s metais mais moveis, devido ao
enriquecimento das concentracdes na fragcdo soldvel e
trocavel dos sedimentos (F1). Mesmo apresentando elevadas
concentragdes o Cu e o Pb distribuiram-se preferencialmente
entre as fragdes redutoras (F2) ou adsorvidos a matéria
organica/sulfetos presentes na fracio oxidante (F3) ou na
frag@o residual (R) que contém a matriz silicdtica e 6xi-
hidréxidos de alta cristalinidade, como pode ser verificado
na Figura 4.

3.4. Codigo de Avaliacdo de Risco (RAC)

Conforme mencionado anteriormente, de acordo com
Liang e colaboradores* esse método proporciona uma analise
mais satisfatéria da relacio entre a fragdo biodisponivel e a
mobilidade metélica, pois esta metodologia, de acordo com
Passos e colaboradores®” leva em conta a taxa da frac;ﬁo de
metais trocdveis e associados a carbonatos, pois € nessa
fragdo que os elementos estdo fracamente agrupados nos
sedimentos e, consequentemente, apresentam maior risco
de remobilizagdo no ambiente aquatico. Logo, o RAC
indica a aplicabilidade do MPT que foi examinado ao longo
da Etapa 1 do BCR modificado. Nesta etapa ¢ levada em
consideracio a parte que estd associada a fragdo trocavel e
ao carbonato do sedimento.
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Observando a Figura 5, € possivel verificar que o RAC
é a fragdo 1. O RAC na Amostra PN1 possui risco alto
para os elementos Ni e Zn, e para os elementos Cd, Fe e
Mn apresentam risco médio. J4 na Amostra PN2, o RAC
apresenta risco muito alto para o elemento Zn, enquanto Ni,
Fe e Mn apresentam risco médio. E finalmente na amostra
PN3 0 RAC possui risco alto para Zn, enquanto Ni, Fe e
Mn apresentam risco médio.

A Figura 5 ilustra a distribui¢@o das fragdes geoquimicas
dos metais nas amostras de sedimentos, evidenciando
as limitagdes do RAC. Este tende a superestimar o risco
ambiental do Ni e a subestimar o risco do Cu e Pb em
sedimentos impactados antropicamente. Essa limitagdo
do RAC ¢ acentuada por ndo considerar as caracteristicas
intrinsecas dos elementos quimicos. Por exemplo, os
metais Cd, Ni e Zn sdo categorizados como Elementos de
Esfera Externa, indicando que, em sélidos naturais como
sedimentos ou solos, estdo majoritariamente associados
a fracdo trocdvel (F1). Em contrapartida, Cu, Cr e Pb
sdo frequentemente ligados a matéria organica e a parte
cristalina dos sélidos, predominando nas fragdes F3 ou R
de sedimentos e solos contaminados.

Essa observagdo sugere uma falha conceitual na
metodologia do RAC, onde a principal limitacdo €
que o RAC considera apenas a F1 do BCR (fracao
trocéavel), negligenciando as caracteristicas quimicas dos
elementos. Isso pode resultar em uma avaliag@o imprecisa,
especialmente quando os metais tém a capacidade de formar
complexos de esfera externa, tornando-os altamente méveis.
Ishikawa e colaboradores, também identificaram essa
inconsisténcia.®® Portanto, pode-se concluir que o RAC,
enquanto método de avaliagdo de risco ambiental, possui
sensibilidade reduzida em relacdo as fragdes geoquimicas.

3.5. Fator de Enriquecimento (FE)

O FE € um pardmetro de extrema importancia a ser
analisado para a caracterizagdo da contaminagdo pelos
metais estudados. Na Figura 6 sdo apresentados os fatores de

aR
sk}
8F2
IF1
Risco
Muito Alto
Risco Alto

PN1

Fe Ma NI Cd Cr Pb Cu Zn|Fe Ma Ni Cd Cr Pb Cu Zn|Fe Mn Ni Cd Cr Pb Cu Zn

PN3

Amostras

Figura 5. Distribui¢do das Fra¢cdes Geoquimicas dos metais nas amostras de sedimentos da drea de estudo e
Riscos Ambientais (RAC) associados
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enriquecimento dos MPTs estudados reportados por Baptista
Neto,*! onde € possivel observar que para todos os pontos
amostrados Cd, Cr e Ni possuem valores para o FE > 1,5,
o que indica que os metais podem ser completamente
derivados de processos naturais ou litogénicos. Dessa forma,
pode-se salientar que nos pontos amostrados (PN1, PN2 e
PN3) os metais ndo apresentam indicac@o de contaminacao
para esses trés MPTs. Para o Pb foram registrados valores
intermedidrios de FE (de 2,38 até 4,01), o que indica um
enriquecimento moderado, e que alguma fracao significativa
deste metal € origindria de fontes antropogénicas ou de
processos ndo naturais. Contudo, para o Cu e Zn foram
observados FE muito elevados (5 £ FE < 20) nos trés
pontos amostrais, indicando que estes metais apresentam
um enriquecimento significativo, além de indicar que uma
fracdo expressiva € derivada de fontes antropogénicas.

Quando um elemento possui valor de FE > 1,5; o mesmo
passa a ser indicador de enriquecimento antrépico, e que
quando estes elementos atingem valores FE > 2,0 ja pode-se
considerar como uma confirmagdo deste enriquecimento. Os
fatores de enriquecimento obedecem a seguinte sequéncia
Cu =Zn>Pb > Cd = Cr =Ni (Figura 6).

Comparando-se os valores encontrados nesse estudo
com os resultados obtidos por Novaes® e com os de Viana,*
pode-se observar que os fatores de enriquecimento do Cr
e do Ni sdo similares, indicando que os possiveis aportes
provenientes da BG de outras regides contaminadas
por estes dois metais ndo estdo chegando na Enseada
de Sao Lourengo, ou que as possiveis fontes difusas ou
pontuais de contaminagio na Enseada ndo fazem um
fluxo representativo destes metais nos sedimentos. Por
outro lado, os valores de FE para Pb se mantiveram entre

“\_ Dona Vicencia River Enrichment Factor (EF)
“\_ Road/Street o EF<=15
/' Guanabara Bay O 15<EF<20
#" Urban Area O 20<=EF<50
Samples (PN1, PN2, PN3) O 50<=EF <200
® Ni
. O 200<=eF <400
® Cr O EF >=40.0
® Pb
® Cu
® Zn

Projection System: UTM
Datum: SIRGAS 2000

Study Area Location

0 03
Km

Figura 6. Fator de Enriquecimento dos metais nas amostras de sedimentos da drea de estudo
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2 e 4,5, tanto neste trabalho, quanto no de Baptista Neto
e colaboradores, Novaes e Viana.’'¥*% Porém em relacio
aos resultados obtidos para Cu, apesar dos pontos de coleta
PN1 e PN2 possuir as mesmas faixas de FE, no ponto PN3
o valor apresentado por Viana®? se encontra 127% acima
do valor encontrado neste trabalho e, consequentemente,
fazendo com que o Cu tenha um enriquecimento muito alto
de acordo com os intervalos apresentados anteriormente na
tabela 4, enquanto neste estudo ele obtenha somente um
enriquecimento significativo.

3.6. indice de geoacumulacio (Igeo)

De um modo geral, verificou-se que os valores médios
de Igeo apresentam valores acima de zero para todos os
metais, exceto para o Cd (Tabela 6). A partir da Tabela 6 ¢
possivel verificar os valores de Igeo obtidos para cada um
dos elementos, onde demonstra-se que Ni apresenta uma
classificagdo grau 3, que expressa que a regido se encontra
moderadamente a altamente poluida por estes elementos.
Ja os elementos Cr, Cu e Pb possuem uma classificacio
grau 4, que retrata que a enseada estd altamente poluida
com 08 mesmos e, tanto Mn quanto Zn, manifestaram
uma classificacdo de contaminag@o grau 5, fazendo com
que possamos concluir que a enseada esta de altamente a
extremamente poluida, de acordo com a classificacdo de
Ghrefat.*

O indice de geoacumulagdo mostra que a regido
da enseada de Sao Lourengo em Niter6i - RJ ndo estd
contaminada com Cd, porém apresenta contaminagdo por
outros elementos. Os valores negativos de Igeo indicam que
Cd se encontra na classe 0, 0 que aponta uma quase completa
isen¢do de contaminag@o para esse metal. Os valores de Igeo
indicam uma contaminacdo alta a extrema dos sedimentos
do CPN. Os valores mais altos foram registados para Zn
e Mn, onde eles mantiveram valores préximos em todas
as amostras analisadas. No entanto, Cu, Cr e Pb também
demonstram uma contaminag@o alta nestes sedimentos.
Os valores altos para Zn e Mn podem indicar que estes
metais sdo de fontes antropogénicas, ja que estes metais se
encontram presentes em materiais utilizados na inddstria
naval, onde o Zn se encontra principalmente nas tintas e o
Mn nos processos de solda.?'¥

O Mn € um componente primordial no processo de
soldagem, por conta de apresentar dureza e resisténcia, além
de melhorar as propriedades metaldrgicas da solda.”* Uma
vez que solda e ago sdo essenciais para a construcao e reparo
de navios, essa industria naval torna-se uma importante

fonte de exposicdo deste metal, principalmente em seus
processos de goivagem, pintura, soldagem e tratamento
de superficie.”" Estes metais sdo conhecidos por serem
adsorvido pela matéria orgdnica® e a area do CPN, sendo
muito restrita e associada a entrada de esgotos, resulta
na presenca de niveis elevados de matéria orginica nos
sedimentos. Elementos como Cu, Cr e Pb, também estio
presentes em tintas e correlatos utilizados na industria
naval,” dessa forma pode-se dizer que seus valores altos,
conforme a classificacdo de Ghrefat,* também podem ser
provenientes de fontes antropogénicas.

Comparando-se os valores obtidos nesse estudo
(Tabela 6) com a literatura, pode-se verificar que o Zn no
presente estudo apresentou valores superiores a média
dos obtidos por Baptista Neto e colaboradores.’’ Em PN1
o valor encontrado foi 43% acima da média dos valores,
j& para PN2 e PN3 foram 44 e 45% respectivamente. Os
valores obtidos neste trabalho demonstram que o Zn se
encontra uma ordem de importancia acima na Classificacio
de Risco Ambiental de Ghrefat,* em comparagdo aos
resultados obtidos por Baptista Neto e colaboradores.*!
O Ni e o Pb se encontraram cerca de 49 a 62% acima das
médias encontradas na literatura.’! J4 o Cr apresentou
valores acima entre 80 e 85% em relacdo a média para PN1
e PN3 e, quase 92%, acima em PN2. Contudo, em relacio
ao Cu, os valores encontrados para este metal no presente
estudo se encontram abaixo a média dos valores obtidos
por Baptista Neto e colaboradores®' em todos os pontos de
coleta, onde os valores de Igeo apresentados estariam com
uma classificagio 4° e os de Baptista Neto e colaboradores®!
estariam com uma classifica¢do 6°.

4. Conclusodes

A Enseada de Sao Lourenco, fortemente influenciada
por diferentes atividades em seu entorno como Industria
Naval, Estaleiros, assim como Portos Civis e Militares,
apresenta uma composi¢do sedimentar varidvel. Essa
variagdo resulta da interacdo entre fontes antropogénicas
e naturais. Como observado nesse estudo, o ecossistema
aqudtico da enseada estd gravemente impactado por
metais como Cu, Pb e Zn, reflexo direto das atividades
industriais navais e do Complexo Portudrio de Niterdi.
Além disso, a qualidade dos sedimentos é comprometida
pelas condigdes fisico-quimicas das dguas superficiais,
afetadas pelo despejo de esgotos domésticos. Isso favorece
a acumulagdo de enxofre e matéria organica, criando um

Tabela 6. Valores de Igeo nos sedimentos avaliados

Valores de Igeo

Amostra Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn
PN1 -0,34 3,37 3,27 421 2,48 3,42 4,51
PN2 -0,31 3,43 3,36 4,48 2,50 3,62 4,54
PN3 -0,27 3,40 3,28 4,24 2,50 3,48 4,57
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ambiente mais redutor e, consequentemente, alterando a
retenc¢do dos metais potencialmente téxicos. Ao que tudo
indica, os valores de carbono organico total e de enxofre
total ndo parecem influenciar diretamente a distribui¢éo
dos metais, mas indicam o gradiente de influéncia marinha
nos sedimentos.

O método RAC, apesar de facilitar comparagdes entre
diferentes elementos quimicos, mostrou-se insuficiente por
si s6. Segundo o RAC, apenas o Zn apresentaria um risco
ambiental muito alto, enquanto o Ni, com concentragdes
nao elevadas, indicaria um risco alto. Surpreendentemente,
metais como Cu e Pb, com altas concentragdes, teriam riscos
ambientais quase insignificantes. A combinagdo do RAC
com o0 CONAMA 454, no entanto, potencializa a eficicia
na avaliac@o do risco ecolégico.

Dada a limitacdo do RAC, € essencial incorporar
outras metodologias para um diagndstico mais sensivel.
Consequentemente, a utilizagdo do FE serviu para indicar
um enriquecimento significativo de Cu e Zn, enquanto
Cd, Cr e Ni ndo mostraram sinais de contaminacao.
Adicionalmente, o Igeo oferece uma perspectiva quantitativa
da poluicdo por metais nos sedimentos, revelando que,
embora a enseada ndo esteja poluida por Cd, apresenta
alta polui¢do por Zn, Cr, Cu e Pb. Contraditoriamente,
enquanto o RAC minimizou os riscos ambientais relativos
as concentragdes de Cu e Pb, o indice Igeo destacou a alta
poluicdo por esses elementos quimicos, corroborando seus
fatores de enriquecimento significativos.
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