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RESUMO: A Baia de Sepetiba, situada no estado do Rio de Janeiro, constitui um
ambiente estuarino de alta relevancia ecoldgica e econémica, mas que vem sofrendo
crescente degradacdo devido a expansdo industrial, portudria e mineradora em
seu entorno. Este capitulo apresenta uma andlise da contaminacdo por metais
pesados em solos arenosos de praias localizadas nos municipios de Rio de Janeiro,
Itaguai e Mangaratiba, regides fortemente influenciadas por atividades como
siderurgia, metalurgia, operagdo portuaria, transporte e estocagem de minérios.
Foram selecionadas nove praias e duas areas consideradas fontes potenciais de
contaminacéo, incluindo a Ilha da Madeira e a llha de Guaiba. As amostras foram
analisadas por Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (EDXRF), técnica
nao destrutiva que permitiu a quantificacdo de elementos metalicos associados a
processos industriais. Os resultados revelaram teores elevados de ferro e indicios
de outros metais relacionados a atividade antropogénica, evidenciando que a
contaminacdo ndo é homogénea e ndo apresenta correlacdo direta com a distancia
das fontes emissoras, influenciada por fatores hidrodinamicos, historicos de passivos
ambientais e caracteristicas geomorfoldgicas da baia. O estudo demonstra a eficacia
da EDXRF como ferramenta de monitoramento ambiental e reforca a necessidade
de politicas integradas de controle, mitigacdo e recuperagdo das areas costeiras
impactadas.

PALAVRAS-CHAVE: Solos arenosos. Metais pesados. Contaminagdo ambiental.
Fluorescéncia de raios X. Monitoramento ambiental.

ENERGY DISPERSIVE X-RAY FLUORESCENCE
(EDXRF) APPLIED TO THE STUDY OF SOILS
CONTAMINATED BY HEAVY METALS

ABSTRACT: Sepetiba Bay, located in the state of Rio de Janeiro, is an estuarine
environment of high ecological and economic importance, but it has been
suffering increasing degradation due to industrial, port, and mining expansion in
its surroundings. This chapter presents an analysis of heavy metal contaminationin
sandy soils of beaches located in the municipalities of Rio de Janeiro, Itaguai, and
Mangaratiba, regions strongly influenced by activities such as steelmaking, metallurgy,
port operations, and the transport and storage of ores. Nine beaches and two areas
considered potential sources of contamination were selected, including Ilha da
Madeira and Ilha de Guaiba. The samples were analyzed by Energy Dispersive X-ray
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Fluorescence (EDXRF), a non-destructive technique that allowed the quantification
of metallic elements associated with industrial processes. The results revealed high
levels of iron and evidence of other metals related to anthropogenic activity, showing
that the contamination is not homogeneous and does not show a direct correlation
with the distance from the emission sources, being influenced by hydrodynamic
factors, history of environmental liabilities, and geomorphological characteristics
of the bay. The study demonstrates the effectiveness of EDXRF as an environmental
monitoring tool and reinforces the need for integrated policies for the control,
mitigation, and recovery of impacted coastal areas.

KEYWORDS: Sandy soils. Heavy metals. Environmental contamination. X-ray
fluorescence. Environmental monitoring.

INTRODUCAO

A contaminacdo de ambientes costeiros por metais pesados tem sido
reconhecida, nas ultimas décadas, como um dos problemas ambientais mais
persistentes e de maior impacto sobre ecossistemas estuarinos e comunidades
humanas que deles dependem. Esses elementos, resultantes tanto de processos
naturais quanto, sobretudo, de atividades antropogénicas, podem acumular-se
no solo, na dgua e na biota, desencadeando efeitos tdxicos a curto e longo prazo.
No estado do Rio de Janeiro, a Baia de Sepetiba representa um caso emblematico
desse tipo de degradacdo ambiental. Trata-se de uma regido de elevada relevancia
ecoldgica, estratégica para a atividade portuaria e o escoamento de minérios,
mas que concentra um histérico complexo de expansao industrial desordenada,
falhas de fiscalizacdo ambiental e deposicdo continua de residuos metalicos
provenientes de diferentes matrizes produtivas. Nas Ultimas décadas, sucessivos
empreendimentos siderurgicos, metalurgicos, termelétricos, logisticos e mineradores,
aliados a movimentacdo intensiva de cargas e a presenca de passivos ambientais
ndo remediados, transformaram profundamente a paisagem natural da baia,
impactando manguezais, areas de pesca artesanal, solos arenosos e toda a cadeia
ecoldgica da regido.

A caracterizagdo da extensdo e da distribuicdo dessa contaminacdo torna-
se, portanto, essencial para compreender os riscos associados a exposicdo aos
metais pesados e para subsidiar politicas publicas de mitigacdo, recuperacéo e
monitoramento ambiental. A andlise da presenca de metais em solos arenosos de
praia é particularmente relevante porque esses solos atuam como dreas de deposicao,
transporte e redistribuicdo de contaminantes, refletindo tanto a influéncia direta das
fontes emissoras quanto a dindmica hidrodinamica da bafa, marcada pela circulacao
de correntes, regime de marés e interacdo entre aguas fluviais e marinhas. Ademais,
este tipo de solo é frequentemente utilizado como indicador inicial de contaminagdo
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devido a sua rapida resposta a deposicao de particulas metalicas provenientes de
atividades industriais e portuarias.

Entre as técnicas disponiveis para a caracterizacdo quimica desses solos, destaca-
se a Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (EDXRF), reconhecida por sua
eficiéncia, sensibilidade, simplicidade operacional e cardter ndo destrutivo. A técnica
permite quantificar elementos metalicos presentes nas amostras sem a necessidade de
etapas complexas de preparo, configurando-se como ferramenta versatil para estudos
ambientais que demandam analises rapidas e de baixo impacto sobre o material
amostrado. Além disso, a EDXRF é amplamente utilizada em pesquisas voltadas
ao diagndstico de contaminacdo em solos, sedimentos e materiais geoldgicos,
consolidando-se como método confidvel para avaliacdo de teores metalicos em
matrizes sélidas diversas.

Considerando a relevancia ambiental, social e econdmica da Baia de Sepetiba,
este capitulo apresenta uma andlise detalhada da contaminacdo por metais pesados
no solo, discutindo a relacdo entre as atividades industriais da regido e os teores de
elementos metalicos detectados. Ao integrar revisdo bibliografica, analise técnica e
discussao critica dos resultados obtidos, busca-se ampliar o entendimento sobre os
impactos da agdo humana na baia e reforcar aimportéancia de estratégias continuas
de gestao ambiental voltadas a recuperacao e conservacao desse ecossistema. Nesse
contexto, o presente estudo tem como objetivo caracterizar a contaminagdo metalica
de solos arenosos da regido, empregando a técnica de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (EDXRF) para quantificar elementos associados as atividades
industriais, interpretar sua distribuicdo espacial e subsidiar a compreensao dos
processos que controlam a deposicdo desses contaminantes no ambiente costeiro.

CONTAMINACAO DE SOLOS POR METAIS
PESADOS EM AMBIENTES COSTEIROS

A contaminacdo de solos por metais pesados em regides costeiras é reconhecida
como uma das expressdes mais persistentes da degradacdo ambiental associada a
atividade humana. Em ambientes litoraneos e estuarinos, a interacdo entre processos
naturais, como hidrodinamica, transporte sedimentar e influéncia das marés, e
pressdes antropicas intensas favorece o acimulo de elementos metalicos no solo e em
sedimentos superficiais. Os solos arenosos de praia, compostos predominantemente
por SiO,, conforme apresentado na Tabela 1, possuem baixa capacidade de retencdo
quimica; dessa forma, concentracdes elevadas de metais como Fe, Zn, Cd, Pb, Cr e
Ni podem ser interpretadas como indicadores de aportes externos decorrentes de
atividades industriais e portuarias (EAGLE, 1983; CAVALCANTE et al., 2023).
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Composicao  (AL-SUHAILI, 2013) (ABA,2019) (JALIL,2017) (SOUZA, 2014) (BRAGA, 2019)

Si0, 98,20 98,68 88,78 96,13 96,6
Al,O, 028 0,00 12 3,48 25
Fe,0, 0,10 039 2,21 0,13 03
cao 028 0,19 37 0,00 0,08
TiO, 0,02 0,14 0,24 0,18 0,09
K,0 0,01 0,44 0,00 0,06 0,09
Cr,0, 0,54 0,00 0,00 0,00 0,00
MoO, 0,00 0,02 12 0,00 0,00
Ste) 0,00 0,00 2,12 0,00 0,00
NiO 0,00 0,00 0,15 0,00 0,00
Outros 0,13 0,14 0,224 0,00 0,05
Perdas 0,44 0,01 0,18 0,02 029

Tabela 1- Composicdo quimica de solos arenosos de
praias de diferentes partes do mundo, %

O aporte desses metais ao solo pode ocorrer por diversas vias. A literatura
destaca que os metais pesados no ambiente terrestre podem estar presentes em
diferentes formas: dissolvidos na solucdo do solo, adsorvidos em particulas de minerais
e matéria organica, precipitados ou incorporados a estrutura cristalina de minerais
(BAGHENEJAD et al., 2016; KAASALAINEN et al., 2003; SHETAYA et al,, 2019). Em
ambientes costeiros impactados, entretanto, predomina a deposicdo atmosférica
de particulas provenientes de processos industriais, o carreamento de rejeitos pelas
4qguas pluviais, a disposicdo inadequada de residuos sélidos e liquidos e a dispersao
de material particulado originado do manuseio portudrio de minérios, fendmenos
amplamente descritos em estudos ambientais classicos sobre a Baia de Sepetiba
(LACERDA et al., 1987; LACERDA et al., 2007).

Do ponto de vista ecotoxicoldgico, a presenca de metais pesados no solo
representa risco significativo devido ao seu potencial de bioacumulacdo e persisténcia
ambiental. Metais como Pb, Cd, Hg e As, ndo possuem funcéo bioldgica conhecida
e apresentam efeitos tdxicos mesmo em baixas concentracdes (KABATA-PENDIAS
& PENDIAS, 2001; ALLOWAY, 2013). Esses elementos podem atingir organismos
bentbnicos, contaminar dguas intersticiais e integrar cadeias alimentares, gerando
impactos que se estendem desde a biota local até comunidades humanas que
dependem da pesca ou utilizam esses ambientes para lazer e subsisténcia.
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Em solos arenosos, em particular, a baixa capacidade de troca catidnica, a
granulometria grossa e a reduzida quantidade de matéria organica favorecem a
mobilidade de metais, dificultando sua retencao por longos periodos (PELOZATO
etal., 2011; ABREU et al., 2002). Isso faz desse tipo de solo um excelente indicador
ambiental, pois responde rapidamente as mudancas no aporte de contaminantes
e permite a deteccdo de oscilagdes espaciais e temporais nos niveis de poluicdo.
Como observado nos resultados, a distribuicdo dos metais nas praias da Baia de
Sepetiba mostrou-se heterogénea, ndo apresentando relacdo direta com a distancia
das fontes emissoras, caracteristica associada a hidrodindmica complexa da regiao,
mencionada em estudos anteriores sobre circulacdo e dispersao estuarina (ARAUJO
etal., 1998; CLARK, 2001).

Diante desse cenario, a caracterizacdo quimica do solo se torna essencial para
compreender os mecanismos de contaminacdo e avaliar riscos ambientais. A utilizagdo
de técnicas analiticas eficientes, como a Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de
Energia (EDXRF), representa uma ferramenta valiosa para o diagnostico rapido e ndo
destrutivo da presenca de metais pesados em solos costeiros, fornecendo subsidios
técnicos para programas de monitoramento ambiental e estratégias de remediagao.

ORIGEM E DEPOSICAO DOS METAIS PESADOS
EM SOLOS ARENOSOS DE PRAIA

Os solos costeiros podem acumular metais pesados provenientes tanto de fontes
naturais quanto antropogénicas. Em ambientes sujeitos a intensa atividade industrial,
como regides portudrias e dreas de mineracdo, predomina o aporte antrépico,
resultante da emissdo atmosférica de particulas, da disposicdo inadequada de
efluentes liquidos e sélidos, da lixiviacdo de dreas contaminadas e do carreamento
superficial de residuos metdlicos (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001; ALLOWAY,
2013). Nosolo, esses metais distribuem-se em diferentes compartimentos geoquimicos,
cuja estabilidade depende da composicao mineraldgica, pH, salinidade e contetddo
de matéria organica (BAGHENEJAD etal., 2016; KAASALAINEN et al., 2003). Em solos
arenosos, como os encontrados na Baia de Sepetiba, a baixa capacidade de troca
cationica e a reduzida presenca de argilas favorecem a mobilidade dos elementos
metalicos, permitindo sua redistribuicdo pela agdo das marés, ondas e correntes, além
de facilitar sua incorporacdo em sedimentos superficiais. Essa mobilidade destaca a
importéncia de monitorar continuamente esses ambientes, uma vez que altera¢des
nas condi¢des fisico-quimicas podem promover a liberacdo de metais previamente
retidos, ampliando sua biodisponibilidade e os riscos ambientais associados.

Os processos de deposicdo de metais pesados em solos de praia sdo fortemente
influenciados pelas caracteristicas geomorfolégicas e hidrodinamicas dos ambientes
costeiros. Solos arenosos possuem granulometria grossa, alta permeabilidade e baixa
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capacidade de adsorcao, fatores que favorecem a rapida incorporacdo de material
particulado depositado pela via atmosférica ou transportado pelo escoamento
superficial. Em regides influenciadas por operacdes portuarias e industriais, a
deposicao atmosférica, resultante de processos de fundicado, britagem, moagem
e transporte de minérios, assume papel central, sendo amplamente descrita em
estudos sobre ambientes costeiros degradados (LACERDA et al., 1987; LACERDA et
al.,2007). O transporte hidraulico também desempenha funcéo relevante: correntes
estuarinas, ressacas e variagoes sazonais de maré podem redistribuir metais aderidos
asedimentos finos, depositando- os em faixas arenosas, como observado em diversas
praias da Baia de Sepetiba. A dindmica de deposicdo nesses ambientes explica, em
grande parte, a heterogeneidade espacial encontrada nos teores de metais em
solos arenosos, ndo necessariamente relacionados a proximidade direta de fontes
emissoras, um padrao ja registrado em estudos anteriores sobre circulacdo da baia
(ARAUJO et al.,, 1998; CLARK, 2001) e corroborado pelos resultados. Assim, estes
solos funcionam como marcadores ambientais eficientes, refletindo tanto os aportes
recentes de contaminantes quanto a evolucdo temporal dos impactos.

RISCOS AMBIENTAIS E ECOTOXICOLOGICOS ASSOCIADOS

A presenca de metais pesados nos solos costeiros representa risco significativo
para os ecossistemas e para a saude humana, dada sua persisténcia, potencial
acumulativo e toxicidade. Elementos como Pb, Cd, Hg, As, Cr e Nisdo particularmente
preocupantes porque nao exercem funcao bioldgica conhecida e podem desencadear
efeitos adversos mesmo em concentra¢des reduzidas (TORQUETI, 2019; COSTA,
2010; FERREIRA & WERMELINGER, 2013). A mobilidade desses metais em solos
arenosos facilita sua migracdo para dguas intersticiais, incorporando-se a dieta
de organismos bentonicos e propagando-se por cadeias tréficas. Consequéncias
registradas incluem alteracdes fisioldgicas, reducdo da fertilidade, comprometimento
de processos metabdlicos, carcinogenicidade e neurotoxicidade em diferentes grupos
de organismos (KRIEGER, 2014; GONZALEZ, 2016). Para popula¢des humanas, o risco
emerge tanto pelo consumo de pescado contaminado quanto pelo contato direto
com solos e dguas afetadas. Em regides como a Bafa de Sepetiba, com histdrico
de passivos ambientais e forte dependéncia social da pesca artesanal, esses riscos
tornam-se ainda mais criticos. A caracterizacdo e monitoramento dos teores de
metais pesados em solos, portanto, ndo apenas fornecem diagnéstico ambiental,
mas constituem etapas essenciais para avaliar danos potenciais e orientar estratégias
de mitigagdo e gestdo ambiental eficaz.

A Baia de Sepetiba como Area de Risco para
Contaminacao por Metais Pesados
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A Baia de Sepetiba, localizada no estado do Rio de Janeiro, apresenta um espelho
d'dgua de aproximadamente 305 km?, com forma alongada e limites definidos pelo
continente ao Norte e Leste, pela Restinga da Marambaia ao Sul e pela Baia de Ilha
Grande a Oeste (ARAUJO et al., 1998)

Sua localizacdo estratégica é amplamente reconhecida e a insere em um eixo
logistico fundamental para o beneficiamento e o escoamento de minérios do
Quadrilatero Ferrifero.

Historicamente, ambientes estuarinos como a Baia de Sepetiba atraem
empreendimentos industriais e portudrios devido a sua capacidade de abrigar
operacdes de transporte e processamento de cargas, o que resulta em crescente
pressdo antropica sobre o ecossistema (CLARK, 2001)

Desde meados do século XX, o desenvolvimento industrial e a instalacdo de
grandes complexos metalurgicos, siderurgicos e mineradores intensificaram o
langamento de residuos no ambiente, causando alteracdes severas, como reducdo
de dreas de manguezais, contaminacado da dgua, impactos sobre a fauna e flora e
diminuicao significativa da atividade pesqueira (SILVA, 2023)

Diversos estudos indicam que a Baia de Sepetiba encontra-se altamente
contaminada por metais pesados oriundos de fontes industriais. Entre os elementos
mais reportados estdo Zn, Cd, Cu e Pb, associados sobretudo as indUstrias piro-
metalUrgicas e as operacdes do Porto de Itaguai (LACERDA et al., 2007; LACERDA
etal., 1987)

J& na década de 1980, a baia era considerada moderadamente contaminada,
apresentando niveis de metais comparaveis aos observados no Golfo de Veneza e em
Long Island, porém com tempo de exposicdo industrial muito menor do que nessas
regides, o que reforca o impacto acelerado das atividades instaladas em seu entorno
(LACERDA et al., 1987). A Baia de Sepetiba continua a receber aportes significativos
de material particulado metdlico devido a operacdo continua de patios de minério,
terminais de embarque, siderurgicas e dreas industriais adjacentes.

A influéncia hidrodinamica também desempenha papel essencial, ja que a
dispersao de contaminantes ocorre por transporte e sedimentacdo ao longo da baia.
Isso explica a auséncia de um padrao claro que relacione diretamente a proximidade
das fontes emissoras com os niveis de contaminacdo observados em cada praia.

Em sintese, a Baia de Sepetiba constitui uma area de alta vulnerabilidade
ambiental devido ao conjunto de fatores descritos: histérico de industrializacdo
intensa, multiplos focos ativos e passivos de contaminacdo, acidentes industriais
significativos, e condi¢des hidrodindmicas que favorecem o transporte e redistribuicao
de metais pesados nos solos. Esses elementos justificam a relevancia de monitoramento

FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDXRF) APLICADA AO ESTUDO DE SOLOS CONTAMINADOS POR METAIS PESADOS

CAPITULO 14

217




continuo, como o realizado pelo presente estudo, sustentado por técnicas analiticas
como a EDXRF, capazes de produzir diagnédsticos precisos sobre a extensdo da
contaminagao na regiao.

TECNICA DE FLU?RESCENCIA DE RAIOS X APLICADA
A QUANTIFICACAO DE METAIS EM SOLOS

A Fluorescéncia de Raios X (FRX) é uma técnica analitica amplamente utilizada
para a determinacdo da composi¢do quimica elementar de amostras em diferentes
estados fisicos, incluindo sélidos, liquidos, pastas e pds soltos

Trata-se de um método quantitativo que permite identificar e quantificar
elementos presentes em uma amostra com base na emissdo de radiacdo caracteristica
por parte dos &tomos excitados. Essa técnica possui diferentes variantes, classificadas
de acordo com o tipo de dispersao e o sistema de deteccdo empregados, destacando-
se a Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo por Comprimento de Onda (WDXRF)
e a Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF), sendo esta Ultima a
utilizada no estudo.

Historicamente, a FRX era conduzida majoritariamente por WDXRF, técnica
baseada na Lei de Bragg e dependente de cristal difrator e detector sincronizados.
Apesar de sua maior resolucdo espectral e capacidade de medir elementos ultraleves,
o método apresenta menor eficiéncia e maior complexidade operacional em
comparacdo a EDXRF (WEINDORF et al., 2014)

A EDXRF, por sua vez, tornou-se possivel a partir do desenvolvimento de
detectores supercondutores capazes de discriminar linhas espectrais préoximas,
como Ka e KB, viabilizando analises rapidas, confidveis e de carater ndo destrutivo.
Estudos indicam que a técnica apresenta baixa eficiéncia para raios-X de baixa
energia, o que limita a deteccdo de elementos com nimero atémico inferior a 13;
entretanto, essa restricdo ndo compromete sua aplicacdo, voltado a quantificacdo
de metais pesados nas areias da Baia de Sepetiba.

A técnica EDXRF fundamenta-se na excitacdo de dtomos por radiacdo de alta
energia. Quando a radiacdo incide sobre o material, parte dos elétrons das camadas
internas é removida, gerando um estado excitado instavel. O retorno do elétron
ao estado fundamental provoca a emissao de fotons de raios X caracteristicos,
cuja energia é especifica de cada elemento quimico, permitindo sua identificacdo
e quantificacdo (Manual ARL 9900, 2007; Beckhoff, 2006).

A analise por FRX oferece varias vantagens para o estudo de solos contaminados:
é rapida, ndo destrutiva, exige preparo minimo da amostra e permite analises
qualitativas e quantitativas em poucos minutos. Por essas caracteristicas, a técnica é
amplamente utilizada em dreas como ciéncias dos materiais, geologia, arqueologia
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e, especialmente, monitoramento ambiental. No contexto de solos arenosos
contaminados por metais pesados, sua aplicabilidade se destaca pela capacidade
de detectar elementos associados a processos industriais, como Fe, Zn, Cu, Cd e Pb,
frequentemente presentes em regides impactadas.

A FRX também foi aplicada ao monitoramento de contaminagdo em ambientes
costeiros. Harikrishnan et al. (2016), por exemplo, utilizaram EDXRF para avaliar o
risco ecoldgico em sedimentos da costa leste da India, enquanto Kim e Choi (2019)
mapearam concentra¢des de Pb e Zn em praias da Coreia, demonstrando que a
técnica € eficaz para identificar padroes espaciais de contaminacdo

Esses estudos reforcam a adequacdo da FRX para o diagndstico ambiental em
areas sujeitas a deposicao de metais.

No contexto da Baia de Sepetiba, a utilizacdo da EDXRF mostrou-se eficaz
para quantificar os teores de elementos metalicos nas areias das praias avaliadas,
permitindo observar tendéncias como o aumento expressivo de Fe, associado ao
transporte e ao escoamento de minérios na regido, e a heterogeneidade espacial
da contaminacao, sem relacdo direta com a distancia das fontes emissoras, como
discutido nos resultados do estudo

A técnica, portanto, demonstrou potencial para subsidiar o monitoramento
continuo e a avaliacdo do avanco da contaminacdo, constituindo ferramenta relevante
para gestdo ambiental e identificacdo de areas criticas.

ESTUDO DE CASO

Materiais E Métodos

I Locais de Amostragem

A coleta de amostras contemplou nove praias distribuidas nos municipios do
Rio de Janeiro, Itaguai e Mangaratiba, além de duas dreas consideradas potenciais
fontes de contaminacdo: Ilha da Madeira e Ilha Guaiba. A escolha dos locais teve
como base a proximidade com atividades industriais e portudrias, incluindo o Distrito
Industrial de Santa Cruz, o Complexo Portudrio de Itaguai, areas de operagao e
estocagem de minérios e unidades metalurgicas. As Figuras 1 e 2 ilustram o modelo
de selecdo dos pontos de amostragem e a divisdo das dreas em quadriculas para
retirada das amostras.
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Figura 1. llustracdo de modelo de selecdo de locais para
extracdo de areia. Fonte: Elaboracéo propria

Figura 2. Areas quadriculadas da Praia Sapinhoera (llha
de Itacurugd) / Fonte: Elaboracao propria
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Figura 3. Localizacdo das praias e das dreas ocupadas pelas fontes
de contaminacdo. (Adaptado do Google Maps)

1  Coleta de Amostras

A coleta seguiu rigorosamente os procedimentos especificados na norma ABNT
NBR 10007:2004, que estabelece diretrizes para amostragem de solos contaminados.
O método foi executado em quatro etapas principais:

Setorizacdo da praia: cada praia foi dividida em trés regides: extremo
esquerdo, extremo direito e regido central, conforme ilustrado
na Figura 1.

Delimitacdo da drea de coleta: em cada setor, selecionou-se uma
area de 400-500 cm?, posteriormente subdividida em quadriculas,
como demonstrado na Figura 2.

Retirada das amostras: em cada quadricula, uma amostra foi
coletada utilizando pd manual, conforme estabelecido pela norma
para profundidades de até 20 cm.

Homogeneizacdo: as quatro amostras de cada drea foram
misturadas em sacos tipo zip/clip, gerando trés amostras compostas
por praia.

As trés amostras de cada praia foram entdo reunidas para gerar uma amostra
final representativa, posteriormente encaminhada ao laboratério. Antes das analises,
as amostras foram submetidas a secagem em estufa a aproximadamente 70 °C por

24 horas.
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| Preparacdo das Amostras para os Ensaios de FRX

Apds a secagem, as amostras foram transferidas para recipientes especificos
recomendados pelo Manual de Instrucdes da série EDX (2009). Cada recipiente
foi preenchido com espessura minima de 5 mm de amostra, como exigido pelo
equipamento. As amostras preparadas foram entdo organizadas para analise.

I  Procedimentos de Andlise por EDXRF

Figura 4. Espectrometro de fluorescéncia de energia dispersiva de raios-X
série EDX da Shimadzu — 800HS realizando os ensaios. Fonte: autora.

As andlises foram realizadas utilizando um espectrémetro de Fluorescéncia de
Raios X por Energia Dispersiva da série EDX, modelo 800HS da Shimadzu (Figura
4). Os ensaios foram conduzidos no modo easy do software PCEDX, associado ao
equipamento, em duas etapas de aproximadamente 100 segundos cada.

Durante as analises, o equipamento operou com: Tensdo: 50 kV, Corrente: 30
MA, Detector: Si(Li), mantido a baixa temperatura com nitrogénio liquido e Fonte
de excitacdo: tubo de Rh (Rddio). Conforme orientacdo do fabricante, os picos
associados ao elemento Rh foram desconsiderados na interpretacdo dos espectros
por se tratar do material do préprio tubo de excitacdo utilizado nos ensaios.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises por Fluorescéncia de Raios X (FRX) permitiram quantificar os teores de
metais presentes nas amostras de solos arenosos coletadas nas nove praias avaliadas
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e nas duas areas consideradas potenciais fontes de contaminacdo. As Tabelas 2 e
3 apresentam os resultados das analises realizadas para cada ponto, considerando
a média e o desvio padrdo, evidenciando uma predominancia marcante do ferro
(Fe) na maior parte das praias examinadas, o que reflete diretamente a influéncia
das atividades de transporte, armazenamento e escoamento de minério de ferro
na regido portuaria de Itaguai.

Elemento P. de Ponta Grossa P. da Brisa P. Dona Luiza Ilha de Itacuruca
Média DesvioP. Média DesvioP. Média DesvioP. Média DesvioP.
Si 56,25 1,23 88,49 1,39 56,40 12,78 42,83 6,51
Al 7,34 4,34 3,27 2,18 16,43 21,91 2,50 3,08
Fe 9,30 5,00 2,63 1,04 12,13 6,14 15,85 4,33
Ti 2,97 0,33 1,73 0,76 9,73 4,73 15,60 4,44
K 10,66 1,90 1,34 0,39 1,53 0,66 9,85 1,64
1,30 0,37 1,19 0,19 0,80 0,85 0,50 0,33
Ca 11,44 2,47 0,75 0,31 2,09 1,00 7,73 2,40
Zr 0,16 0,06 0,11 0,01 0,11 0,10 4,49 3,05
Outros* 0,59 0,10 0,51 0,27 0,78 0,76 0,66 0,11
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

Tabela 2- Teores em % dos elementos que compdem as amostras das
praias de Ponta Grossa, da Brisa, Dona Luiza e da Ilha de Itacuruca.

* Somatdrio dos teores de Sr, Rb, Ge, V, Cu e Mn

FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDXRF) APLICADA AO ESTUDO DE SOLOS CONTAMINADOS POR METAIS PESADOS

P, de Itacuruca P, de Muriqui P, Grande P, de Ibicui P, da Sororoca
Flemento  \edia Devio mgdia PV media Média meédia PV wmedia DSV

Si 57,66 2,77 61,67 117 69,39 134 5886 248 48,05 3,16

Al 7,60 4,51 517 3,49 6,22 1,67 0,00 0,00 2,06 2,75

Fe 13,12 2,46 9,71 0,76 6,70 2,14 4,81 0,32 35,08 1,91

Ti 2,21 0,43 2,09 0,50 1,19 0,43 1,81 0,08 9,00 0,66

K 11,44 1,61 13,04 0,92 12,17 0,70 9,38 1,05 414 0,24

0,66 0,14 1,21 0,13 1,04 0,69 1,70 0,07 0,68 0,06

Ca 6,65 0,72 6,22 0,33 2,41 026 2266 3,66 0,06 0,08
Zr 0,14 0,07 0,30 0,14 0,08 0,05 0,33 0,18 0,33 0,22 g
Outros* 0,53 0,11 0,58 0,06 0,81 0,79 0,44 0,06 0,60 0,09 g
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 c

Tabela 3- Teores em % dos elementos que compdem as praias de
Itacurucd, de Muriqui, Grande, de Ibicui e da Sororoca




* Somatdrio dos teores de Sr, Rb, Ge, V, Cu e Min

A Figura 5 sintetiza os teores dos metais contaminantes (Al, Fe, Ti, K, Ca e Zr)
nas praias, permitindo visualizar diferencas expressivas entre os locais amostrados.
Os dados indicam que a Ilha de Itacuruca apresenta os valores mais elevados de
contaminacdo metalica, seguida pelas praias da Sororoca e de Itacurucad (Mangaratiba).
Na Ilha de Itacurucd, destaca-se também a ocorréncia de teores de Zr superiores
a 2%, embora esse resultado ndo tenha sido estatisticamente validado devido ao
elevado desvio-padrao observado.

No extremo oposto, a Praia da Brisa foi identificada como a drea de menor
contaminacdo, com ordem de abundéancia Si> Al > Fe > Ti> K> Ca > Zr. Esse resultado
contrasta com o esperado, uma vez que a praia se localiza na porc¢do interna da
baia, onde a taxa de renovacao hidrica é notadamente baixa (COPPE-UFRJ, 2018).
Esse comportamento pode decorrer da orientacdo geomorfoldgica da enseada,
voltada para a direcdo contrdria ao fluxo predominante das correntes, reduzindo
a deposicdo de contaminantes advindos das dreas industriais.

60,00

M P. de Ponta Grossa
50,00

M P. da Brisa
40,00 N P. Dona Luiza

I lIha de Itacurugs

30,00 B P, de Racuruca

W P. de Murigui
20,00 W P. Grande

H P. de lbicui
R0 M P. da Sororoca
0,00

Figura 5. Teor dos metais contaminantes (Al, Fe, Ti, K, Ca e Zr) nas praias avaliadas

Aheterogeneidade espacial da contaminacdo também é evidenciada pela Tabela
4, que apresenta as ordens de abundancia dos elementos (exceto Si) em cada praia.
A tabela demonstra que ndo ha um padrao qualitativo ou quantitativo uniforme
entre os locais avaliados. Enquanto algumas praias apresentam predominio de Ca
(Ponta Grossa, Ibicui), outras séo dominadas por Fe (Dona Luiza, ltacurucd, Sororoca),
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e outras por K (Muriqui e Praia Grande). Essa auséncia de padrao reforca a conclusdo
de que os metais nao se distribuem de forma previsivel na Baia de Sepetiba.

Local de amostragem Ordem de abundancia dos metais
P. de Ponta Grossa Ca>K>Fe>Al>Ti>Zr
P, da Brisa Al>Fe>Ti>K>Ca>Zr
P, Dona Luiza Fe>Ti>K>Ca>Zr
Ilha de Itacuruca Fe>Ti>K>Ca>Zr>Al
P, de Itacurucd Fe>K>Al>Ca>Ti>Zr
P, de Muriqui K>Fe>Ca>Al>Ti>Zr
P, Grande K>Fe>Al>Ca>Ti>Zr
P, de Ibicufi Ca>K>Fe>Ti>Zr
P, da Sororoca Fe>Ti>K>Al>Zr>Ca

Tabela 4- Ordens de abundéancia dos elementos (Sem considerar o Si)

Néo foi observada correlacdo entre a concentracdo metdlica e a distancia as
fontes emissoras. Embora a literatura frequentemente sugira maiores teores nas
dreas mais préximas as descargas industriais, os resultados demonstram o oposto. A
praia mais afastada das fontes consideradas, Sororoca, apresentou os maiores teores
de Fe, comportamento atribuido aos processos hidrodinamicos que redistribuem
os sedimentos ao longo da baia, independentemente da proximidade das fontes.
Esse entendimento é reforcado pela modelagem de circulagdo, a qual evidencia
zonas de maior renovacdo hidrica que podem favorecer o transporte de materiais
particulados metalicos para areas mais distantes (COPPE-UFRJ, 2018).

A andlise estatistica dos dados confirmou ainda a consisténcia dos resultados
obtidos. As Tabelas 2 e 3 mostram que a maior parte dos desvios-padrao foi inferior
a 5%, validando a adequacdo da técnica EDXRF para o estudo das amostras. A Unica
excecdo ocorreu na Praia Dona Luiza, onde valores discrepantes de Si, Al e Fe na 32
analise (devidos a erro de medicdo) levaram ao descarte estatistico dessa amostra.

Ao comparar esses resultados com a composicéo tipica de solos arenosos
apresentada na Tabela 1, observa-se um aumento significativo dos teores de Al,
Fe, Ti, Ca e K, bem como o aparecimento de elementos como Zr e S, usualmente
ausentes em areias brasileiras. Esses achados reforcam que os solos da Baia de Sepetiba
apresentam composicdo quimica alterada em funcdo das atividades portuarias e
industriais e evidenciam a contaminacdo metdlica crescente, ainda ndo registrada por
estudos anteriores devido a inexisténcia de levantamentos sistematicos na regido.

Em sintese, os resultados obtidos por FRX demonstram que:
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I  acontaminacdo metdlica nas praias da Baia de Sepetiba é significativa,
heterogénea e nao correlacionada com a proximidade as fontes;

I processosde transporte e sedimentacdo desempenham papel determinante
na redistribuicdo dos contaminantes;

I osteores elevados de Fe e a presenca de Zr e S indicam forte influéncia
antropica;

I a EDXRF mostra-se ferramenta eficaz para monitoramento ambiental em
regides costeiras complexas.

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados alcancados neste estudo evidenciam que os solos arenosos das
praias avaliadas na Baia de Sepetiba apresentam alteracdes significativas em sua
composicdo quimica, diretamente relacionadas as atividades industriais e portuarias
instaladas na regido. O ferro (Fe) destacou-se como o elemento mais abundante
nas amostras, refletindo a intensa movimentacao de minério de ferro no complexo
portudrio e reforcando a influéncia das rotas de transporte, beneficiamento e
estocagem de materiais minerarios sobre o ambiente costeiro. Além do ferro, outros
elementos como aluminio, titanio, clcio, potassio, zinco, cobre e chumbo apareceram
em niveis consistentes com cendrios de contaminacdo ambiental jd documentados
em estudos anteriores, indicando que a regido permanece impactada por aportes
metalicos provenientes de fontes ativas e de passivos histéricos.

A distribuicdo dos metais ao longo das praias estudadas ndo apresentou um
padrao uniforme e, sobretudo, ndo se mostrou dependente da proximidade direta
das areas industriais e portudrias. Algumas praias mais afastadas apresentaram
teores mais elevados, enquanto praias internas mostraram menores concentragdes.
Essa heterogeneidade reforca a importancia dos processos hidrodinamicos na
redistribuicdo dos contaminantes no interior da baia. A circulagdo estuarina, a acdo
das marés, das ondas e das correntes internas desempenham papel determinante
na deposicdo e no transporte dos materiais particulados, evidenciando que a
contaminacdo metalica na regido é resultado de um sistema complexo e dinamico,
que nao pode ser explicado apenas pela localizacdo geografica em relacdo as fontes.

Ao comparar as composicdes observadas com os valores naturais esperados para
solos arenosos, verificou-se um aumento expressivo de varios elementos metalicos
e a presenca de outros que ndo sdo caracteristicos desse tipo de solo. Esses achados
confirmam o cardter antropogénico das alteracdes observadas e demonstram que
os solos das praias atuam como receptores sensiveis as atividades desenvolvidas
em seu entorno, acumulando contaminantes que podem representar riscos para a
biota local e para o equilibrio ecolégico da regido.
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A utilizacdo da técnica de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF)
mostrou-se adequada e eficiente para a identificacdo e quantificacdo dos metais
presentes nas amostras. A técnica permitiu analises rapidas, reprodutiveis e ndo
destrutivas, caracteristicas que a tornam especialmente Util em estudos ambientais
que exigem avaliacdo de multiplos pontos e tratamento cuidadoso das amostras. A
sensibilidade da EDXRF para elementos relevantes ao diagndstico ambiental reforca
seu potencial como ferramenta de monitoramento continuo em regides costeiras
sujeitas a pressdes antropicas intensas.

Os resultados obtidos confirmam que a Baia de Sepetiba se configura como
uma area ambientalmente vulneravel, sujeita a influéncia direta e indireta de
atividades industriais e portudrias que modificam a qualidade de seus solos e
ecossistemas associados. O estudo demonstra a necessidade de manutencao de
programas regulares de monitoramento, capazes de captar a evolucdo temporal
da contaminacao, identificar possiveis melhorias ou agravamentos e subsidiar acdes
de gestdo ambiental voltadas a mitigacdo dos impactos.

Assim, este estudo reforca a relevancia da aplicacdo da EDXRF em estudos
ambientais e contribui paraampliar o conhecimento sobre a dinémica da contaminacdo
por metais pesados em solos arenosos da Baia de Sepetiba. Os resultados apresentados
podem servir de base para futuras pesquisas, para a formulagdo de politicas publicas
e para aimplementacdo de estratégias de recuperacdo ambiental que considerem a
complexidade do sistema estuarino e as particularidades do contexto industrial local.
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