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RESUMO

Este estudo quantificou o aporte de Zn, Cd, Pb, e Cu para a Baia de Sepetiba, oriundos
do Saco do Engenho, via transporte aqudtico superficial, buscando estimar a carga da poluicao
anual, proveniente em grande parte, dos rejeitos industriais armazenados na drea da antiga
Ingd Mercantil. Os resultados mostram o qudo preocupante é a carga dos contaminantes
metalicos que ainda sdo exportados para a Baia de Sepetiba através do Saco do Engenho. Zn e
Cd foram caracterizados como 0s principais metais que sdo lixiviados do rejeito pela acao das
dguas da Baia e das chuvas locais, sendo entdo os metais que apresentam os maiores riscos ao
ambiente aqudtico local, principalamente se a este fato for acrescentado as suas altas
concentracoes no rejeito. Nas anélises realizadas, em 71% das amostras, a concentraciao de Zn
total superou os limites maximos permissiveis na Classe 2 para dguas, segundo a legislacao
ambiental brasileira. Comparando-se os resultados deste estudo com outras regides, as
concentracdes de Zn, Cd, Pb, e Cu encontrados no Saco do Engenho sdo compardveis as
concentracdes encontradas em outros dreas altamante impactadas por atividades industriais e

portudrias. Os resultados referentes ao fluxo de contaminantes que aportam a Baia de Sepetiba
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a partir do Saco do Engenho foram de 33 t.ano’! de Zn, 0,3 t.ano”! de Cd, € 0,06 t.ano”' de Pb.
O metal Cu apresentou um fluxo de 0,51 t.ano'l, mas no sentido inverso. Zn e Cd,
apresentaram valores de fluxo maiores, ou pelo menos na mesma ordem de grandeza, que os
encontrados no Canal de Sao Francisco e no Rio Guandu, rios estes altamente contaminados
por metais pesados, sobretudo em seus trechos finais devido a grande concentracdo de
indudstrias com elevado potencial poluidor, e que possuem uma vazdo anual cerca de 100

vezes maior, que a o maior valor de vazdo medido no Saco do Engenho.

Palavras-chave: contaminacdo ambiental, metais pesados, rejeitos industriais.

ABSTRACT

This study quantified the superficial aquatic aport of Zn, Cd, Pb, e Cu at Sepetiba Bay,
derivative from Engenho Inlet, to look for the daily values of trace metals pollution, mostly
originated of a large environmental liabilitie in that place, the tailing of Ingd Mercantil. The
results show how concern is the load of metal contaminants that are still exported to the
Sepetiba Bay through the Engenho Inlet. Zn and Cd were characterized as the main metals
that are leached from the tailings by the action of the waters of the Bay and local rains, and
then the metals that pose the greatest risks to the local aquatic environment, especially if this
fact i1s added to their high concentrations to reject. In the analysis performed, in 71% of the
samples, the concentration of Zn total exceeded the maximum allowable for Waters Class 2,
according to Brazilian environmental legislation. Comparing our results with other regions,
the concentrations of Zn, Cd, Pb, and Cu found in the Engenho Inlet are comparable to
concentrations found in other areas highly impacted by industrial and portuary activities. The
results for the flow of contaminants who come to Sepetiba Bay from the Engenho Inlet were

33 t.year” of Zn, 0.3 t.year' of Cd and 0.06 t.year" of Pb. The metal Cu showed a flow of
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0.51 t.ano'l, but in reverse flux. Zn and Cd showed higher flow values, or at least the same
order of magnitude, than those found in the Canal of San Francisco and Rio Guandu rivers,
these highly contaminated by heavy metals, especially in its final stretches due to high
concentration of industries with high pollution potential, and have an annual flow of about

100 times greater than the highest value of flow measured in the Engenho Inlet.

Keywords: environmental contamination, heavy metals, industrial waste.



1 INTRODUCAO

O processo de industrializagdo ocorrido nas ultimas décadas teve foco relevante nas
areas costeiras, resultando em intensa contaminacio da costa, sobretudo por metais pesados,
um dos principais subprodutos da industrializacdo (Lacerda et al., 1986).

Historicamente sempre houve, a nivel mundial, uma tendéncia a instalar inddstrias
junto a estudrios e baias devido a existéncia de estruturas portudrias, e no Brasil isto também
ocorreu. Devido a este fato vérios estudrios e bafas ficaram cronicamente poluidos devido a
efluentes industriais (Weber, 1992).

Um exemplo desse cendrio pode ser visualizado na Baia de Sepetiba, situada no litoral
sudeste do estado do Rio de Janeiro. Na década de 80, a Baia de Sepetiba era considerada
como um sistema de contamina¢do moderada, com niveis de metais pesados semelhantes ao
golfo de Veneza e o de Long Island, nos Estados Unidos. No entanto, a Baia de Sepetiba
recebera aportes industriais por apenas 20 anos, enquanto os demais haviam sofrido impacto
da industrializag@o desde o inicio do século XX (Lacerda et al., 1987).

Atualmente a Baia de Sepetiba encontra-se altamente contaminada por metais trago
provenientes da drea industrializada em seu entorno. As indudstrias de natureza
pirometaldrgica, localizadas dentro da Bacia Hidrogréfica de Sepetiba, e o Porto Organizado
de Itaguai (antigo Porto de Sepetiba), despejam grandes quantidades de metais nesta Baia,
principalmente Zn, Cu, Cd e Pb (Lacerda et al., 2007).

Entre as inddstrias destaca-se, inicialmente a Cia Mercantil INGA, atualmente em
situacdo falimentar — que tem, em termos de passivo ambiental, estoques de residuos,
acumulados hd mais de trinta anos no local de produ¢do (INEA, 2009).

Estes rejeitos representam atualmente, a maior drea de contaminacdo de lixo téxico do
Brasil (Pinto, 2005), onde elementos como Zn e Cd principalmente, continuam poluindo o

solo e as dguas da regido (Barcellos, 1991).
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Baseando-se entdo, neste caso de contaminagdo pontual, este trabalho fez uma
estimativa do aporte dos principais metais trago para a Baia de Sepetiba, oriundos do Saco do
Engenho, via transporte aquético superficial, buscando estimar a polui¢ao didria proveniente

em grande parte do efluente industrial anteriormente referenciado.

1. CONTAMINACAO AMBIENTAL EM REGIOES COSTEIRAS

Os sistemas costeiros mundiais sdo altamente diversificados, abrangendo desde
ambientes polares, temperados, subtropicais, e tropicais. Diversos tipos de ecossistemas com
diferentes niveis de produtividade bioldgica sdo encontrados na zona costeira, abrangendo
uma porg¢ao terrestre e outra marinha.

Historicamente, a espécie humana sempre procurou as por¢des de terras costeiras para
estabelecer seus nucleos populacionais. Atualmente, estima-se que cerca de 50% da
populacdo mundial encontra-se estabelecida em uma faixa terrestre de 60 km da zona
litoranea (Weber, 1992).

As conseqiiéncias das crescentes pressoes de uso e ocupacdo dos sistemas costeiros
pela expansdo urbana, atividades industriais, portudrias, agricolas, e turisticas tém promovido
alteracdes significativas na hidrodindmica, geomorfologia, biologia, e ecologia dos ambientes
costeiros (Tommasi, 1982; Weber, 1992; Wong et al., 2006).

Como conseqiiéncia da degradacdo, tem ocorrido uma redug¢do na quantidade e
qualidade dos bens e servicos proporcionados pelos sistemas naturais costeiros para a
populacdo humana. A crescente degradacdo ambiental pela poluicdo e contaminagdo dos
ecossistemas costeiros tem, inclusive, trazido riscos a satide publica por meio da proliferagdo
de doencas veiculadas pela dgua e por alimentos contaminados (Tommasi, 1982; Weber,
1992; Wong et al., 2006).

Em geral, os principais problemas de contaminag¢do do ambiente aquético costeiro estao
relacionados a esgotos domésticos (Readman et al., 2005; Mudge & Duce, 2005; Hughes &
Thompson, 2004), efluentes industriais (Bigot et al., 2006; Brown et al., 2002; Carballo &
Naranjo, 2002), material em suspensao devido a erosdo ou obras de engenharia de grande
porte (Luo et al., 2006), e relacionados a exploracdo ou transporte de petrdleo e derivados

(Bence et al., 1996; Penela-Arena et al., 2009).
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O Brasil seguiu a tendéncia mundial de distribui¢do populacional. Nos 7.048 km de
costa brasileira, 15 capitais estaduais situam-se na zona costeira ou préxima a mesma. Todos
estes nucleos urbanos t€ém importantes complexos industriais (figura 1) (Weber, 1992).

O desenvolvimento do setor urbano e industrial nas zonas costeiras brasileiras resultou,
assim como em outros paises, em intensa contaminagao da costa no decorrer dos anos, devido
as fontes poluidoras citadas anteriormente.

Segundo estudos de Weber (1992), a introdug@o deste material antropogénico acontece
geralmente de forma pontual, concentrada em determinadas dreas. Tommasi (1982) realizou

um levantamento das principais dreas de contaminagao aquética da costa brasileira (tabela 1).

Embora este estudo tenha sido realizado ha algum tempo, o cendrio atual nao mudou
significativamente na maioria das regides (Alves et al., 2007; Menezes et al., 2009; Melo-
Magalhdes et al., 2009; Venturini et al., 2008; Calza et al., 2004; Gomes et al., 2009;
Hortellani et al., 2008; César et al., 20006).
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Figura 1: Distribuicao espacial populacional e industrial no Brasil (IBGE, 2001).
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Tabela 1: Principais areas de contaminacao da costa brasileira
(adaptado de Tommasi, 1982).

Regidio Area Fontes Poluidoras
Norte Baia de Maraj6 Atividade industrial e polui¢cdo doméstica
Nordeste Golfao Maranhense (MA), e Estudrio Atividade portudria e industrial
dos Rios Ipojuca (PE)
Estuario do Rio Parnaiba (PI), e Atividade portudria
Estudrio do Rio Jaguaribe (CE)
Estuério do Rio Acu (RN) Atividade portudria e exploracao de
petréleo
Estudrio do Rio Paraiba do Norte Atividade industrial
(PB)
Estudrio dos Rios Capibaripe e Atividade industrial e polui¢ao doméstica
Beberipe (PE), e Complexo estuarino
das Lagoas Mundaid-Manguaba (AL)
Estuério do Rio Sergipe (SE) Atividade industrial, petrolifera, e
poluicdo doméstica
Estudrio do Rio Mucuri e Baia de Atividade industrial, portudria,
Todos os Santos (BA) petrolifera, e poluicao doméstica
Sudeste  Estudrio do Rio Doce (ES) Atividade industrial e polui¢cdo doméstica
Estudrio do Rio Paraiba do Sul (RJ), Atividade industrial, portudria, e
e Baias de Guanabara, Sepetiba, e de poluicdo doméstica
Ilha Grande (RJ)
Litoral de Sdo Sebastido, Bertioga-  Atividade portudria e industrial
Santos (SP)
Sul Baias de Paranagud e Antonina (PR), Atividade portudria e industrial

e Sistema Lagunar Patos-Mirim-
Mangueira (RS)

Estudrio do Rio Itajai e Baia de Sao
Francisco (SC)

Atividade industrial
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1.2 A POLUICAO INDUSTRIAL NA BAIA DE SEPETIBA POR METAIS PESADOS

A Baia de Sepetiba estd localizada no mais importante entorno geoecondmico
do Brasil, abrangendo as cidades do Rio de Janeiro, Sao Paulo, Belo Horizonte, e Vitdria,
onde num raio de 500 km (figura 2), concentram-se as maiores atividades sécio econdmicas
da populagdo brasileira. A regido desponta ainda, como um dos p6los industriais do Estado

do Rio de Janeiro.

ESPIRITO

. 500 Km de raio

Figura 1: Principal centro sécio econdomico do Brasil.

A atividade industrial deste parque € responsédvel pelo lancamento de vérias substancias
potencialmente téxicas na baia, destacando-se os metais pesados (Pinto, 2005). Nas tdltimas
trés décadas cerca de 400 industrias instalaram-se na regido com a criacao do pdlo industrial
de Santa Cruz, incluindo siderdrgicas de grande porte, metalirgicas, e inddstrias quimicas
(Lacerda, 2007). Na figura 3, encontram-se as principais indudstrias localizadas na bacia
hidrografica de Sepetiba, classificadas segundo avaliagdo de seu potencial poluidor. Os
critérios para a defini¢do dos niveis de potencial poluidor adotados pela FEEMA (1992)
contém os seguintes itens: metodologia de codificacdo (apresenta os critérios adotados e a
estrutura dos cddigos); metodologia de classificacdo (apresenta os critérios de classificagdao
da tipologia das atividades de acordo com o potencial poluidor); listagem do género das
atividades; e listagem das tipologias de atividades classificadas de acordo com seu potencial

poluidor.
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O documento trata de cada tipologia especificamente no que concerne a polui¢do da
dgua e do ar e, a partir dai, do potencial poluidor geral. Esta classificagdo prevé o potencial
tedrico por tipologia e ndo o potencial real por atividade, para o qual seria necessédrio a
qualificacdo de outras varidveis, como o porte de cada empresa e o seu processo industrial de
extracdo ou construcdo, a carga poluidora lancada, etc. Assim, a classificacdo de potencial
poluidor define, para cada tipo de atividade, a nivel de subgrupo, o seu potencial poluidor
tedrico em relacdo ao ar (PPAR), a d4gua (PPAQ) e, ainda, o potencial geral (PPG).

A metodologia adotada pela FEEMA prevé quatro niveis de potencial poluidor: A —
alto potencial poluidor; M — médio potencial poluidor; B — baixo potencial poluidor e D —
potencial poluidor desprezivel. Para a defini¢do do potencial poluidor, foram considerados os

seguintes parametros de ar e dgua:

AR

PS — particulado em suspensao
SO2 — diéxido de enxofre
NOx — 6xido de nitrogénio
HC - hidrocarbonetos

Odor

AGUA

DBO - demanda bioquimica de oxigénio

STOX - substancias toxicas (metais pesados, produtos quimicos soluveis, etc.)
OG - dleos e graxas

MS — material em suspensao



~ 880 Joto Marcos

A
o, SR A

Figura 1: Principais industrias localizadas na bacia hidrografica contribuinte a Baia de Sepetiba.

As industrias foram classificadas segundo avaliacao de seu potencial poluidor seguindo os critérios para a defini¢do dos niveis de potencial

poluidor adotados pela FEEMA (1992).
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A contaminacdo ambiental da Baia de Sepetiba por metais pesados, entre os quais, Zn,
Cd, Pb, Cr, e As foi constatada por varios estudos, através da andlise de sedimentos coletados
na regidao (FEEMA (1980), Fiszman et al. (1984); Pestana (1989); Dib & Argento, (1989);
Lima et al. (1986); Patchineelam et al. (1989); Barcellos (1991); Kurita et al. (1991); Watts
(1991); Rezende (1993); Leitdo Filho (1995)).

Nas figuras 4 e 5 encontram-se uma revisao efetuada por Barcellos (1995) de trabalhos
publicados que mostram em seus resultados, os niveis de Zn e Cd em diversas regides baia de
Sepetiba. Alguns cuidados foram tomados pelo autor para a andlise conjunta dos resultados.
Em primeiro lugar, através da selecdo de trabalhos que procederam a uma padronizagdo
granulométrica de sedimentos, utilizando-se peneiramento em peneiras de poro 63 ou 74 um.
Em segundo, visando atenuar as possiveis flutuagdes temporais de concentragdes, procurou-
se selecionar trabalhos realizados a partir da década de 1980. Finalmente, pela propria
necessidade de geo-referenciar os dados, foram excluidos os trabalhos que nao continham
mapas ou descricdo detalhada dos locais de coleta de amostras. Além disso, foi realizada
andlise de variancia do resultados procurando identificar trabalhos com diferentes valores de
concentracdo de metais. Todos os trabalhos mostraram valores médios semelhantes de
concentracdo de Cd e Zn com excecdo do levantamento realizado pelo 6rgdo de controle
ambiental do estado (FEEMA, 1980), que centrou os pontos de coleta na regido préxima a
ITha da Madeira, onde sdo encontrados altos niveis de metais pesados devido a disposicao no

local de rejeitos industriais.
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Figura 1: Distribui¢do das concentracdes de Zn (em pg/g) em amostras de sedimento de
fundo da Baia de Sepetiba.
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Figura 2: Distribui¢ao das concentracdes de Cd (em pg/g) em amostras de sedimento de
fundo da Baia de Sepetiba.

Quanto a andlise da contaminagcdo das dguas da Baia de Sepetiba, além de estudos
realizados pela FEEMA (atualmente Instituto Estadual do Ambiente - INEA) poucos
trabalhos sdo reportados na literatura (Lacerda, 1987; Barcellos, 1991; Aguiar, 1994).

Lacerda (1987) estimou o aporte de metais pesados dos principais rios contribuintes a
Baia de Sepetiba, o Canal de Sdo Francisco e o Rio Guandu. Segundo Fonseca et al. (1978),
estes dois rios representam 75% do aporte total de dguas que drenam para a Baia de Sepetiba,
correspondendo a uma vazao anual de 1,45 x 10" 1. Foram coletadas na foz desses rios 19
amostras de dguas (figura 6). Estas amostras foram filtradas e analisadas as fracdes
correspondentes ao material dissolvido e particulado separadamente, por espectrometria de
absor¢do atdmica. Na tabela 2, s@o descritos os resultados obtidos.

No trabalho de Lacerda (1987) também foi feita uma estimativa do fluxo anual destes
contaminantes para a Baifa de Sepetiba. O fluxo foi calculado através da estimativa dos
resultados para um ano, a partir da multiplicagdo das concentracdes dos metais pesados
analisados pela vazdo anual dos dois rios estudados. Os resultados mostram uma elevada
contribuicdo de metais pesados para a Baia de Sepetiba a partir destes afluentes. O autor
compara a contaminagcdo de metais pesados do Canal de Sdo Francisco e do Rio Guandu a
rios histéricos contaminados da Europa como o Rio Reno, destacando o curto periodo de
industrializagcdo da regido de Sepetiba, na época em torno de 15-20 anos. A razdo para a alta
contaminagdo foi atribuida a grande concentragdo de industrias, com predomindncia de

inddstrias metalurgicas, ao longo de um pequeno segmento dos rios, muito préximos da Baia.
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Figura 3: Pontos de amostragem de Lacerda (1987).

Tabela 1: Resultados obtidos no estudo de Lacerda (1987).

Heavy metal concentrations {mean and range) and fluxes in the main Auvial system to Sepetiba Bay

Element Dissolved Particulate Dissolved Particulate Total

concentration concentration flux Aux* flux

(gl (ngg™ (tons year™')  (tons year™')  (tons year™')

(n = 19) (n = 11)
Cu 6.1 76.4

{1.0-9.7) {26.1-116.0) 0.9 1.8 2.7
Cr 36.7 253

{1.8-83.2) (68.9-680.0) 5.3 56 10.9
Cd 5.8 4.0

{0.2-11.1) (0.9-7.6) 0.8 0.1 0.9
Zn 14.0 412

{2.1-35.0) (219-798) 20 4.5 115
Mn 27.0 719

(0.3-275.0) (353-1036) 39 16.5 20.4
Pb 12.7 116

(1.9-26.7) (51.3-320) 1.3 2.7 4.5

*Mean mass concentration of suspended matter = 0.16g1"?,

Barcellos (1991) concentrou seus estudos na contaminag¢do gerada pelos residuos
sOlidos da antiga usina de beneficiamento de Zn e Cd, a Ingd Mercantil, localizada no interior
da IlTha da Madeira, litoral norte da Baia. Foram analisadas amostras de sedimentos e de dgua
locais, além de amostras dos residuos s6lidos gerados pela industria. Nas tabelas 3, 4 e 5,

encontram-se um resumo dos resultados obtidos.



Tabela 2: Resultados das andlises de sedimento de fundo efetudas por Barcellos (1991).

Tabela 3: Resultados das anélises de dguas efetudas por Barcellos (1991).

Sedisento de fundo

Feti:

Hn

1) em

%L

540 - 4230

10 - 30

0 - 107

400 - 780

Tabela 4: Resultados das andlises de MPS efetudas por Barcellos (1991).

aetal In {d Ph Cu
11 45,600 214 4,960 860
72 27,300 591 {.780 3400
Rl 54,600 741 2.630 FARS
St 37,253 396 3,597 §79 1
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Barcellos (1991) concluiu que o processo de contaminag@o da regido é atualmente um
processo combinado da erosdo e lixiviacdo dos rejeitos industriais estocados na regido. Os
sedimentos coletados na regido registram todo o histérico da polui¢@o industrial gerada pela
Companhia, devido ao acimulo e a eventuais descartes dos rejeitos do processo de producdo

nas margens do Saco do Engenho desde o inicio de suas atividades (figura 7, 8, 9, 10, 11, 12,
13, e 14).
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Figura .4: Concentragdo de Zn em perfil Figura 6: Concentragdo de Cu em perfil
sedimentar do Saco do Engenho. .
sedimentar do Saco do Engenho.
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Figura 5: Concentragdo de Cd em perfil Figura 7: Concentragdo de Pb em perfil

sedimentar do Saco do Engenho. sedimentar do Saco do Engenho.
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Figura 9: Concentracao de Mn em perfil Figura 11: Concentragdo de Co em perfil
sedimentar do Saco do Engenho. sedimentar do Saco do Engenho.

As menores concentracoes de Zn e Cd, foram encontradas nas amostras mais
profundas. Os demais metais analisados (Pb, Cu, Ni, Co, Fe, e Mn) apresentaram uma
distribuicao vertical semelhante, carcaterizada por valores menores na superficie e fundo, e
concentragdes maiores em camadas intermedidrias. A camada mais profunda pode ser
considerada representativa de um periodo pré-industrial. Acima desta camada nota-se um

enriquecimento dos metais, que marca provavelmente o inicio da atividade industrial local

(Barcellos, 1991).
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Aguiar (1994), estudou o comportamento e a distribuicdo do Zn na Baia de Sepetiba,
utilizando-se de um método eletroquimico extremamente sensivel para a andlise de metais, a
voltametria de redissolu¢@o. Os resultados obtidos mostram as principais regides onde sdao
concentradas as fontes de contaminacdo de Zn para a Baia de Sepetiba (figura 15).
Corroborando os trabalhos anteriores, as regides onde o aporte de Zn € elevado sdo: a regiao
proxima a Ilha da Madeira, e na regido proxima a foz dos principais rios constribuintes a
Baia, ambas afetadas diretamente por atividade industriais. Destaca-se também que nas
andlises realizadas, considerdvel parcela do Zn encontra-se na forma léabil, potencialmente

mais téxica aos organismos vivos.

N BAIA DP SEPETIBA

+

Zn total {v'L)
5.15

15- 60
60- 100
220- 255

OCEANO ATLANTICO

Figura 12: Distribui¢@o de Zn total na Baifa de Sepetiba segundo estudo de Aguiar (1994).

1.2.1 A Companhia Inga Mercantil — Breve Historico

Entre as principais fontes de poluicdo industrial para a Baia de Sepetiba, destaca-se a
Cia. Mercantil Inga localizada no municipio de Itaguai, na Ilha da Madeira, que tinha como
principal atividade a producdo de zinco de alta pureza (Barcellos, 1991, Aguiar, 1994;
Magalhdes & Pfeiffer, 1995).

A Cia. Ingd iniciou suas atividades em 1962, a partir de uma pequena atividade de
galvanoplastia, que evoluiu rapidamente para a producio de zinco em 1966, e de cddmio, a
partir de 1974. Como matéria-prima era utilizada a Calamita (Zn,SiO3(OH),) proveniente de
Minas Gerais e, mais recentemente, a Willemita (Zn,SiO4) importada (Barcellos, 1995;

Magalhides & Pfeiffer, 1995).
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Ainda na década de 60, surgiram as primeiras dentncias por parte dos moradores da
regido proxima a area da Cia. Ingd. As dentncias se referiam a um processo queimagao nasal,
provavelmente oriunda do ar inalado pr6ximo a drea da fabrica, e ainda ao lancamento de um
liquido quente numa vala que desembocava no manguezal adjacente a 4rea, provocando
mortandade de espécies nativas da regido (Pinto, 2005).

Nesta mesma época iniciou-se a deposicao dos rejeitos industriais na area adjacente a
industria, formando uma imensa pilha de rejeitos a céu aberto. A plasticidade dos rejeitos
somada a auséncia de barreiras fisicas de conten¢do, permitiram a erosdo deste material
acumulado em direcdo a Baia de Sepetiba, principalmente apds chuvas intensas. Estes
episddios, caracterizados como acidentes, tornaram-se conhecidos através de dentncias
frequentes nos meios de comunicacao (Jornal do Brasil, 1988).

Em 1987, a empresa € a FEEMA assinaram um termo de compromisso com a
finalidade de adequar a disposi¢ao dos residuos sélidos e o tratemento dos residuos liquidos
gerados. Os principais pontos do documento eram: arruamento, drenagem seletiva, e
asfaltamento da 4rea industrial; construcdo de estagdes de tratamento de esgoto e de efluentes
industriais; construcao de bacias para armazenamento de dguas pluviais e de dguas e residuos
industriais (Pinto, 2005). No final da década de 80 entdo, a empresa iniciou a execucao das
medidas para minimizar o despejo continuo de residuos toxicos na Baia de Sepetiba, onde
realizou a constru¢do das estacOes de tratamento acordadas, e de um grande dique de
contengdo feito de argila, no perimetro da drea de deposicdo dos residuos, além da instalagdao
de sistemas de exaustdo e purificacdo de gases e particulas emitidas durante o processo
industrial (Barcellos, 1991; Pinto, 2005).

Em 1996, a Cia Ingd Mercantil era uma das trés maiores produtores de zinco do pais.
Sua capacidade total era de 60 mil toneladas por ano, o que na época representava 30% do
mercado brasileiro. Entretanto a empresa estava altamente endividava. S6 com o Banco
Bradesco, a empresa possuia uma divida estimada em R$ 75,5 milhdes (Pinto, 2005). Em
fevereiro desse ano, houve o pior acidente ambiental registrado até hoje na Baia de Sepetiba:
50 milhdes de litros de residuos toxicos vazaram do reservatorio para a baia (Bufoni, 2007).

Em 1998 foi decretada a faléncia da companhia, deixando, um passivo ambiental
avaliado em R$20 milhdes, onde foram abandonados uma pilha de 45 m de altura (figura 16)
composta de 20 milhdes de toneladas de rejeitos metalirgicos, ricos em Zn e Cd, com cerca
de 200 mil e 380 toneladas respectivamente, além de Pb, Cu, As, Ni, Co, Fe, e Mn, entre
outros metais, classificados como rejeitos de Classe 1: altamente perigosos; nocivo a natureza

e a saide humana (Barcellos, 1991; Santos, 2005; Lacerda & Molisani, 2006; Bufoni, 2007).
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Figura 13: Pilha de rejeitos industriais da Ingd Mercantil, Ilha da Madeira.

Ap6s a faléncia, ocorreram mais dois grandes acidentes envolvendo o vazamento de
rejeitos oriundos do dique de contencdo para a Baia. No dltimo acidente, noticiado pelo jornal
O Globo em 31 de Janeiro de 2006, ocorreu o transbordamento no dique de contencdo da
Ingd, levando 15 milhdes de litros de dgua contaminada por metais pesados a atingirem as
dguas da bafa de Sepetiba, além da constatacdo de vérios pontos de vazamento (O Globo,
2006).

Em junho de 2008, o terreno foi arrematado, em leildo, pela Usinas Siderdrgicas de
Minas Gerais S. A. (USIMINAS). O edital do leildo estabeleceu que o comprador conclua
definitivamente o processo de descontaminagdo do terreno, or¢ado em R$ 40 milhdes, além
de efetuar o envelopamento dos residuos toxicos restantes, processo que interromperd a
continua contaminacdo do solo e de dgua da regidao (SEA, 2009).

Com a construgdo da rodovia Arco Metropolitano, ligando os municipios de Itaborai e
de Itaguai, junto ao Porto de Itaguai, a drea da Ingd se transformard em local extremamente
valorizado, sendo importante para o desenvolvimento econdmico do estado. No local, a
Usiminas construird um terminal portudrio para suprir suas necessidades de exportacdo de
minério de ferro, com investimentos estimados em R$ 1 bilhdo. Com previsdo para entrar em
operacdo entre fins de 2013 e inicio de 2014, o terminal deverd gerar cerca de 500 empregos
diretos durante sua construcdo. Quando as operacdes iniciarem, é prevista a geracdo de 230

empregos diretos e outros 100 indiretos (SEA, 2009).
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1.2.2 A Companhia Inga Mercantil — Processo Industrial

A tecnologia de processos adotada pela Cia Inga pode ser considerada obsoleta segundo
os padroes aceitos de qualidade e de responsabilidade ambiental (Pinto, 2005).

Os minérios eram tranpostados por caminhdes e descarregados no patio industria. O
minério era encaminhada para um moinho de via imida com recirculacdo de dgua, e depois
para tanques de madeira para estocagem da polpa formada (constituida de uma suspensao dos
minérios) (FEEMA, 2002).

Em paralelo, solu¢des de 6xido de manganés, sulfato ferroso, e 4cido sulfirio (solug¢ao
de ataque) eram preparadas em tanques auxiliares. Na fase denominada de primeiro
tratamento, a suspensdo era lixiviada com as solugdes preparadas, aquecida, neutralizada com
borra alcalina de carbureto de cdlcio, e decantada. Apds o tratamento o material sélido era
transportado por esteiras rolantes moveis para o “aterro provisério”, no interior de sua area
industrial, enquanto a fracdo liquida era encaminhada para o segundo tratamento (FEEMA,
2002).

Nesta segunda etapa, marca-se a desvinculacdo entre os setores de producdo de Zn e
Cd. Para separar o Cd, era adiconado a solucdo Zn em pd, e depois nos tanques, dcido
sulfirico concentrado. A suspensdo resultante era filtrada e o filtrado encaminhado para o
terceiro tratamento. A fase s6lida composta de polpa de Cd era misturada novamente com a
solucdo de ataque do primeiro tratamento e lixiviada, gerando uma solu¢do de Cd e um
segundo rejeito sélido (FEEMA, 2002).

O terceiro tratamento consistia na remoc¢ao quimica de ions Ni e Co, que poderiam
interferir no processo eletroquimico. Além disto, nesta etapa do tratamento, era realizada uma
etapa auxiliar de purificacdo que consistia no aquecimento da solu¢do obtida no segundo
tratamento e adi¢do de 6xido de arsénio e sulfato de cobre. Neste processo era formada
novamente uma suspensao, onde o material sélido era separado da solucdo por filtros prensa,
gerando o terceiro rejeito do processo. Um quarto tratamento, que visava a remog¢ao de Fe e
Pb, foi eliminado através da otimizacdo das etapas anteriores (FEEMA, 2002).

No processo final, a solugdo composta predominante de sulfato de zinco, era bombeada
para as cubas eletoliticas compostas de um eletrodo de aluminio (catodo) e outro de chumbo-
prata (anodo). O Zinco que era reduzido junto ao catodo, era raspado manualamente pelos
operérios e transportados para fornos elétricos de indugcdao a 500 oc, para fundicdo e

modelamento sobre a forma de lingotes de Zn. Com a entrada de ar no forno, tinha-se a
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formacao de 6xido de zinco durante este processo, constituindo-se em um quarto rejeito,
oriundo da etapa de fundicao.

Para o Cd, a solucdo oriunda do segundo tratamento a partir do lixiviamento da polpa
de Cd era transportada para outro conjunto de cubas eletroliticas semelhantes as utilizadas no
processo de eletrdlise do Zn. As placas de Cd eram levadas também para um forno de
fundicdo e aquecidas com solucdo de hidréxido de sédio, para obtengao dos bastdes de Cd
(FEEMA, 2002).

Um fluxograma do processo industrial descrito, obtido do relatério gerado pela

FEEMA (2002), € apresentado na figura 17.



32

aiclda Sulfirico
Oxido de Sulfate
M.angnnes ferroso V
MOAGEM
‘ LIXIVIACAO

Ledo do tratamento ‘ \,

u
de efluentes 1° ‘ Residuos ‘ an:ic.: 1‘::':Ie
rejeitos I

TRATAMENTO

FILTRACAO

20
Zn em po TRATAMENTO

FILTRACAO

Zn em pé I

Sufato de cobre ‘ 3°
Arsenito de sédio TRATAMENTO

FILTRACAO ‘ Residuos I

ELETROLISE

B

Fundicdo

—

Lingoteside Zinco 4

T S

Bacia de
concreto

Cinza de
Zinco

Figura 14: Fluxograma do processo industrial de produgio de Zn e Cd da Cia. Inga
Mercantil Fonte: FEEMA (2002).
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1.3 METAIS PESADOS NO MEIO AMBIENTE AQUATICO

1.3.1 Fonte e Toxicidade

Os metais sdo constituintes naturais da crosta terrestre. Eles sdo estdveis e persistentes
nao podendo ser degradados ou destruidos por nenhum processamento biolégico ou quimico.
A contaminagdo por metais pesados nas zonas costeiras deve-se principalmente aos efluentes
industriais. O escoamento superficial da dgua da chuva, apds lavagem e lixiviagdo do solo, e
o transporte de material particulado atmosférico também ocorrem, mas geralmente em uma
extensao muito menor (Malm, 1986).

O Zn € um dos elementos mais comuns na crosta terrestre € pode ser encontrado no ar,
no solo, na agua, e nos alimentos. Ocorre no ambiente geralmente no estado de oxidagdo +2,
combinado com elementos como Cl, O, e S, formandos cloretos, sulfatos, sulfetos, e 6xidos
de zinco. Em dguas naturais € um microelemento, presente em concentragdes geralmente
abaixo de 10 ug.L"'. E um elemento essencial e benéfico para o metabolismo humano. A
atividade de diversos processos enzimaticos dependem da sua presenca. O zinco se torna
prejudicial a saude quando ingerido em concentragdes muito elevadas, geralmente acima de
100 a 300 mg.dia”, podendo provocar distirbios gastrointestinais como nduseas, vomitos, e
dores abdominais (ATSDR, 2005). O valor mdximo permitido de zinco total em corpos
aquosos de dguas salobras e salinas, é de 120 ug.L”, segundo a legislacio ambiental
brasileira, utilizando-se do critério menos restritivo (BRASIL, 1995).

O cadmio € encontrado na natureza quase sempre associado ao zinco em uma grande
variedade de materiais geoldgicos. A principal fonte de poluicdo por cddmio ao meio
ambiente é devido ao refino de minérios de zinco e de outros metais, como chumbo, e cobre.
Outras fontes sdo atividades voltadas para a producdo de pigmentos, soldas, equipamentos
eletronicos, lubrificantes e acessorios fotograficos, bem como por polui¢do difusa causada
por fertilizantes e poluicado do ar local. Normalmente a concentra¢cdo de cidmio em aguas ndo
poluidas € inferior a 1 pug/L. O cddmio € um metal extremamente téxico e bioacumulativo. A
principal via de exposi¢do para a populacdo ndo exposta ocupacionalmente ao cddmio e ndo
fumante € a oral. A ingestdo de alimentos ou dgua contendo altas concentracdes de cddmio
causa irritagdo no estdmago, levando ao vomito, diarréia, e até a morte. Na exposicao cronica

0 cddmio pode causar problemas renais (ASTDR, 2005).



34

O valor maximo permitido de cddmio total em corpos aquosos de dguas salobras e salinas, é
de 40 ug.L'l, segundo a legislacdo ambiental brasileira, utilizando-se do critério menos
restritivo (BRASIL, 1995).

Assim como 0 zinco, 0 cobre € um microconstituinte das dguas naturais. A maioria do
cobre emitido para os corpos d’dgua ocorre na forma de material particulado, sendo
adsorvido pela matéria organica, pela argila ou pelos 6xidos hidréxidos de ferro e manganés,
depositando-se nos sedimentos de fundo. Em pequenas concentracdes € benéfico ao
organismo humano, catalisando a assimila¢do do ferro e seu aproveitamento na sintese da
hemoglobina do sangue, facilitando a cura de anemias. Quando em concentragdes elevadas, é
prejudicial a saide humana, causando entre outros efeitos, lesdes no figado. Para os peixes,
muito mais que para o homem, as doses elevadas de cobre sdo extremamente nocivas,
podendo ser letais em concentragdes superiores a 0,5 mg.L”' (ASTDR, 2005). O valor
maximo permitido de cobre dissolvido em corpos aquosos de dguas salobras e salinas, é de
7,8 ugL”', segundo a legislacio ambiental brasileira, utilizando-se do critério menos
restritivo (BRASIL, 1995).

A presenga de chumbo em 4gua naturais geralmente ocorre por deposicdo atmosférica
ou lixiviacdo do solo. O chumbo raramente € encontrado na dgua de torneira, exceto quando
0s encanamentos sdo a base de chumbo, ou possuem soldas, acessorios, ou outras conexodes
feitas deste metal. A exposicao da populagdo em geral ocorre principalmente por ingestdo de
alimentos e dguas contaminados. O chumbo pode afetar quase todos os 6rgdos e sistemas do
corpo, mas o mais sensivel € o sistema nervoso, tanto em adultos como em criangas. A
exposicdo aguda causa sede intensa, inflamacdo gastrintestinal, vomitos e diarréias. Na
exposicdo prolongada sdo observados efeitos renais, cardiovasculares, neuroldgicos e nos
misculos e ossos, entre outros. E um composto cumulativo provocando um envenenamento
cronico denominado saturnismo. As doses letais para peixes variam de 0,1 a 0,4 mg.L’l,
embora alguns resistam até 10 mg/L em condi¢Oes experimentais (ASTDR, 2005). O valor
maximo permitido de chumbo total em corpos aquosos de dguas salobras e salinas, é de 210
ug.L, segundo a legislacio ambiental brasileira, utilizando-se do critério menos restritivo

(BRASIL, 1995).
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1.3.2 Comportamento

Uma vez introduzidos no ambiente aqudtico, os metais pesados estdo sujeitos a
processos fisicos, quimicos, e biologicos que promoverdo sua dispersdo ou acumulacdo no

meio (figura 18).

Atmosfera
Interagao com material particulado em suspensao: {}

Adsorgdo <—> Dessorgdo

\ Complexag§o<

Ligantes Organicos

Ligantes Inorgénicos
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\

Adsorgdo <—> Dessorgdo
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Figura 15: Esquema representativo da distribui¢do de metais no meio aquatico.

A distribui¢do, o transporte, e a biodisponibilidade de metais em ambientes aquéticos
sdo controlados pelos processos que ocorrem no sedimento e na coluna de édgua. A
mobilizacdo de metais depende da textura fisica e da natureza quimica do sedimento, cuja
varia¢do determina a quantidade e a forca de ligacdo do metal. A composi¢ao fisico-quimica
da coluna de dgua determina os mecanismos de associacdo do metal, tais como forma
particulada, coloidal, idnica dissolvida, e complexada dissolvida. Freqiientemente, metais
encontram-se associados a diversos tipos de ligantes naturais ou antrépicos que podem
governar a distribuicao e a especiagcao das espécies metédlicas em corpos aquaticos.

Dentre os ambientes sob maior risco ecolégico e sanitdrio estdo as regides estuarinas,
pois concentram grande parte das atividades humanas e apresentam condi¢des particulares
para a retengdo de metais. Estes ambientes sao sistemas complexos e muito dindmicos devido
ao forte gradiente de salinidade, pH, composi¢do quimica da dgua, grande variacdo de

concentracdo do material em suspensdo e complexos processos hidrodinamicos.
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Eles desempenham um importante papel no ciclo hidrolégico, atuam na ligacdo entre o
ambiente terrestre e ocednico e no controle da transferéncia de poluentes presentes nas dguas
fluviais para as dguas oceanicas.

Alguns processos que afetam a retengdo e/ou mobilizagdo dos metais pesados nestas
regides sdo a influéncia da matéria organica, a formacao de complexos metalicos inorganicos
e organicos, e a atuacdo de marés na mistura e ressuspensdo de sedimentos. Via de regra, a
maior parte dos metais de origem continental € retida em estudrios pela adsor¢cao ao material
particulado em suspensao e subseqiiente sedimentagao.

Ja sob o aspecto que envolve as caracteristicas associadas a cada metal, estudos
mostram que Zn e Cd s@o encontrados em ambientes naturais geralmente associados,
principalmente devido as suas semelhantes estruturas atdmicas € comportamento geoquimico,
estabelecendo em vdrios materiais geoldgicos, relacdes proporcionais bem definidas.
Possuem como principal caracteristica em ambientes aqudticos estuarinos uma grande
mobilidade, devido a facilidade de formacdo de hidroxi e cloro-complexos.

O zinco ocorre em ambientes aqudtico principalmente no estigio de oxidacdo +2.
Segundo Zirino e Yamamoto (1972), as formas dominantes do Zn em ambientes marinhos,
pH 8,1, sio ZnOH, (63%) e Zn livre (15%). As formas clorocomplexas ZnClI", ZnClzo,
ZnCl;5, e ZnCOs3, encontram-se geralmente em menor propor¢cdo. A adsorcdo € a reagdo
dominante resultando no seu enriquecimento no material particulado em suspensdo e nos
sedimentos. Os 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés, argilas minerais, e matéria organica
tém um papel importante nos processos de adsorc@o. A adsor¢ao ocorre mais rapidamente em
faixas de pH mais elevadas (pH > 7). A libera¢do do zinco dos sedimentos e do material
particulado é fortemente favorecida com o aumento da salinidade, onde o Zn é deslocado por
cations dos metais alcalinos e alcalino terrosos de dguas salinas (Callahan et al., 1979).

Para o Cd, na maioria das dguas superficiais, a afinidade para a formagdo de complexos
ligantes obedece a seguinte ordem: dcidos himicos > CO32' >OH >Cl-> SO42' (Callahan et
al., 1979). Por outro lado, o cddmio é mais mével em ambientes aqudticos que a maioria dos
metais pesados (por exemplo: chumbo). A complexacdo do cddmio com cloretos aumenta
com a salinidade até o ponto em que, em ambientes marinhos, passa a existir totalmente na
forma das espécies complexas CdCI, CdClzo, CdCls, e uma menor participagdo de Cd**

(Burton & Liss, 1976; Salomons & Forstner, 1984).
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Os metais Zn e Cd possuem também um comportamento semelhante aos nutrientes
nestes ambientes, assumindo perfis verticais e horizontais, além de incorporacdo por
fitoplancton, e outras caracteristicas, similares ao fosforo e ao silicio, sendo indicados em
alguns estudos, como tragcadores de producdo primdria em paleo-ambientes costeiros (Yeats,
1988).

Diferentemente dos dois metais vistos anteriormente, Pb e Cu possuem caracteristicas
de mobilidade inferior em ambientes aqudticos. Possuem alta afinidade a matéria organica,
potencializada pela presenca no meio de substincias himicas. Embora sejam fortemente
influenciados pelas caracteristicas do meio como os demais metais, via de regra, sdo retidos
em estudrios pela adsor¢do ao material particulado em suspensdo, sofrendo subseqiiente
sedimentacdo (Mundell et al., 1989; Sodré, 2005; Anjos, 2006).

Em ambientes aquéticos, o cobre forma compostos coordenados ou complexos tanto
com ligantes organicos como com os inorganicos. Em ambientes marinhos, a matéria
organica é geralmente o complexante mais importante (Coale & Bruland, 1988). Os processo
simultaneos de complexac¢do, adsor¢do, e precipitagdo controlam a concentracdo do cobre. As
condi¢des quimicas na maioria das dguas naturais sdo tais que, mesmo em concentracdes
relativamente elevadas de cobre, os processos citados reduzem a concentragdo de Cu
dissolvido para niveis extremamente baixos (USEPA, 1979).

O chumbo tem a tendéncia de formar compostos de baixa solubilidade com uma grande
quantidade de anions normalmente encontrados em dguas naturais, tais como hidréxidos,
carbonatos, sulfatos e fosfatos. Por esta razdo, uma parcela significante do chumbo nas dguas
naturais encontra-se nao dissolvida, formada por particulas coloidais ou maiores, sendo
incorporado por processos de troca idonica com o6xidos e hidréxidos de ferro e manganés.
Desta forma, somente uma pequena parcela € transportado pelas dguas superficiais ou
subterraneas. Em ambientes estuarinos, os sedimentos anaerdbicos, geralmente ricos em
sulfetos, fixam este metal e sdo reconhecidos como seu maior depositario (USEPA, 1986;

Mundell et al., 1989).



2  OBJETIVOS

Este estudo teve o objetivo de quantificar o aporte dos principais metais trago para a Bafa
de Sepetiba, oriundos do Saco do Engenho, via transporte aquético superficial, buscando estimar
a carga da poluicdo anual, proveniente em grande parte, dos rejeitos industriais armazenados na

drea da falida inddstria Ingd Mercantil.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Comparar o transporte de Zn, Cd, Pb, e Cu nos periodos de maré vazante e enchente no

Saco do Engenho;

e Avaliar a distribuicdo dos metais analisados no meio aquoso, em suas fases dissolvida e

associada ao material particulado em suspensao.

¢ Quantificar os fluxos totais de Zn, Cd, Pb, e Cu via transporte aquatico superficial na

desembocadura do Saco do Engenho.



3 JUSTIFICATIVA

Mesmo considerando-se toda a problemdtica relacionada a poluicdo, existe uma grande
falta de informacdo a respeito do continuo aporte de metais via transporte aqudtico oriundo da
pilha de rejeitos metdlicos estocada no Saco do Engenho, que sabidamente, ainda continuam
contaminando as dguas e sedimentos da regido. Estudos relatam contaminagcdo por metais
pesados, tais como Zn e Cd, em sedimentos e dguas da Baia de Sepetiba, e como visto
anteriormente, os seus resultados destes estudos descritos espacialmente, apontam o Saco do
Engenho, como um dos principais exportadores de metais pesados para a Baia (figuras 4 e 5).
Dessa forma, é fundamental que se avalie a carga oriunda por esta fonte pontual de
contaminagao.

Na tabela 6, encontram-se estimativas realizadas por Lacerda & Molisani (2006) das
principais fontes de poluicdo de Zn e Cd para a Baia de Sepetiba baseando-se em dados
publicados na década de 80 e em trabalhos recentes.

Os dados da tabela 6 mostram que a principal fonte destes metais pesados para a Baia no
decorrer das ultimas décadas tem sido o processo de erosdo e lixiviacdo dos rejeitos da antiga
Ingd Mercantil, contribuindo com uma carga extremamente elevada se comparado com as outras
fontes de contaminagdo. No entanto, a contribuicao desta fonte desde a desativa¢do da industria,

no final da década de 90, até o presente momento ainda nao foi avaliada.
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Tabela 1: Estimativas das principais fontes de poluicao de Zn e Cd para a Baia de Sepetiba.

Source 1980s 2005

Cd Zn Cd Zn
Zn smelting | B0 I 0®
Other smelters .11 17 1.3 46
Wastewaters oo0s 12 0.07 20
Solid urban waste disposal nox 2 0.1 7
Urban runoff 003 006 005 1
Power generation Q.01 0.6 001 0.6
A griculture ool 001 0 0
Harbor & Navigation 005 10 009 18
Manufactures 00z 4 0.02 4

(chemical paper, plastic and rubber)

Total 128 105 063 96

MNumbers are rounded. Sowrce: Barcellos and Lacerda (1994); Lacerda
et al. (2004); Molisani et al. (2004).
* Runoff from tailings occurs but has not been quantified to date.

Além disso, a Baia de Sepetiba ainda se constitui um criadouro natural para diversas
espécies animais e vegetais em suas dreas de mangue e zonas estuarinas, sendo a atividade
pesqueira, entre outras, um dos mais importantes suportes econdmicos € sociais para a regido.
Suas dguas servem também a preservagdo da flora e fauna, a recreacdo, a navegacdo e, gracas a
beleza da regido, com suas cachoeiras e ilhas, servem também ao turismo (INEA, 2009).

Logo, estudos que monitorem a qualidade das dguas da regido, podem se transformar em
ferramentas de grande valia no exercicio de cobranga junto aos 6érgaos competentes, de melhorias
no que se refere ao estruturamento ambiental, social, e sanitdrio local, refletindo-se diretamente
na qualidade de vida desta populagdo, ja deveras fragilizada pelo processo de expansdo industrial

da regido ainda curso.



4 AREA DE ESTUDO

Localizada no litoral Sul do Estado do Rio de Janeiro, a Baia de Sepetiba (figura 19) é
uma laguna costeira separada do mar pela Restinga de Marambaia, porém com ampla troca
de dguas através de um canal largo e profundo entre a Ilha Grande e a Marambaia. E limitada
pelos paralelos 22°54° e 23°04” Sul e pelos meridianos 43°33° e 44°02° Oeste. Sua drea total
varia entre 419 e 447 km?, com uma profundidade média de 6 metros, um regime de micro
maré, e um tempo de residéncia da massa d’dgua de 4,17 dias (Rodrigues, 1990).

O Clima ¢€ tropical, quente, e imido. Dezembro e Janeiro sdo os meses mais chuvosos
(27 a 34% da pluviosidade anual), e geralmente Julho é o més mais seco, onde as chuvas nao
ultrapassam 4% da pluviosidade anual (Lacerda et al., 2007). Na figura 20 é exibido um
grafico com os dados pluviométricos mensais no ano de 2009.

A regido hidrogréfica do Guandu, contribuinte a bafa de Sepetiba (figura 21), abrange
12 municipios. A metade tem a totalidade de suas dreas geograficas incluidas na bacia:
Itaguai, Japeri, Mangaratiba, Paracambi, Queimados, e Seropédica. Nos demais municipios, a
area da bacia hidrogréfica abrange apenas uma parcela de suas superficies, como € o caso do
municipio do Rio de Janeiro, Nova Iguacu, Paulo de Frontin, Rio Claro, Miguel Pereira e
Pirai (IPEA, 2002).

A bacia hidrogréfica da Baifa de Sepetiba, € uma das principais fontes de poluicao da
Baia de Sepetiba, na medida em que a polui¢do de suas dguas por lancamentos de efluentes
domésticos e industrais compromete a qualidade das dguas da Baia, acrescenta-se, também, a
precariedade de um planejamento urbano e territorial, a deficiéncia dos sistemas de residuos
sOlidos e de drenagem, bem como a ocorréncia de processo de desmatamento € 0 uso

inadequado do solo tanto urbano quanto rural (INEA, 2009).



Baia de Sepetiba

s

Restinga de Marambaia

Figura 1: Baia de Sepetiba, RJ.
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Figura 2: Dados pluviométricos mensais de 2009.
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Geotécnica do Municipio do Rio de Janeiro
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Na regido norte da Bafa de Sepetiba, no municipio de Itaguai, encontra-se o ponto onde
foram efetuadas as amostragens deste trabalho, na desembocadura da regiio denominada
Saco do Engenho (figura 22).

O Saco do Engenho é um canal de maré com cerca de 1 Km de extensao, localizado na
costa leste da Ilha da Madeira. E em grande parte composta por uma drea de manguezal, e em
outra parte, composta por uma darea aterrada, pertencendo a drea operacional do Porto de
Itaguai.

A obra de implantacdo do porto reduziu cerca de 1/3 da drea alagdvel do Saco do
Engenho, e para cerca de 45m a largura de sua embocadura, além modificar o padrido de
circulacao de suas dguas e o transporte de sedimentos da regido.

Outra modificag@o severa foi ocasionada pela instalacdo da indudstria metaldrgica Inga

na década de 60, causando como j4 visto, uma elevada depreciacio das condi¢cdes ambientais

locais.

Figura 1: Saco do Engenho.



5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIAIS

Como esse trabalho envolve o estudo de elementos em concentragdes traco em aguas
naturais, foram adotados procedimentos baseados em técnicas limpas validados
internacionalmente (U.S.EPA, 2001). Tais procedimentos visam diminuir possiveis
contaminagdes durante todas as etapas de processamento das amostras, desde a amostragem

até o momento final de analise (Sodré, 2005).

Os materiais utilizados nas andlises deste estudo foram deixados por um dia em banho
de Extran 5% em recipiente pldstico com tampa. Posteriormente, os frascos foram
enxaguados com 4gua corrente e depois com dgua destilada. Os frascos foram deixados
imersos durante mais um dia em banho de acido nitrico (HNOj3) 10%. Finalmente, os frascos
foram lavados com &4gua Milli-Q, secos, e colocados em uso ou armazenados em sacos

plésticos (Sodré, 2005).

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico. No preparo de
todas as solucdes visando a andlise de elementos traco, foi utilizada dgua ultra-pura, tipo
Milli-Q (Millipore).

As andlises realizadas neste trabalho foram realizadas nos laboratérios de
Radioisétopos e Geoquimica Ambiental (GEO-UFF), Anédlise Multielementar (GQA-UFF), e
Quimica Ambiental e do Petréleo (GQA-UFF), onde obteve-se todo o suporte e infraestrutura

necessarios.
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5.2 AMOSTRAGEM

As amostragens de dgua foram realizadas em 6 coletas, realizadas mensalmente no
periodo de janeiro a julho de 2009, na desembocadura do Saco do Engenho (figura 23). Neste
ponto, o Saco do Engenho possui um comprimento entre margens de 45m, e uma

profundidade de 2,50m méxima, localizado em 22°55° 127 S e 4349 027 W.

Figura 1: Local de coleta; ponte sobre a desembocadura do Saco do Engenho.

Nas campanhas foram coletadas amostras de dgua, utilizando-se garrafa van Dorn, em
intervalos de 2 em 2 horas, durante o periodo de maré enchente e vazante, a
aproximadamente 30 cm de profundidade, a partir do espelho d’4gua.

As amostras foram estocadas em frascos de polietileno, e mantidas sob refrigeracio
durante o transporte até o laboratério. No laboratério, as amostras foram imediatamente
filtradas em duplicata em microfiltros descartdveis de acetato de celulose de 0,22 wm de

porosidade. Apds isto, foram acidificadas com HNO; P.A. até pH < 2.
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5.3 ANALISES QUIMICAS

A escolha do procedimento a ser empregado na andlise de elementos traco depende ndo
s6 do tipo de informacdo a ser obtida, mas também dos recursos logisticos e operacionais
disponiveis. Sendo assim, neste estudo foram utilizados métodos cldssicos e instrumentais,
para as andlises quimicas necessdrias a realizacdo deste trabalho. Nos préximos subtdpicos
sdo apresentados breves resumos sobre cada método, seguido da descri¢do das metodologias

empregadas.

5.3.1 Voltametria de redissolucao anddica (VRA)

Diversos métodos voltamétricos t€ém sido amplamente empregados na andlise de
metais e metaldides em diversas matrizes ambientais, devido ao baixo custo, a simplicidade
de execucdo das andlises e aos baixos limites de deteccdo (Aleixo, 2003).

A voltametria compreende uma série de métodos eletroanaliticos nos quais as
informacdes sobre o analito sdo obtidas pela medida da corrente em funcao de um potencial
aplicado, que possibilita a polarizagdo do eletrodo de trabalho, geralmente um eletrodo
gotejante de mercirio (HMDE). Neste caso, a corrente do eletrodo é monitorada em fungdo
de uma varredura sistemadtica de potencial, proporcionando uma curva de registro de corrente
em funcdo do potencial, chamada de voltamograma (Figura 24). A magnitude da corrente €
proporcional a concentragdo do analito possibilitando uma determinagdo analitica precisa e
representativa (Harris, 2001).

Uma possibilidade de melhorar os limites de deteccdo € a utilizagao de processos de
pré-concentragdo do elemento a ser determinado. Uma das técnicas que utiliza processos de
pré-concentragdo € a voltametria de redissolu¢do anddica (VRA).

Nesta técnica, a etapa de pré-concentracdo consiste na deposi¢do feita
eletroliticamente do analito na superficie do eletrodo, aplicando-se um potencial de deposi¢dao
pré-estabelecido, durante um determinado tempo. O tempo de deposi¢ao € escolhido em
funcdo da espécie eletroativa e de sua concentracdo (Wang, 1985). Ao promover a
redissolugdo da espécie, registra-se um voltamograma, cuja corrente de pico € proporcional a

concentracdo da espécie previamente depositada na superficie do eletrodo.
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A VRA, empregando eletrodo gotejante de mercurio, apesar de ser uma técnica muito
sensivel e conveniente para a andlise de elementos tracos, € restrita a metais que apresentem
solubilidade no mercurio, sendo aplicavel, segundo Wang (1985), a cerca de 30 elementos.

Determination of Cd, Pb, Cu in seawater. AN V86
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Figura 2: Voltamograma da determinacdo de Cd, Pb, e Cu em dguas da Baia de Sepetiba.

5.3.1.1. Determinagao de Cd, Pb, e Cu por VRA

As medidas voltamétricas, envolvendo a determinacdo das concentragdes dos
elementos Cd, Pb, e Cu, foram realizadas utilizando-se um polar6grafo METROHM, modelo

797 (Figura 25), com uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos:

- eletrodo de referéncia constituido por Ag/AgCl, KCI 3 mol.L™";
- eletrodo auxiliar de platina (Pt);

- eletrodo de trabalho, de gota pendente de mercurio (HMDE).

Aliquotas de 10,0mL de amostra foram transferidas quantitativamente para a célula
voltamétrica contendo 0,5 mL de solucdo tampao acido acético / acetato, pH = 4,6, ¢ 0,1 mL
de KCI 3 mol.L"". Os demais parimetros de andlise encontram-se descritos na tabela a seguir

(tabela 7).
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Figura 3: Polar6grafo METROHM modelo 797.

Tabela 1: ParAmetros de analise voltamétricos utilizados.

Parametros Valores
Tempo de purga inicial com N, 300 s
Modulo de pulso Diferencial (DP)
Velocidade de varredura 0,04 V. gt
Amplitude 0,05V
Potencial de deposicao -0,58 V (Cd), -0,38 V (Pb), -0,15 V (Cu)
Potencial inicial de varredura -1,20V
Potencial final de varredura -0,10V

Tempo de deposi¢do e equilibrio 905s;5s

5.3.2 Espectrometria de Emissao Otica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado

(ICP-OES)

A espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) ¢é amplamente utilizada em andlises ambientais, devido a permitir andlises
multielementares simultaneas rdpidas, com sensibilidade e precisdes altas, € em uma ampla
faixa dindmica linear (Harris, 2001; Skoog, 2002). E utilizada no Brasil desde a década de 70,

quando foram instalados os primeiros equipamentos (Petry, 2005).
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Esta técnica faz uso de uma fonte de plasma de argdnio a alta temperatura para
converter os componentes das amostras em estudo, em espécies monoatomicas, € nesse
processo provocar também a excitacdo de uma fracdo dessas espécies a elevados estados
eletronicos. Neste processo de excitacdo, hd a emissdo de radiacdo eletromagnética
em comprimentos de onda caracteristicos de cada elemento presente na amostra original. As
intensidades das radiagdes emitidas sdo correlacionadas as concentragdes correspondentes do
analito na amostra, através de uma prévia etapa de calibragdo com soluc¢des padrdo (figura

26) (Harris, 2001; Skoog, 2002).
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Figura 4: Curva de calibracdao ICP-OES.

A técnica de ICP-OES possibilita a identificacdo e quantificacdo de aproximadamente
70 elementos em uma ampla variedade de amostras (Petry, 2005).

Historicamente, a espectroscopia de emissdo atdmica baseou-se na atomizagdo e
excitacdo por chama, arco, e centelha elétrica (Harris, 2001, Skoog, 2002). Esses métodos
continuam tendo aplicagdes importantes na andlise de elementos metalicos em amostras
ambientais, entretanto, fontes de plasma tém se tornado na atualidade o método mais
importante e largamente utilizado para a espectroscopia de emissao atdomica (Petry, 2005).

A espectrometria de emissdo por plasma oferece muitas vantagens quando
comparadas com as por chama e métodos de absorcao eletrotérmica. Uma dessas vantagens €
a baixa interferéncia entre elementos, que € uma conseqiiéncia direta de suas altas
temperaturas. Em segundo lugar, bons espectros de emissdo sdo obtidos para a maioria dos
elementos em um unico conjunto de condi¢cdes de excitagdo; como conseqiiéncia, 0s

espectros para varios elementos podem ser registrados simultaneamente.
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Outra vantagem das fontes de plasma € que elas permitem a determinacdo de baixas
concentracdes de elementos que tendem a formar compostos refratdrios (isto é, compostos
altamente resistentes a decomposicao térmica).

Além disso, as fontes de plasma permitem a determinacdo de elementos ndo-metais,
tais como cloro, bromo, iodo e enxofre. Finalmente, os métodos baseados em fonte de plasma
usualmente apresentam faixas de concentracdo de muitas décadas, em contraste com as duas

ou trés décadas apresentadas pelos métodos de absorcao (Harris, 2001, Skoog, 2002).

5.3.2.1. Determinagdo de Zn, Na, K, Ca, e Mg por ICP-OES

As medidas por ICP-OES, envolvendo a determinacdo das concentragdes dos
elementos Zn, Na, K, Ca, Mg, Fe, e Mn foram realizadas utilizando-se um Sistema de ICP-
OES, modelo ULTIMA 2 da Jobin-Yvon (figura 27). Os parametros de andlise encontram-se

descritos na tabela a seguir (tabela 8).

Tabela 2: Parametros de anélise por ICP-OES utilizados.

Parametros Valores
Poténcia do plasma 1200 w
Vazdo do gas do plasma PL 1
Vazao do gés auxiliar 0,0
Vazdo do gas de revestimento G2
Linhas de emissdo Zn (213,856nm), Na (588,995nm), K

(766,940nm), Ca (393,366nm), Mg (279,553nm),
Fe (259,940nm), e Mn (257,610nm)
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IH. 1

Figura 5: Sistema de ICP-OES, modelo ULTIMA 2 da Jobin-Yvon.

5.3.3 Analise Volumétrica

Os métodos volumétricos s@o um grupo de procedimentos quantitativos baseados na
determinagdo da concentracio de um constituinte de uma amostra a partir de uma reacdo, em
solugdo, deste com um reagente de concentracdo conhecida, acompanhada pela medida de
quantidades discretas de solucdo adicionada. Genericamente, trata-se de determinar a
concentracdo de uma espécie de interesse em uma amostra a partir do volume (ou massa) de
uma solucido com concentragdo exatamente conhecida (solu¢do padrdo) necessaria para reagir
quantitativamente com esta amostra em solucdo (Skoog, 2002).

Estes métodos volumétricos tem sido usados para a realizacdo de andlises
quantitativas hd mais de 200 anos. Nos séculos XVIII e XIX, as andlises quimicas eram
realizadas quase exclusivamente por processos gravimétricos e volumétricos. Entretanto, a
partir de 1920, a andlise quantitativa foi se enriquecendo com a introdu¢do de métodos
baseados na medida de propriedades fisicas (Opticas, elétricas, térmicas, entre outras) com o
uso de instrumentos apropriados, mais complexos que os requeridos pela volumetria. Esses
novos métodos passaram a ser chamados de métodos instrumentais (Terra & Rossi, 2005).

Os métodos analiticos instrumentais estio em amplo processo de evolugdo, sendo
utilizados para andlises das matrizes mais diversas, entre elas, as ambientais, apresentando
vantagens como: maior rapidez, simplicidade, seletividade, e sensibilidade, se comparado

com os métodos classicos na maioria absoluta das analises.
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No entanto, segundo um levantamento da AOAC (Association of Official Analytical
Chemists) sobre os métodos oficiais de andlise, que correspondem a um conjunto de métodos
considerados pela comunidade cientifica os mais adequados para determinadas andlises, que
fornecem resultados rdpidos, seletivos, e sensiveis, os métodos volumétricos correspondem a

17% das analises (Terra & Rossi, 2005).

5.3.3.1. Determinagao de Cloreto e Sulfato por Volumetria

A concentragdo de fons cloreto (CI) nas amostras foi determinada segundo o método
de Mohr para andlise de haletos, que € baseado em uma titulagdo fracionada, onde a amostra
¢ titulada com nitrato de prata em presenca de cromato de potdssio como indicador, primeiro
precipitando o cloreto de prata, e depois, o cromato de prata.

Uma limitacdo do método € a faixa de pH das amostras a serem tituladas, que devem
estar na faixa de 6,5 a 10,5, ou serem ajustadas para esta faixa. Abaixo de pH 6,5, o ion
cromato se converte a fon dicromato, e neste caso, a concentracdo de fon cromato diminui de
tal forma que o produto de solubilidade do cromato de prata nao € alcancado e,
conseqiientemente, o indicador perde sua funcionalidade. Em pH acima de 10,5, ha a
possibilidade de precipitagdo de hidroxido de prata, superestimando o resultado, pois havera
um excesso de consumo de titulante (Vogel, 1992). Para resolver estes empecilhos nas
andlises de cloreto pelo método de Mohr, geralmente adiciona-se bicarbonato de sédio a
solugdo, para ajustar o pH nesta faixa 6tima de determinacao.

Ja a concentragcdo de {fons sulfato (SO42') nas amostras foi determinada por
determinagdo indireta através da técnica de volumetria de complexa¢do com EDTA (ver
Carmourze, 1994). Neste método adicionam-se ions Ba?* em excesso na amostra, ocorrendo a
precipitacdo de sulfato de bério. O excesso de bério € determinado através de titulacdo com
EDTA, e o sulfato é determinado através da diferenca entre o bario em excesso e o bario
titulado.

Nas andlises de dguas naturais utilizando-se esta metodologia, pode-se haver uma
superestimativa dos resultados, devido a quantificacdo de outros ions nas dguas com EDTA
(alcalinos terrosos, principalmente Ca’t e Mg2+) (Carmourze, 1994). A interferéncia desses

ions foi eliminada, em uma titulacio preliminar onde estes sd@o quantificados.
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5.4 MATERIAL PARTICULADO EM SUSPENSAO

O material particulado em suspensdo (MPS) foi determinado por gravimetria (Bicudo
& Bicudo, 2004). Microfiltros de fibra de vidro GF/F Millipore (0,22um de porosidade),
foram levados a estufa a 105 °C por 2h para perda de umidade. A seguir, estes filtros foram
pesados e utilizados no processo de filtracdo das amostras de dgua coletadas. Os microfiltros
contendo o MPS foram novamente levados a estufa, desta vez por 12h, e entdo repesados. A
diferenca entre as massas foi relacionada com o volume de amostra filtrado (200 mL),
obtendo-se por fim o MPS em mg.L™".

Ap06s determinagdo do MPS, efetuou-se uma extracio 4cida, com 10mL de HCI P. A,
3mL de HNO; P. A., e 3mL de H,0,, levados a quase secura em placa de aquecimento. O
residuo da extragdo de cada filtro foi dissolvido em 20mL de dgua Milli-Q, e novamente
filtrado. Por fim, foram feitas as andlises quimicas referentes a determinagdo de Zn, Cd, Cu, e

Pb associados ao MPS.

5.5 CALCULO DO FLUXO

O fluxo de contaminantes metdlicos foi determinado através do célculo estimado da
vazdo das dguas na desembocadura do Saco do Engenho (figura 28), segundo a metodologia
de Bicudo & Bicudo (2004), onde levou-se em consideragdo as variagdes da velocidade
superficial de suas dguas, e da medida da secao transversal neste ponto, além da concentracao
dos contaminantes metdlicos analisados. Todos estes parametros foram analisados de hora em
hora, durante o periodo de maré vazante e enchente ( tabela 17 do Apéndice 1).

De forma exemplificada, o fluxo foi calculado da seguinte forma:

1) Primeiramente foi determinada a drea da secdo transversal da desembocadura do Saco do
Engenho, efetuando-se a medida da largura (distancia entre as margens), e da profundidade
do canal em 8 pontos a cada 5 metros (estas medi¢Oes foram feitas apenas na primeira
coleta);

2) Depois, a cada hora, foram medidos:

- o nivel da dgua, medido como a diferenca entre o comprimento do fundo do canal e a ponte

(referencial fixo), e o espelho d’dgua e a ponte (varidvel);
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- e a velocidade superficial das dguas, através da medicdo do tempo que um objeto flutuador

percorria uma determinada distancia no sentido vertical, que neste estudo foi o comprimento

entre as margens verticais da ponte (12 metros);

Figura 6: Desembocadura do Saco doEngeho.

3) Com as medidas do item 1, pdde-se esbocar a drea da secdo transversal do canal a cada
hora (figura 29). Para o cdlculo da drea, fez-se uma divisdo desta em figuras geométricas

regulares, onde a soma das dreas destas figuras € a drea total da se¢@o transversal do canal;

profundidade (m)

largura (m)

Figura 7: Esquema da secg¢do tranversal do canal.
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4) Por fim, foi determinado o fluxo dos contaminantes em estudo através da férmula abaixo

(Bidone, 2006):

FLUXO (gh') = CONCENTRACAO DO METAL (ugL')) x VELOCIDADE DA
CORRENTE (m.s') x AREA DA SECAO TRANSVERSAL (m?) x 3600 (s.h™") x 1000
(L.m>) x 0,000001 (g.ug™)

Esta formula quantifica o fluxo dos contaminantes na dgua através do produto entre a
concentracdo do metal e a vazdo especifica (vazdo do canal em um determinado ponto ou
segmento). Os 3 ultimos termos da férmula sdo fatores de conversdo representados

simbolicamente com as unidades para melhor compreensao de suas conversoes.

5.6 ANALISE ESTATISITICA

Devido a existéncia de diferentes fatores que podem afetar a mobilidade dos metais nos
ambientes aqudticos, aplicaram-se os procedimentos de agrupamento de componentes nos
resultados das andlises das amostras de dgua. Os dados foram analisados utilizando-se uma
matriz de significancia dos coeficientes de correlacdo, utilizada para andlise de agrupamentos

entre varidveis, e pela andlise de agrupamento hierdarquica (HCA).

O método HCA interliga as amostras por suas associagcdes, produzindo um
dendrograma onde as amostras semelhantes, segundo as varidveis escolhidas, sdo agrupadas
entre si. Sua interpretacdo bésica prediz que quanto menor a distancia entre os pontos, maior
a semelhanca entre as amostras. Os dendrogramas sdo especialmente uteis na visualizacdo de
semelhangas entre amostras ou objetos representados por pontos em espago com dimensao
maior do que trés, onde a representacdo de graficos convencionais nao € possivel (Neto &

Moita, 1998). Neste estudo o método de agrupamento utilizado foi o Ward’s method.

Todas as operagdes matematicas e estatisticas foram realizadas com auxilio dos

programas Microsoft Excel XP (Microsoft Corp.) e Statistitica 8 (StatSoft Inc.).



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na tabela 9 encontram-se as concentragdes de Zn, Cd, Cu, e Pb na fracdo dissolvida,
particulada, e total, analisadas neste e em outros estudos realizados na Baia de Sepetiba. Os
resultados das andlises encontram-se discriminados com mais detalhes nas tabela 15, 16, e 17

do apéndice 1.

As concentracdes de Zn dissolvido deste trabalho encontram-se dentro da faixa de
valores obtida por Aguiar (1994) em amostras de 4gua coletadas na regido préxima a
desembocadura ao Saco do Engenho. Os resultados médios das concentracdoes de Zn
dissolvido deste trabalho também encontram-se em um valor intermedidrio entre as
concentragdes de Zn encontradas por Barcellos (1991) no interior do Saco do Engenho, e por
Lacerda et al (1987) e Barcellos (1995) na regido exterior. Os demais elementos dissolvidos
encontram-se com niveis de concentracdo semelhantes aos encontrados por Lacerda et al

(1987) na Baia de Sepetiba.

Estes resultados mostram que parte dos metais pesados advindos da pilha de rejeitos,
localizada no interior do Saco do Engenho, ficam retidos em grande parte na propria regiao,
visto que ocorre uma diminui¢do significativa entre as concentragdes destes metais no interior
do Saco até a sua desembocadura. Este processo ocorre devido a um efeito de diluicao natural
em consequéncia do afastamento da fonte pontual de contaminacdo, além da atuagdo de
processos de retengdo de metais pesados promovidos pelo manguezal circundante a drea de
rejeitos. Por sua alta capacidade adsortiva, é sabido que os sedimentos dos manguezais
apresentam caracteristicas que favorecem o acimulo de metais. A alta quantidade de matéria
organica e sulfetos retem os ions metalicos como sulfetos insoluveis e substincias organicas

formando compostos organo-metélicos.
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O mesmo comportamento de reducdo das concentracdes dos metais pesados foi
observado comparando-se os valores médios do estudo de Barcellos (1991), realizado no
interior do Saco do Engenho, com este estudo. Comparando-se os valores entre este estudo e
os demais trabalhos, nota-se que este estudo apresenta valores de concentracdo de Zn e Cd

associado ao MPS mais elevados.

Neste estudo utilizou-se durante o processo de separacdo das fracdes dissolvida e
particulada das amostras de dgua, filtros de 0,22 um de porosidade. Nos demais trabalhos em
comparacdo foram utilizados filtros de 0,45um de porosidade. Logo algumas diferengas sao
esperadas devido a uma reten¢do maior de particulas suspensas de menor didmetro, € um
consequente enriquecimento de metais pesados nesta fracdo, no presente estudo. Outro fator
importante é referente mais uma vez a proximidade da fonte de contaminagdo. O MPS
analisado mostra a influéncia direta da contaminacao local, devido ao seu enriquecimento em

Zn e Cd, se comparado com o MPS analisado na Baia pelos demais trabalhos.

Comparando-se os resultados deste estudo com outras regides, as concentragdes de Zn,
Cd, Pb, e Cu encontrados no Saco do Engenho sdo compardveis as concentracdes encontradas
em outros areas impactadas por atividades industriais e portudrias como o East London
harbor (na Inglaterra, regido altamente contaminada pela intensa atividade portudria,
industrial e doméstica). Estes contaminantes encontram-se em concentracdes superiores a
corpos aquaticos afetados por poluicao difusa como a Baia de Guanabara, e outras regides
com menor concentragdo de atividades poluidoras, ou melhores condicdes de dilui¢do de
contaminantes, como no Port Elizabeth Harbor (na Africa do Sul), e no Schedlt Estuary

(norte da Franca e da Bélgica).

Nos gréficos a seguir (figuras 30, 31, 32, 33) s@o exibidos com maiores detalhes os
resultados das andlises dos elementos contaminantes em estudo, nas 6 coletas realizadas nos

meses de janeiro a julho de 2009.

Nas andlises realizadas, em 71% das amostras, a concentracdo de Zn total superou os
limites méiximos permissiveis na Classe 2 para 4guas salobras (limite menos restritivo),
segundo a legislacdo ambiental brasileira. A concentracdo méxima estabelecido ¢ de 120
ug.L". Isto pode ser visualizado pela linha vermelha inserida nos gréficos de concentragdes
das figuras 30a a 30f. As concentracdes dos demais metais analisados encontraram-se abaixo

do limite permitido pela legislacao.
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Figura 1 (a), (b), (¢), (d), (e), e (f): Variacdo da concentracdo de Zn em fung¢do do nivel das dguas e da hora coletada
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Como pode ser visualizado nos graficos das figuras 30 a 33, a variacdo do nivel da dgua
na desembocadura do Saco do Engenho influencia diretamente na concentragao dos metais na
coluna de dgua. As concentragdes de Zn e Cd acompanham sensivelmente a variacdo da
maré, sempre aumentando na maré vazante, quando o sentido do fluxo das dguas encontra-se
direcionado do interior do Saco do Engenho para a Baia, e diminuindo no processo inverso.
Este fendbmeno mostra possivelmente a acdo do processo de lixiviacdo exercido pela dguas da
Baia, carreando os principais metais oriundos da pilha de rejeitos do interior do Saco do

Engenho para a Bafa.

Pode ser obsevado também associado a este processo, a ag¢do das chuvas locais,
potencializando a lixiviagao destes metais pesados. No més de Janeiro, foram encontrados os
maiores valores de concentragdo de Zn na fragcdo dissolvida, sendo cerca de 2 vezes o valor
médio encontrado nos demais meses de coleta. Uma possivel explicagdo para este resultado
seria a influéncia de um maior volume de chuvas registrada neste més, ocorrendo uma
precipitacdo moderada no dia anterior ao dia de coleta. Mesmo considerando o efeito natural
de diluicdo, a chuva atuaria para um aumento da concentragdo de metais pesados na dagua,
principalmente de Zn devido a suas elevadas concentragdes na pilha de rejeitos, se

comparado com os demais metais pesados.

Barcellos (1991) efetuou estudos de lixiviagdo em amostras do rejeito sélido da Inga
Mercantil, para a avaliar o risco potencial que estes representam ao meio ambiente, caso
sejam submetidos a fatores que favorecam sua mobilizacdo, como por exemplo a ac¢do das
dguas da Bafa ou de chuvas. Nos resultados obtidos por Barcellos (1991), Zn e Cd
apresentaram as maiores disponibilidades relativas, em torno de 25 e 30 %, respectivamente,
utilizando-se apenas dgua deionizada como extrator. Entre 5 e 12 % de Mn, e Cu foram
retirados do rejeito pela lixiviacdo. Pb e Fe apresentaram baixa disponibilidade quimica,

permanecendo quase que inteiramente na fragcdo residual do rejeito.

Os resultados obtidos por Barcellos (1991) corroboram os resultados obtidos por este
estudo, caracterizando Zn e Cd, como os principais metais que sdo lixiviados do rejeito pela
acdo das dguas da Baia e das chuvas locais, sendo entdo os que apresentam 0s maiores riscos
ao ambiente aqudtico local, principalamente se a este fato for acrescentado as suas altas
concentragdes no rejeito. Ainda segundo Barcellos (1991), os demais metais alcancariam as

aguas do Saco do Engenho principalmente por processos erosivos da pilha de rejeito.
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Com relagdo a variacdo das concentragdes de Cu em fungdo da variagdo da maré
(figuras 32a, 32b, 32c, 32d, 32e, e 32f), pode ser observado um fendmeno contrario ao visto
para Zn e Cd, exibindo um aumento significativo de sua concentra¢ao na forma dissolvida na
coluna de dgua em horarios de maré enchente, e sua forma associada ao MPS, praticamente
apresentando valores constantes durantes as variacdes de maré, em todas as coletas
realizadas. As varia¢des observadas indicam que o Saco do Engenho ndo se comporta como
um exportador efetivo de Cu através de suas dguas superficiais, mas sim aporta este elemento

sob em grande parte sob a forma dissolvida oriundo da Baia.

Pb apresenta um comportamento uniforme ndo mostrando ser afetado pela variacao da
maré tanto na forma dissolvida quanto associada ao MPS, mas apresentando aumentos
elevados de concentracio em hordrios coincidentes como os vistos nos graficos de
concentracdo de Cu em periodos de maré enchente, com decréscimo substancial no periodo
seguinte (figuras 32e, 32f, 33e, e 33f). Esses eventos de alta concentracio de Pb e Cu
simultaneos indicam um aporte destes elementos de forma associada, possivelmente de uma
mesma fonte de origem. E, assim como para o Cu, os resultados indicam que o Saco do

Engenho recebe quantidades significativas de Pb proveniente das d4guas da Baia de Sepetiba.

Patchineelam (1989) e Franz (2004) concluiram com base em seus resultados, que os
rejeitos industriais da Ingd, sdo uma fonte significativa de Pb para a Baia, mas que ha outras
fontes de liberacdo deste metal, com influéncias mais representativas. As outras fontes
potenciais de metais pesados citadas pelos autores sdo: o Porto de Itaguai, situado na parte sul
da Ilha da Madeira, especializado em carvao metalirgico, minério de ferro, alumina, e sucata;
e, a poluicao por efluentes industriais oriunda principalmente do Rio da Guarda, localizado a
leste da Ilha da Madeira (figura 34). Segundo Patchineelam (1989) e Pestana (1989), a
induastria Gerdau COSIGUA lanca seus efluentes contendo Zn, Pb, Cu, Ni, Cr, cianetos, e

fendis no canal de Santo Agostinho, afluente do Rio da Guarda.

Em termos de seu potencial poluidor hidrico, a Gerdau COSIGUA responde por cerca
de 94 % do potencial de toxicidade de efluentes liquidos do conjunto do setor industrial da
Baia, decorrente tanto pela combinacao dos tipos de poluentes inerentes ao setor siderurgico,

quanto pela magnitude da vazao de efluentes liquidos por ele lancados (FEEMA, 2000).
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Nos graficos de concentracao das figuras 30, 31, 32, e 33, nota-se também que a fracdo

dissolvida chega a representar importante parcela da concentragdo total dos metais analisados

(tabela 10). Barcellos (1991), em trabalho realizado no interior do Saco do Engenho, obteve

relacdes de Zn e Cd entre as fracdes dissolvida e particulada, variando entre 85 e 98%,

respectivamente. Segundo levantamento feito por Lacerda (1987), em vdrios sistemas

aquéaticos marinhos com diferentes niveis de poluicdo, a concentracdo de metais pesados na

fracdo dissolvida em sistemas ndo poluidos, representa menos de 10% da concentracgdo total.

Tabela 1: Relagdo metal (D) / metal (P)

Amostra Zn (%) Cd (%) Cu(%) Pb(%) Amostra Zn (%) Cd (%) Cu (%) Pb (%)
038 31,1 83,3 64,8 72,6 122 49,1 77,9 78,8 71,2
044 29,6 78,8 0,0 80,7 128 10,0 60,5 97,2 91,9
050 31,9 89,5 0,0 89,0 134 15,6 - - -
056 39,0 80,4 68,4 67,5 146 52,7 81,4 51,8 65,6
062 56,2 72,2 36,0 93,4 152 11,5 74,9 90,5 95,8
068 52,5 - - - 170 13,9 75,8 62,9 71,5
080 30,5 93,3 88,5 91,1 176 3,9 65,8 49,6 57,5
086 16,3 91,4 95,7 77,8 182 22,5 79,8 93,5 94,7
092 20,6 93,5 88,3 80,5 188 40,7 73,9 0,0 28,7
098 42,1 76,3 0,0 62,0 200 32,4 81,7 89,0 91,4
104 48,8 70,1 0,0 75,1 206 65,9 74,7 0,0 62,1
110 39,7 79,6 73,7 60,1 212 54,3 72,1 33,4 59,5

média 36,3 78,2 48,4 73,2
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Ainda com rela¢do ao Cd, é possivel observar que as concentragdes de Cd na fragao
dissolvida sdo sempre superiores as concentracdes associadas ao MPS (relacdo entre Cd (D) /
Cd (P) sempre maior que 50,0%). Barcellos (1991), verificando este mesmo comportamento
para o Cd no interior do Saco do Engenho, atribuiu esta solubilidade na coluna d’4gua a baixa
concentracdo de solidos em suspensdo, as caracteristicas intrinsecas do préprio metal, por
possuir uma elevada tendéncia a formar clorocomplexos soliveis sob a influéncia de dguas
salinas (Burton & Liss, 1976; Salomons & Forstner, 1984), se mantendo entdo relativamente
estavel na fragcdo dissolvida, ao baixo tempo de residéncia das dguas neste sistema, calculado

entre 5 e 16 horas, e principalmente, ao pH do meio, variando em uma faixa de 7,7 a 8,3.

A relagdo entre o Pb (D) / Pb (P) também apresenta uma média elevada. Esta relacao é
obtida visualmente através dos graficos das figuras 33 (a, b, c, d, e, ), onde nota-se que em
praticamente todas as andlises relizadas, o Pb (D) € superior ao Pb (P), mostrando um
constante aporte de Pb para a fracdo para a coluna d’agua, visto que independente das
condi¢des ambientais (oxidante, redutor, dcido, ou bésico), a mobilidade do Pb € muito baixa,
geralmente co-precipitando com 6xidos de Fe ou Mn, ou associando-se ao MPS do meio

Burton & Liss, 1976; Salomons & Forstner, 1984).

Uma das formas geralmente utilizadas para a avaliacdo da mobilidade de elementos em
ambientes aquéticos, bem como para a modelagem de processos de retencdo de metais nestes
ambientes, tem sido o uso do coeficiente de distribui¢do entre o metal associado ao material

particulado e o metal na forma dissovida na dgua (Kd), segundo a equacio a seguir.

Kd (L.kg'l) = Concentracio do metal no MPS (ug.kg™)

Concentra¢do do metal na dgua (ug.L'l)

Na tabela 11 encontram-se os coeficientes de distribuicdo calculados. No Saco do
Engenho, o Kd médio calculado por este estudo para os metais Zn, Cd, Cu, e Pb, foi de 7,5 x
104, 6,9 x 103, 1,3 x 104, e 1,1 x 104, respectivamente. Os valores de Kd para Zn e Cd
concordam em ordem de grandeza com valores obtidos por Barcellos (1991), em andlises
efetuadas em dguas e MPS da Baia de Sepetiba (Kdz, =5 x 10*; Kdcqa = 5x 10%), e por outros
trabalhos revistos pelo mesmo situados na ordem de 10* para Zn e Cd, mas encontram-se
superiores aos valores reportados pelo mesmo em amostras oriundas do interior do Saco do

Engenho (Kdz, = 5 x 10°; Kdcg = 6 x 107).
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Tabela 2: Relagdao metal (P) / metal (D)

Amostra Zn (Kd) Cd(Kd) Cu(Kd) Pb(Kd) Amostra Zn (Kd) Cd(Kd) Cu(Kd) Pb (Kd)

(LKgh @LKgh @LKg") (LKgh (LKg"h (LKgh (LKgh (LKgh
038 39x10° 35x10° 93x10° 6,6x10° 122 22x10* 6,1x10° 58x10° 8,7x10°
044 6,1 x10* 6,9x10° - 6,1 x 10° 128 1,8x10° 1,3x10* 58x10*> 1,8x10°
050 48x 10" 2,6x10° - 2,8x 10° 134 1,1x10° 6,1x10° - -
056 48x10* 75x10° 14x10* 1,5x10* 146  24x10* - 2,5x10* 1,4 x 10*
062 2,7x10* 13x10* 6,2x10* 2,5x10° 152 22x10° 98x10° 3,1x10° 1,3x10°
068 2,8 x 10* - - - 164 82x10° 92x10° - 42 x10*

080 58x 100 1,8x10° 33x10° 2,5x10° 170 13x10° 6,5x10° 1,2x10* 8,1x10°
086 1,5x10° 2,8x10° 1,3x10° 85x10° 176 39x10° 82x10° 1,6 X10* 1,2x 10*
092 12x10° 2,1x10° 3,9x10° 72x10° 182 7,0x10* 52x10° 14x10° 1,1x10°

098 3,1x10* 7.1x10° - 1,4x10* 188 2,7x10* 6,5x10° - 46x 10*
104 34x10* 1,4x10* - 1,L1x10* 200 5,1x10* 54x10° 3,0x10° 23x10°
110 20x 10 49x10° 69x10° 1,3x 10 206 1,1 x 10* 7,.4x10° - 1,3 x 10*
116 22x 10" 8.8x10° - 75x 10° 212 1,5x 10* 7,0x10° 3,6x10* 1,2x10*

média  7,5x 100 69x10° 1,3x10* 1,1 x 10

Todos estes valores refletem a elevada concentracdo de metais pesados nas formas
dissolvidas, principalmente no interior do Saco do Engenho. O menor valor de Kd médio
obtido, assim como, a maior relagdo Metal (D) / Metal (P), foi obtida para o Cd, refletindo
mais uma vez, sua relativa estabilidade na forma dissolvida na coluna d’agua desse meio.
Entretanto, os demais metais apresentaram valores de Kd médios bem préximos ao do Cd.
Em estudo realizado por Valenta et al (1987), o coeficiente de distribuicdo do Pb variou em
uma faixa de 10° a 10% sendo estes valores superiores em trés ordens de grandeza aos

encontrados para o Cd no mesmo estudo.

Nos gréficos a seguir (figura 35a, 35b, 35¢c, e 35d) foram plotados o log do coeficiente
de distribui¢c@o destes elementos em funcdo do MPS, verificando-se um comportamento ndo
sujeito a influéncia nos processos de sor¢do e dessor¢do dos metais durante todo o periodo de
amostragem em funcdo da concentragao do MPS no meio, pois ndo houve uma tendéncia de

aumento ou de redugdo das relacdes estabelecidas nos gréficos plotados.

Uma hipétese para explicar o baixo valor de Kd apresentado pelos metais,
principalmente Cu e Pb, seria na adesdo desse fons a coldides de Fe e Mn, permeando pelos
poros do filtro, enriquecendo assim a fragdo dissolvida. No entanto, devido as condicdes
fisico-quimicas do meio (pH ~ 8, e condicdes oxidantes), o Mn estaria preferencialmente na
forma dissolvida (Salomons & Forstner, 1984), e o Fe, embora sob a forma de hidréxidos,
devido as condig¢des de filtracao (através de membrana de 0,22 wm), ficou em sua maior parte

retido neste processo.
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Figura 2: Variag¢ao do Log de Zn, Cd, Cu, e Pb em funcdo do MPS.

Além destas consideracdes, outras podem ser discutidas através da andlise estatitistica
efetuada, utilizando-se uma matriz de significancia dos coeficientes de correlagdo (tabela 12),
e da andlise por HCA através da interpretacdo do dendograma de andlise de conglomerados

da figura 36.

Entre as principais correlagdes destaca-se o par Zn x Cd na fragdo dissolvida (r = 0,89).
Esta elevada correlagdo € reflexo da grande semelhanga quimica estrutural, acarretando
também em um semelhante comportamento geoquimico destes elementos. Esta correlagao,
associada aos altos valores de correlagdo com Mn (Mn x Zn, r = 0,93; Mn x Cd, r = 0,71), e
Fe (Fe x Zn = 0,57), e a correlacdo negativa com macroelementos marinhos (Na x Zn = -0,59;
Na x Cd = -0,66; Cl x Zn = -0,46; Cl x Cd = -0,47), além da caracterizacdo quimica dos

rejeitos s6lidos da Companhia Ingd, efetuada por Barcellos (1991) (tabela 5), que mostra
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elevadas concentracdes destes elementos, evidenciam que a principal fonte de liberacdo
destes ocorre de forma conjunta, a partir da pilha de rejeitos, sendo carreados pelas dguas
superficiais do interior do Saco do Engenho para a Baia de Sepetiba. Pb (P) e Cu (P) mantém
uma correlacdo significativa (r = 0,72) entre si, € com suas respectivas fracdes, e uma fraca
correlagdo positiva com os macrolementos da dgua do Mar (Na e Cl). Pode-se verficar mais
uma vez que estes elementos possuem uma determinada associacdo, possivelmente devido a
mesma fonte de liberagcdo para o corpo aquoso, e embora também estejam em concentragdes
elevados nos rejeitos, sendo uma de suas fontes para o meio aquoso, a correlacdo com os ions
marinhos mostra que Pb e Cu sdo transportados pelas dguas da Baia, oriundos também de

uma fonte externa ao Saco do Engenho.

O dendograma visto na figura 36 separou os diferentes elementos analisados em 3
grandes grupos, circundados por uma linha vermelha, e um pequeno grupo, circundado por
uma linha azul. Os grupos visualizados no dendograma separam os elementos analisados
basicamente em fun¢do de suas provaveis fontes ao ambiente aqudatico local. Zn, Cd, Fe, e
Mn dissolvidos, sdo, como visto anteriormente em funcao das andlises dos resultados obtidos,
provenientes em sua maior parte da lixiviacdo direta da pilha de rejeitos da Inga Mercantil. O
grupo localizado no meio do dendograma é composto pelos macroeleementos de aguas
marinhas, do Cd (P) e Cu (P). Este resultado, demonstra mais uma vez que o elemento Cu é
pelas dguas de maior salinidade oriundas de fora do Saco do Engenho. No entanto, o
pequeno grupo localizado entre o grupo a direita e o grupo central, composto do Cu (D) e do
Pb (D), demonstra que estes elementos possuem ligacdo intermedidria entre o Saco do
Engenho, e as dguas da Baia, possivelmente sendo oriundo de ambas as fontes. O grupo a
direita mostra a ligacdo entre os elementos Zn e Pb, com o material particulado em

suspensao, e como visto nos graficos de concentragdo em fun¢do da hora coletada, nas figura

30 e 32, o MPS € importante carreador destes dois metais na coluna d agua.



Tabela 1: Matriz de significancia dos coeficientes de correlacao
(N =24, p<0,05).
Dados em vermelho indicam correlacao significativa entre as varidveis.

Zn (D) [Cd (D) [Cu®D) [Pb (D) [Zn(P) [Cd(P) [Cu(P) [Pb(P) |[MPS |Na |K Ca |Mg |[Cl [so4 [Mn [Fe
Varidvel e/l |(ug/h) e/l |/l |ug/l) |(ug/l) |(ug/) [ug/h) |mg/l) |(@L) | |@L) |@D [(@L) |@L) | @ugl)|ueg/l)
Zn (D) (ug/L) | 1,00] 089 -044| -032] 001 072] 053] o061| -018| -0,59| 0,04] -022| 0,18] -0,46] -0,43| 093] 0,57
Cd (D) (ug/L) | 0,89 1,00 -035| -026| -001| 087 049 048] -026| -0,66| -0,03] -0,19| 0,555] -0,47] -0,45| 0,71 0,40
Cu(D) ugL) | -044| -035| 1,00] 076| 002 -006] -028) -0,18| 0,10| 044| 004] -003] -008| 033] 0,14| -037| -0,34
Pb (D) (ug/L) | -032] -026| 076 1,00| 0,13 -002] -0,17| -0,15| -004| 050 -0,04| -0,04] -0,07| 0,49] 008 -029| -0,34
Zu®P) @ugLl) | 001 -001| 002] 013 1,000 021] 018] 009 036| -0,19] -0,03] 000] 004| -0,06] -035| 007| 0,116
cd(P) (ug/L) | 0,72]  087| -006| -002| 021 1,00] 056 051 -006| -047| -0,05] -0,11] 052|-030] -044| 0,556| 0,30
Cu(P) (ueg/L) | 053] 049 -028] -017| 018] 056 1,00] 072] 037] -002| 001| 0,15]-003| 0,14] -025| 048] 0,08
Pb (P) (ug/L) 0,61 048] -0,18| -0,15] 009 o051 072 10| 024] -0,03] -002| -002] -027] 0,07] -0,10] 059] 0,18
MPS (mg/L) 0,18 -026| o010 -004| 036 -006| 037| 024| 1,00| 033| 0,10| 0,15] -033| 040| 0,05| -0,10| -0,25
Na (D) (g/L) 0,59 -0,66] 044] 050 -0,19] -047| -002| -003| 033| 1,00| -0,12| 0,14] -0,53] 089 042| -0,54| -0,70
K (D) (¢/L) 004 -003| 004 -004] 003 -005| 001] -002| o010] -0,12] 1,00] -0,05] -0,10| -0,15| 0,04 0,17 0,22
Ca (D) (g/L) 022 -019| -0,03| -004| 000| -011] 0,15 -002| 015| 014] -0,05| 1,00| -0,06| 024] 004] -022| -0,18
Mg (D) (g/L) 018 055 -008| -007| 004 052 -003| -027| -033| -0,53| -0,10| -0,06| 1,00 -0,31| -0,38| 0,00| 0,01
Cl (D) (g/L) 0,46| -047| 033 049 -006| -030] o014 007 o040| 089 -0,15| 024] -031] 1,00 029 -0,49| -0,76
SO4 (D) (/L) | -043| -045| 0,14] 008] -035| -044| -025| -0,10] 005 042] 004 004] -038] 029| 1,00] -0,39] -0,31
Mn (D) ug/L)| 093] 071 -037| -029| 007] 056 048] 059| -0,10| -054| 0,17] -022] 000| -0,49] -039| 1,00| 0,70
Fe (D) (ug/L) | 0,57| 040| -034| -034| 0,16 030 008 018 -025| -070| 022] -0,18] 001 -0,76] -031| 0,70| 1,00

* D = dissolvido, P = Particulado.
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Figura 1: Dendograma de andlise de conglomerados

Analisando-se os graficos dos fluxos totais de Zn, Cd, Cu, e Pb (figuras 37, 38,39, e
40), pode-se quantificar a carga destes contaminantes metélicos que sao exportados pelo Saco
do Engenho, ou que aportam ao mesmo, oriundo possivelmente das fontes de polui¢do

anteriormente discutidas.

Os gréficos mostram que a variacdo dos fluxos de Zn e Cd mostram um aumento a
medida que a vazao diminui. Isto ocorre porque nos periodos de menor vazao sao aqueles de
maré vazante, onde as dguas estdo no sentido do Saco do Engenho para a Baia, ocorrendo o
processo de transporte dos principais contaminantes metdlicos nas dguas superficiais do
interior do Saco do Engenho para a regiao externa. Nestes periodos de maré vazante, sao
como ja visto, os periodos onde foram obtidos as maiores concentracdes destes dois metais
nas dguas analisadas. Além disto, outro fator que influenciou no aumento do fluxo destes
contaminantes com a diminui¢cdo da vazdo, € relativo ao aumento da velocidade das dguas

neste periodo, acarretando em um aumento na carga de contaminantes transportada por hora.
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De forma oposta, os fluxos de Cu e Pb sdao, em geral, mais elevados nos periodos de
maior vazao devido acima de tudo ao aumento da carga transportada destes metais durante a
maré enchente, pois neste periodo o sentido das dguas encontra-se no sentido da Baifa para

dentro do Saco do Engenho.

Na tabela 13, foram estimados os fluxos médios mensais nos periodos de maré vazante

e enchente.

Tabela 1: Fluxos médios mensais nos periodos de maré vazante e enchente.

Maré Maré
vazante enchente
Data Zn cd Cu Pb Zn cd Cu Pb
(gmés’) (gmés") (gmés') (gmés’) | (gmés') (gmés!) (gmé!) (g.més))
29/1 4446 70 22 74 589 31 80 67
3/5 3443 65 15 88 2959 34 7 71
26/3 3586 73 9 142 1480 34 50 76
29/4 3201 59 27 121 2336 45 114 199
28/5 4131 83 61 348 2760 47 33 125
16/7 3399 62 42 196 2994 59 42 217
média 3701 69 29 161 2186 42 54 126

Os resultados referentes ao fluxo de contaminantes mostram valores nos periodos de
maré vazante e enchente no Saco do Engenho variando entre 589 a 4446 g.més ' de Zn, 31 a
83 g.més’1 deCd,7all4 g.més’1 de Cu, e 67 a 348 g.h'1 Pb, sendo que para o Zn, Cd, e Pb,
estes valores mdximos foram alcangados no periodo de maré vazante, enquanto que para o
Cu, nos periodo de maré enchente, ficando claro, o sentido do aporte majoritario destes

contaminantes, assim como o nivel de contaminagao gerado por este aporte para a Baia.

Interpretagdes utilizando-se de dados que refletem momentos pontuais na escala de
tempo, quando estimados a logo prazo requerem grande cautela em sua interpretacdo. Como
exemplo, pode-se visualizar nos dados estimados de fluxos mensais calculados por este
estudo, que os fluxos de Zn e Cd foram constantes ao longo do periodo analisado. No
entanto, € sabido que varios fatores alteram estes fluxos de forma significativa durante todo o
tempo, como por exemplo a variacdo da maré, a acdo dos ventos, a ocorréncia e a intensidade
de precipitacdes atmosféricas. Em fungdo disto, neste estudo foram feitas amostragens
durante vdrios meses tentando incorporar nos resultados deste estudo estas variagdes

esperadas.
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Feitas estas consideragdes, na tabela 14 sdo apresentados os dados de fluxo anuais dos
metais pesados analisados. Estes fluxos referem-se a carga liquida (a partir da diferenca entre
os fluxos de metais durante as marés vazante e enchente) de metais que é exportado do Saco

do Engenho para a Baia de Sepetiba.

Na tabela 14 também encontram-se os resultados obtidos por Lacerda (1987), como
fonte de comparac¢do. Como visto anteriormente, Lacerda (1987) estimou o aporte de Zn, Cd,
Pb, e Cu, dos principais rios contribuintes a Bafa de Sepetiba, o Canal de Sdo Francisco € o
Rio Guandi. No trabalho de Lacerda (1987) foi feita uma estimativa do fluxo anual destes
contaminantes para a Bafa de Sepetiba. Os fluxos foram calculados através da estimativa dos
resultados para um ano, a partir da multiplicacdo das concentracdes dos metais pesados

analisados nas dguas superficiais, pela vazao anual dos dois rios estudados.

Tabela 2: Estimativa dos fluxos de Zn, Cd, Cu, e Pb.

Autores Zn Cd Cu Pb
(t.ano'l) (t.ano'l) (t.ano'l) (t.ano'l)
Este estudo 33 0,3 -0,51 0,06
Lacerda (1987) 11,5 0,9 2,7 4,5

Os resultados mostram o qudo preocupante € a carga dos contaminantes metdlicos que
aportam a Baia de Sepetiba através do Saco do Engenho, atingindo elevados valores de fluxo
anual. Principalmente de Zn e Cd, que apresentam valores de fluxo superiores, ou pelo menos
na mesma ordem de grandeza, que os encontrados no Canal de Sdo Francisco e no Rio
Guandd, rios estes altamente contaminados por metais pesados, sobretudo em seus trechos
finais devido a grande concentracdo de industrias com elevado potencial poluidor. Vale
destacar o Canal de Sdo Francisco e o Rio Guandd, apresentam uma vazao anual cerca de 100

vezes maior, que a o maior valor de vazao medido no Saco do Engenho.

Mesmo ndo apresentando concentracdes elevadas de Pb na coluna d*4gua, o Saco do
Engenho ainda assim exporta grande quantidade de Pb para a Baia de Sepetiba, com um fluxo
apenas 10 vezes inferior ao encontrado no Canal de Sdo Francisco e no Rio Guandd,

considerdveis fontes de Pb para a Baia.



74

Ja o Cu apresenta valores de fluxo negativo, mostrando que grande parte do Cu no Saco
do Engenho € oriundo de fontes externas, possivelmente de atividades portudrias, e dos rios e

canais proéximos que como ja visto, carregam grandes quantidades de Cu em suas dguas.
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7 CONCLUSOES

Este estudo teve o objetivo de quantificar o aporte dos principais metais traco para a
Baia de Sepetiba, oriundos do Saco do Engenho, via transporte aquatico superficial, buscando
estimar a carga da polui¢do didria, proveniente em grande parte, dos rejeitos industriais

armazenados na area da antiga Ingd Mercantil.

Os resultados mostram o qudo preocupante € a carga dos contaminantes metdlicos que
ainda sdo exportados para a Baifa de Sepetiba através do Saco do Engenho, atingindo
elevados valores de fluxo anual, mesmo passados mais de 10 anos apds a finalizacdo das
atividades industriais da Cia Ing4d. A contaminagao por metais pesados da Baia de Sepetiba a
partir do Saco do Engenho tem sido provocada no decorrer dos ultimos anos por processos

combinados de erosdo e lixiviagdo da pilha de rejeitos.

Zn e Cd foram caracterizados como 0s principais metais que sao lixiviados do rejeito
pela acdo das dguas da Baifa e das chuvas locais, sendo entdo os que apresentam os maiores
riscos ao ambiente aquatico local, principalamente se a este fato for acrescentado as suas altas
concentracdes no rejeito. Vale destacar, que nas andlises realizadas, em 71% das amostras, a
concentracdo de Zn total superou os limites maximos permissiveis na Classe 2 para dguas

salobras (limite menos restritivo), segundo a legislacao ambiental brasileira.

Comparando-se os resultados deste estudo com outras regides, as concentragdes de Zn,
Cd, Pb, e Cu encontrados no Saco do Engenho sdo compardveis as concentracdes encontradas
em outros areas impactadas por atividades industriais e portudrias como o East London
harbor (na Inglaterra), e superiores a corpos aquaticos afetados por polui¢ao difusa como a
Baia de Guanabara, e outras regides com menor concentracdo de atividades poluidoras, ou
melhores condicdes de diluicdo de contaminantes, como no Port Elizabeth Harbor (na Africa

do Sul), e no Schedlt Estuary (norte da Franca e da Bélgica).
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Os resultados referentes ao fluxo de contaminantes que aportam a Baia de Sepetiba a
partir do Saco do Engenho foram de 33 t.ano”! de Zn, 0,3 t.ano” de Cd, -0,51 t.ano”' de Cu, e
0,06 t.ano! de Pb, sendo que para o Zn, Cd, e Pb, estes valores méximos foram alcancados no
periodo de maré vazante, enquanto que para o Cu, no periodo de maré enchente, ficando
claro, o sentido do aporte majoritirio destes contaminantes, assim como o nivel de
contaminagcdo gerado por este aporte para a Baia. Especialmente de Zn e Cd, que
apresentaram valores de fluxo superiores, ou pelo menos na mesma ordem de grandeza, que
os encontrados no Canal de Sao Francisco e no Rio Guandd, rios estes altamente
contaminados por metais pesados, sobretudo em seus trechos finais devido a grande
concentracdo de industrias com elevado potencial poluidor. Vale destacar que o Canal de Sao
Francisco e o Rio Guandu, apresentam uma vazao anual cerca de 100 vezes maior, que a o

maior valor de vazdo medido no Saco do Engenho.
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APENDICE I



Tabela 1: Resultados das anélises de Zn, Cd, Pb, Cu, e MPS.

DATA Hora Zn(®) (ugL) CdM @gL"h) Cu® @gL’) Pb®) (ugL"hH Zn@®P) (ugL" Cd® (ugL"H Cu® (ugL'H Pb(P) (ugL") MPS (mgL?

29012009  Sh 501,31 5,86 1,24 3,72 - - - - -

29012009 11h 290,13 5,08 0,43 4,33 - - - - -
29012009  15h 35,31 1,93 3,50 3,39 - - - - -
29012009  17h 37,88 1,88 6,40 4,96 - - - - -
29012009  19h 37,58 2,03 2,35 5,71 - - - - -
DATA Hora Zn(D)(ugL’) Cd® pgL"H Cu® @gL)h PbDM) @ugL") Zn®) (ugL’ Cd@) (gL' Cu® gL Pb@) (ugL" MPS mgL"
05032009  %h 79,74 2,34 0,88 3,82 176,33 0,47 0,48 1,44 56,95
05032009 11h 41,88 1,92 0,00 6,95 99,67 0,52 0,33 1,67 39,00
05032009  13h 28,26 1,98 0,00 3,71 60,33 0,23 0,81 0,46 44,30
05032009  15h 76,36 2,38 0.81 2,55 119,67 0,58 0,37 123 32,55
05032009  17h 147,34 5,75 0,33 3,88 115,00 2,21 0,58 0,28 28,55
05032009 19h 146,60 2,01 0,00 4,64 132,67 - - - 32,82
DATA Hora Zn(D)(ugL’) Cd® pgL"H Cu® @gL)h PbDM) @ugL") Zn®) ugL’ Cd@®) (gL' Cu® gL Pb@) (ugL" MPS mgL"
25032009 11h 21,84 1,89 1,66 3,50 49,67 0,13 0,22 0,34 39,37
25032009  13h 16,61 1,99 4,37 4,48 85,00 0,19 0,19 1,27 33,53
25032009  15h 21,14 1,92 2,49 3,67 81,67 0,13 0,33 0,89 33,55
25032009  17h 80,32 3,44 0,00 5,16 110,67 1,07 0,58 3,17 44,12
25032009  19h 124,44 3,16 0,00 7,02 130,33 1,35 0,54 2,32 30,90

DATA Hora Zn(®) (ugL) CdM gL’ Cu® @gL’) Pb®) (ugLhH Zn@®P) (ugL" Cd® (ugL"H Cu® (ugL'H Pb(P) (ugL" MPS (mgL?

29042009  Sh 86,38 2,61 1,63 4,02 131,00 0,67 0,58 2,67 52,02
29042009 11h 109,15 2,88 0,00 6,29 82,67 0,89 0,47 1,66 35,13
29042009  13h 101,14 2,76 2,29 5,07 105,00 0,78 0,62 2,05 46,47
29042009  15h 12,30 1,99 16,13 24,66 110,67 1,30 0,46 2,16 49,82

29042009  17h 14,90 1,86 2,49 3,67 80,33 - - - 49,47




Continuagdo da tabela 15.

DATA Hora Zn(®) (ugL) CdM gL’ Cu® @gL’) Pb®) (ugLhH Zn@®P) (ugL" Cd® (ugL"H Cu® (ugL'H Pb(P) (ugL" MPS (mgL?
28052009  8h 117,80 2,79 0,75 5,54 105,67 0,64 0,70 2,90 37,17
28052009 10h 19,00 1,98 5,59 28,39 146,67 0,66 0,59 1,25 34,42
28052009 14h 265,88 5,67 0,00 5,21 82,00 1,97 1,46 8,35 37,77
28052009 16h 17,51 1,91 1,40 5,22 108,33 0,61 0,82 2,08 49,20
28052009 18h 6,39 1,89 1,22 4,34 159,00 0,98 1,24 3,21 63,38
DATA Hora Zn(D)(ugL’) Cd® pgL"H Cu® @gL)h PbDM) @ugL") Zn®) ugL’ Cd@) (gL' Cu® gL Pb@) (ugL" MPS mgL"
16072009  8h 24,82 2,05 5,78 20,66 85,67 0,52 0,40 1,17 49,23
16072009 10h 78,60 2,56 0,00 1,97 114,33 0,90 0,64 4,90 54,53
16072009 14h 50,41 2,24 3,47 18,53 105,00 0,50 0,43 1,74 41,20
16072009 16h 217,73 4,19 0,00 4,89 112,67 1,42 0,94 2,99 45,78
16072009 18h 117,86 3,33 0,43 3,99 99,00 1,29 0,85 2,72 55,58
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Tabela 2: Resultados das andlises de Na, K, Ca, Mg, Cl, Mn, e Fe.

DATA Hora ID NaD) (gL' KD (L' Ca®) (@L) Mg®D) @L") Cl1D) (L") S0,D) (gL’ Mn (D) uglL-1) Fe (D) (ug.L-1)
29012009 9h 002 7,04 0,25 0,24 0,88 14,53 2,88 414,00 12,80
29012009 1l1h 008 7,94 0,29 0,27 0,95 16,66 - 247,79 8,27
29012009 15h 020 9,06 0,33 0,30 1,03 19,62 3,51 9,26 1,17
29012009 17h 026 9,76 0,35 0,34 1,21 20,64 3,27 7,24 0,28
29012009 19h 032 9,15 0,34 0,30 1,01 19,90 3,22 10,80 1,14
DATA Hora ID Na® (L") KM (EL) CaMEL) Mg® @L") CID @L") SO,M (gL") Mn®D) (ugL-1) Fe (D) (ug.L-1)
05032009 9h 038 6,67 0,25 0,21 0,71 14,81 2,21 53,83 2,86
05032009 11h 044 8,05 0,30 0,25 0,84 16,57 2,64 5,44 0,72
05032009 13h 050 7,96 0,29 0,25 0,86 17,03 2,74 0,26 0,85
05032009 15h 056 6,80 0,24 0,22 0,78 14,81 2,69 35,32 7,17
05032009 17h 062 5,39 0,20 0,18 6,32 13,70 2,07 42,18 3,19
05032009 19h 068 4,99 0,18 0,15 0,56 11,11 1,92 0,75 3,84
DATA Hora ID Na® (L") KM (EL) CaMEL) Mg® @L") CI® @L") SO,M (gL") Mn®D) (ugL-1) Fe (D) (ugL-1)
25032009 1l1h 080 7,49 0,27 0,24 0,89 15,73 3,07 1,06 0,60
25032009 13h 086 7,49 0,27 0,23 0,84 16,29 2,79 0,62 0,12
25032009 15h 092 8,27 0,29 0,27 1,01 17,03 2,88 2,71 0,73
25032009 17h 098 7,03 0,26 0,23 0,77 15,27 3,36 11,75 1,92
25032009 19h 104 6,91 0,24 0,23 0,75 14,35 2,21 55,03 6,02
DATA Hora ID NaD) (gL' KD (gL' Ca®) (@L) Mg®D) @L") Cl1D) L") S0,D) (gL’ Mn (D) uglL-1) Fe (D) (ug.L-1)
29042009 9h 110 6,64 0,24 0,21 0,74 14,72 2,35 58,51 7,22
29042009 11h 116 7,09 0,26 0,24 0,86 14,62 2,98 87,13 6,56
29042009 13h 122 6,86 2,47 0,22 0,74 14,90 2,69 69,38 547
29042009 15h 128 8,35 0,30 0,25 0,92 17,12 2,79 528 0,49
29042009 17h 134 8,73 0,32 0,29 1,07 18,05 2,69 0,71 1,81
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Continuagdo da tabela 16.

DATA Hora ID Na®) (L) K®) (L) Ca®) (L") Mg®D) L") ClD) L") S$0,MD) L") Mn®D)@glL-1) Fe(D) ugL-1)

28052009 8h 146 7,38 0,26 0,25 0,88 16,29 2,79 66,41 3,20
28052009 10h 152 8,22 0,31 0,28 0,97 18,70 2,83 4,84 0,40
28052009 14h 164 7,06 0,27 0,23 0,74 15,73 2,26 133,06 4,44
28052009 16h 170 7,81 0,29 2,52 0,91 17,77 2,69 0,35 0,79
28052009 18h 176 8,37 0,30 0,27 0,95 17,96 2,74 0,34 0,20
DATA Hora ID Na®D) (gL' K®) (L' Ca®d) (L") Mg®D) L") ClD)@EL") S$0,D) L") Mn®D)@uglL-1) Fe(D) (ugL-1)
16072009 8h 182 8,64 0,31 0,28 0,97 18,51 2,88 2,44 0,55
16072009 10h 188 7,79 0,29 0,25 0,89 18,42 3,03 33,91 1,12
16072009 14h 200 8,25 0,30 0,27 0,95 18,42 2,35 19,95 0,30
16072009 16h 206 7,16 0,26 0,24 0,82 16,11 2,69 106,73 3,32

16072009 18h 212 7,92 0,28 0,26 0,93 17,96 2,35 44,20 1,32




Tabela 3: Dados de fluxo.

velocidade profundidade profundidade area da fluxo fluxo fluxo fluxo
. - profundidade - - maré
DATA Hora D da dagua (lado direito) (lado esquerdo) secio Vazao deZn deCd deCu dePb
(m.s™) (m) (centro) (m) (m) m» (m’sh (ghhH (ghhH (ghh) (gh') (sizigia)
29012009 %h 002 0,110 1,10 1,40 0,75 40,63 447 8064,82 94,27 1998 5991 vazante
29012009 11h 008 0,071 0,85 1,15 0,75 32,50 2,31 466747 81,72 6,92 69,63 vazante
29012009 15h 020 0,250 1,15 1,45 1,05 43,00 10,75 568,05 31,05 56,23 54,46 enchente
29012009 17h 026 0,314 2,10 2,40 2,00 76,25 23,94 609,39 30,24 102,94 79,79 enchente
29012009 19h 032 0,524 1,70 2,00 1,60 62,25 32,62 604,57 32,66 37,81 91,80 vazante
velocidade profundidade profundidade area da fluxo fluxo fluxo fluxo
. .. profundidade - - maré
DATA Hora D da agua (lado direito) (lado esquerdo) secio Vazio deZn deCd deCu dePb
(m.s™) (m) (centro) (m) (m) m» (m'sh (gh") (gh") (gh") (gh') (quadratura)
05032009 %h 038 0,143 1,45 1,75 1,35 53,50 7,65 411958 45,17 21,81 84,67 vazante
05032009 11h 044 0,169 1,25 1,55 1,15 46,50 7,86  2277,13 39,21 531 138,70 vazante
05032009 13h 050 0,061 1,40 1,70 1,30 51,75 3,16 142525 35,58 13,04 67,08 enchente
05032009 15h 056 0,167 1,13 1,43 1,03 42,30 7,06  3153,58 47,61 19,09 60,67 vazante
05032009 17h 062 0,245 0,67 0,97 0,57 26,20 6,42  4220,39 128,09 14,62 66,80 vazante
05032009 19h 068 0,133 1,12 1,42 1,02 41,95 5,58 449270 32,34 0,00 74,60 enchente
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Continuagido da tabela 17.

velocidade profundidade profundidade area da fluxo fluxo fluxo fluxo
. - profundidade - - maré
DATA Hora D da dagua (lado direito) (lado esquerdo) secdo Vazao deZn deCd deCu dePb
(m.s™) (m) (centro) (m) (m) m) s (gh" (gh") (gh") (gh') (sizigia)
25032209 11h 080 0,286 1,52 1,82 1,42 55,95 16,00 1150,36 32,58 30,20 61,85 enchente
25032209  13h 086 0,300 2,15 2,45 2,05 78,00 23,40 1634,65 35,04 73,40 92,53 enchente
25032209  15h 092 0,100 2,08 2,38 1,98 75,55 7,56 165390 33,05 4531 73,28 enchente
25032209  17h 098 0,100 1,33 1,63 1,23 49,30 493  3072,50 72,57 9,30 134,05 vazante
25032209  1%h 104 0,076 0,85 1,15 0,75 32,50 2,47  4098,67 72,47 8,69 150,23 vazante
velocidade profundidade profundidade area da fluxo fluxo fluxo fluxo
. .. profundidade - - maré
DATA Hora D da agua (lado direito) (lado esquerdo) secdo Vazaio deZn deCd deCu dePb
(m.s™) (m) (centro) (m) (m) m»)  m.shH  (ghY) (gh") (gh") (gh") (quadratura)
29042009  9h 110 0,148 0,96 1,26 0,86 36,35 5,38 3497,10 52,74 35,52 107,56  enchente
29042009 11h 116 0,000 1,02 1,32 0,92 38,45 0,00 308585 60,58 7,55 127,94 vazante
29042009  13h 122 0,040 1,15 1,45 1,05 43,00 1,72 331628 56,99 46,82 114,61 vazante
29042009  15h 128 0,133 0,58 0,88 0,48 23,05 3,07 197823 52,89 266,95 431,51 enchente
29042009  17h 134 0,400 1,38 1,68 1,28 51,05 20,42 1532,07 29,92 40,03 58,98 enchente
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Continuagdo da tabela 17.

velocidade profundidade profundidade area da fluxo fluxo fluxo fluxo
. - profundidade - - maré
DATA Hora D da dagua (lado direito) (lado esquerdo) secdo Vazao deZn deCd deCu dePb
(m.s™) (m) (centro) (m) (m) m) m.shH  (gh"h (gh") (gh") (gh') (sizigia)
28052009  8h 146 0,100 0,95 1,25 0,85 36,00 3,60  3595,02 55,11 23,44 135,777  enchente
28052009  10h 152 0,162 1,16 1,46 1,06 43,35 7,02 2665,16 42,55 99,37 476,85 vazante
28052009  14h 164 0,040 0,55 0,85 0,45 22,00 0,88  5596,52 12291 23,46 218,18 vazante
28052009  16h 170 0,480 1,55 1,85 1,45 57,00 27,36 2024,50 40,52 35,72 117,40  enchente
28052009  18h 176 0,600 2,23 2,53 2,13 80,80 48,48 2660,71 46,20 39,66 121,43 enchente
velocidade profundidade profundidade area da fluxo fluxo fluxo fluxo
. .. profundidade - - maré
DATA Hora D da agua (lado direito) (lado esquerdo) secdo Vazaio deZn deCd deCu dePb
(m.s™) (m) (centro) (m) (m) m»)  m.shH  (ghY) (gh") (gh") (gh") (quadratura)
16072009  8h 182 0,084 1,75 2,05 1,65 64,00 538 177745 41,35 99,44 351,20 vazante
16072009  10h 188 0,171 1,45 1,75 1,35 53,50 9,15 3103,82 55,70 10,25 110,59 vazante
16072009  14h 200 0,039 1,40 1,70 1,30 51,75 2,02 2500,16 44,10 62,65 326,12  enchente
16072009  16h 206 0,207 1,48 1,78 1,38 54,55 11,29 531526 90,20 15,20 126,83 vazante
16072009  18h 212 0,150 1,05 1,35 0,95 39,50 5,93  3488,74 74,32 20,55 107,79  enchente
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