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APRESENTACAO

A obra “Estudos Geologicos Contempordaneos” aborda uma série de livros de
publicacdo da Atena Editora, em seu | volume, apresenta, em seus 11 capitulos,
discussdes de diferentes vertentes da Geologia, com énfase na Geologia Quimica.

A Geologia engloba, atualmente, alguns dos campos mais promissores em
termos de pesquisas atuais. Esta ciéncia estuda as diversas relacdes existentes entre
natureza e o homem, principalmente os fatores de composi¢ao da crosta terrestre.

A percepcéo geoldgica possibilita a aquisicdo de conhecimentos e habilidades
capazes de induzir mudangas de atitudes, resultando na construcdo de uma nova
viséo das relagoes do ser humano com o meio, e, portanto, gerando uma crescente
demanda por profissionais atuantes nessas areas.

A ideia moderna da Geologia refere-se a um processo de mudanca fisica geral,
formulada no sentido positivo e natural, temporalmente progressivo e acumulativo,
segue certas regras, etapas especificas e continuas, de suposto carater universal.
Como se tem visto, a ideia ndo é s6 o termo descritivo de um processo e sim um
artefato mensurador e normalizador do meio fisico, tais discussdes ndo sdo apenas
mais fundadas em critérios antropoldgicos, mas também sao incluidos fatores
caracterizagao, avaliagdo, investigacdo de anomalias, mais centrado nos aspectos
litoldgicos.

Neste sentido, este volume dedicado a Geologia, apresenta artigos alinhados
com estudos da natureza. A importancia dos estudos geoldgicos dessas vertentes, é
notada no cerne da ciéncia, tendo em vista o volume de artigos publicados. Nota-se
também uma preocupacéo dos Geologos e profissionais de areas afins, em desvendar
a realidade dos meios natural e antropico.

Os organizadores da Atena Editora, agradecem especialmente os autores dos
diversos capitulos apresentados, parabenizam a dedicacao e esforco de cada um, os
quais viabilizaram a construcéo dessa obra no viés da tematica apresentada.

Por fim, desejamos que esta obra, fruto do esforco de muitos, seja seminal para
todos que vierem a utiliza-la.

Ingrid Aparecida Gomes
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JANEIRO, BRASIL

RESUMO: A ressuspensao de sedimentos
por  processos
antrdpicas (como as dragagens) pode afetar
a biodisponibilidade de metais-traco. Diante

naturais ou atividades

desta forma, este estudo avaliou os efeitos da
ressuspensao de sedimentos da regido afetada
pelo Saco do Engenho (Baia de Sepetiba)
sobre a biodisponibilidade de metais-traco
potencialmente tdxicos (Cu, Ni, Pb), por meio
de ensaios laboratoriais. Esta regiao é um
importante exemplo de area impactada por
rejeitos de industria metalurgica no sudeste do
Brasil. Amostras de 12 pontos foram coletadas
proximas ao Canal do Saco do Engenho a
dois intervalos de tempo de ressuspensao
(1 hora e 24 horas). Com a excecao do Ni,
0S metais-traco superaram os valores de
background locais. Houve predominancia da
fracdo fracamente ligada (extraida em HCI 1
mol L), exceto para o Ni, ocorrendo tendéncia
de reducédo da biodisponibilidade potencial
com a distancia da fonte relacdo a Cu e Pb.
Os resultados evidenciam que a ressuspensao
afeta a biodisponibilidade de diferentes metais,
principalmente no primeiro intervalo de tempo
(1 hora).
de Fe e Mn sado importantes fatores de

Foi evidenciado que compostos

influéncia sobre a frac&o fracamente ligada aos
sedimentos, enquanto o carbono organico total
(COT) mostrou correlagédo com Cu na fragéao
fortemente ligada aos sedimentos (extraida
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em HNO, concentrado), demonstrando a importancia da matéria organica para a
preservacao destes metais nesta fracdo menos susceptivel a incorporacao bioldgica.
PALAVRAS-CHAVE: metais-traco, experimento de ressuspenséo, extragao sequencial.

ABSTRACT: The resuspension of sediments occurs due to natural processes
or anthropogenic activities (such as dredging) and it can influence the trace metal
bioavailability. Therefore, this study evaluated the effects of resuspension of sediments
from the region affected by Engenho Creek (Sepetiba Bay) on the bioavailability of
potentially-toxic trace metals (Cu, Ni and Pb), by performing resuspension assays. This
site is an important example of area impacted by metal smelter industry in southeastern
Brazil. Surface sediments from 12 sampling points were collected near the Engenho
creek and the ltaguai Harbor, being submitted to two resuspension time intervals (1
h and 24 h). Excepting Ni, trace metals exceeded local background values. There
was predominance of weakly-bound fraction (extracted in 1 mol L-1 HCI), except for
Ni, occurring a tendency of decrease in the potential bioavailability with the distance
from the Engenho creek in relation to Cu and Pb. Results evidence that re-suspension
affects the bioavailability of different metals, principally in the first time interval (1
hour). It was evidenced that Fe and Mn compounds are important variables affecting
the weakly-bound fraction. Then the total organic carbon showed positive correlation
with Cu strongly-bound fraction (extracted in concentrated HNO3), demonstrating the
importance of organic matter for the preservation of Cu in a less susceptible fraction to
biological incorporation.

KEYWORDS: trace metals, resuspension experiment, sequential extraction.

11 INTRODUCAO

Existe uma crescente preocupagao global com a preservacdo dos recursos
naturais e com os possiveis efeitos deletérios que resultam da contaminacdo do
solo, sedimento e agua, visto que o aumento da exploracdao dos recursos naturais e
a emissao dos residuos gerados pelas atividades antrépicas estao ultrapassando, em
muitas regides, a resiliéncia do meio ambiente (OLIVEIRA & MARINS, 2011). Entre
estas consequéncias destas emissbes antropicas, merece destaque a ocorréncia de
hot spots de poluicdo gerados por residuos de industrias metalurgicas em diversas
regides do mundo, por exemplo, em relacao a metais como Pb, Cu, Ni, Cd e Zn (BEYER
et al., 1985; NORSETH 1994; ZHANG et al., 2012).

O uso adequado dos recursos hidricos costeiros requer o desenvolvimento de
politicas de monitoramento da qualidade ambiental consistentes com os processos
fisicos e biogeoquimicos, que determinam a disponibilidade de contaminantes para
transporte e incorporacao bioldgica. O que podem implicar potencialmente em danos
ambientais e a saude humana (EGGLETON &THOMAS, 2004). Este desenvolvimento
deve ser baseado na evolugédo das linhas de evidéncia adotadas para a tomada de
decisdo quanto a gestdo do ambiente considerado, particularmente no sentido da
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melhora da capacidade de previsédo destes danos, por exemplo, em relacéo a metais-
traco (EGGLETON &THOMAS, 2004).

A dragagem € uma atividade que esta relacionada as atividades portuarias, ao
crescimento do turismo em areas costeiras, a remediagcdo ambiental e a intensificacao
dos transportes maritimos (WASSERMAN et al., 2016). As dragagens periédicas
remobilizam contaminantes encontrados em diferentes camadas da coluna sedimentar,
dependendo do histoérico dos aportes para cada local e da profundidade da dragagem.
Essa remobilizacéo pode afetar, por exemplo, a biodisponibilidade dos metais ligados
aos sedimentos, pois aqueles que estavam em fases ndo biodisponiveis, apo6s
um evento de ressuspensao na coluna d’agua oxidante, podem passar para fases
dissolvidas e/ou para fases sedimentares mais biodisponiveis a biota local (MORSE,
1994).

Com avancgo das técnicas analiticas, diversos estudos vém sendo realizados nesta
area de conhecimento em diferentes regides do mundo, nas ultimas décadas. Entre
as abordagens metodologicas utilizadas, destacam-se os ensaios de ressuspenséao de
sedimentos, que tém sido utilizados por pesquisadores, com o objetivo de contribuir
para a avaliacdo dos riscos para a biota local em decorréncia da ressuspensdo de
contaminantes (HIRST; ASTON, 1983; MORSE, 1994; SAULNIER; MUCCI, 2000;
CAETANO et al., 2002; COTOU et al., 2005; CANTWELL et al., 2008; MACHADO et
al., 2011).

No estudo de eventos de ressuspensédo devem ser levados em consideracéo os
aspectos quimicos e fisicos dos sedimentos, como a granulometria e o teor de matéria
organica, salinidade, pH e condicdes redox, além da caracteriza¢do da agua de fundo.
Esses aspectos influenciam, notavelmente, as formas quimicas dos contaminantes,
e consequentemente, a sua biodisponibilidade (COTOU et al., 2005). Por exemplo,
a ressuspensao dos sedimentos influencia os processos de oxidagdo e reducéo de
alguns metais associados ao sedimento (GERHARDT et al.,2005).

No Brasil, estudos sobre o processo de remobilizacdo dos contaminantes pela
ressuspensao de sedimentos podem ser aproveitados para complementar, ou mesmo
subsidiar a revisdo dos parametros recomendados pela norma de licenciamento de
dragagens (Resolucdo CONAMA 454/2012). A preocupacado em relagao ao efeito de
disturbios fisicos sobre a mobilizacdo de metais e nutrientes tem sido amplamente
discutida internacionalmente (WARNKEN et al., 2003; NIENCHESKI;JAHNKE, 2004),
mas investigagdes sobre esta forma de liberacdo de contaminantes para a coluna
d’agua e consequentemente para a biota local ainda é relativamente pouco difundido
(por exemplo, MADDOCK et al., 2007; TORRES et al., 2009; URBAN et al., 2010;
MACHADO et al., 2011, MONTE et al., 2015, RODRIGUES et al., 2017).

Na Baia de Sepetiba, a contaminacéo histérica de metais-traco potencialmente
toxicos, como Cu, Ni e Pb por uma fonte pontual de emissdo — a antiga metalurgica
Cia. Inga na regiao da ilha da Madeira, causa um dos piores cenarios de contaminagéo
costeira brasileira (LACERDA & MOLISANI, 2006; MONTE et al., 2015), somado a
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emissdes de outras fontes industriais e urbanas (MOLISANI et al., 2004; GOMES et
al., 2009). Isto se torna mais preocupante por esta baia abrigar diversas atividades
portuarias, incluindo um historico de dragagens e de disposicao de material dragado.

A atividade portuaria necessita de dragagens peridédicas que remobilizam
os sedimentos superficiais e de fundo (CAPPUYNS et al., 2006; MONTE et al.,
2015). Essa remobilizacdo pode afetar a biodisponibilidade dos metais ligados aos
sedimentos, pois aqueles que estavam em fases néo biodisponiveis, ap6s um evento
de ressuspensao na coluna d’agua oxidante, podem passar para fases dissolvidas e/
ou para fases sedimentares mais disponiveis ficando mais biodisponiveis a biota local
(MORSE, 1994; MACHADO et al., 2011).

A partir do exposto, a problematica avaliada no presente trabalho esta relacionada
ao possivel aumento da biodisponibilidade de metais-traco em funcéo de eventos
de ressuspensao de sedimentos superficiais coletados na regiao da llha da Madeira
(Saco do Engenho), na Baia de Sepetiba. Destaca-se que, embora a poluicdo por
atividades de industrias de metalurgia seja reconhecidamente grave (RODRIGUES
et al., 2016), podendo envolver a liberacéo de residuos dos minérios utilizados e de
rejeitos industriais (LUIZ-SILVA et al., 2008), ha escassez na literatura sobre possiveis
efeitos da ressuspenséo sobre sedimentos impactados por estas atividades.

2| METODOLOGIA

A Baia de Sepetiba (Figura 1) possui 447 km2 de area interna e 2.617 km2
de bacia de drenagem (WASSERMAN, 2005). Atualmente, a regido da baia é muito
importante para o Estado do Rio de Janeiro, pois nela se encontra o Porto de Sepetiba/
Itaguai, considerado um Hub Port.

O padrao de circulacéo da baia € determinado pela amplitude de maré, morfologia
costeira, batimetria, ventos e aporte de agua doce, sendo o regime de maré semidiurno.
Correntes mais intensas sao formadas no canal central de maior batimetria, por outro
lado, nas por¢cdes mais internas, onde as profundidades s&o menores, ha uma perda
progressiva da circulagdo, o que auxilia nos processos de mistura entre as aguas
oceénicas e interiores (FEEMA, 2006; SILVA-FILHO, 2015), entretanto ainda tem
alta oxigenacéo, devido ao baixo tempo de residéncia de suas aguas — 100 horas
(LACERDA et al., 1994).

Aocupacao industrial da Baia comegou na segunda metade do século XX, quando
em 1962 a Cia Empresa Ingé Industrial Mercantil se instalou na Ilha da Madeira, em
Itaguai, produzindo zinco, extraido de outros minérios que continham impurezas,
como cadmio e chumbo. Um dos principais minérios utilizados era a calamina, rica em
cadmio, vinda da mina de vazante em Minas Gerais (VELEZ, 2012; MONTE, 2014).

A Cia Inga, desde a sua implantacdo depositou os rejeitos de sua atividade
numa area préxima a industria, entretanto por determinacdo da Fundacao Estadual
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de Engenharia e Meio Ambiente (FEEMA) foi obrigada a construir uma lagoa de
contencao, entretanto nos periodos de fortes chuvas havia o transbordamento dos
rejeitos que contaminavam o mangue do Saco do Engenho e posteriormente a Baia
(VELEZ, 2012).

A amostragem foi realizada em marco de 2011, durante a maré vazante, em 4
transectos (Figura 1). O sedimento superficial foi coletado com busca fundo do tipo Van
Veen e acondicionado em sacos plasticos, mantido sob refrigeracéo até a chegada
em laboratério. Para os ensaios de ressuspensao foi coletado também 6 L de agua
superficial utilizando frascos ambar de 1 L previamente descontaminados.

Os ensaios de ressuspensao foram realizados por agitacdo mecanica por
periodos de 1h e 24h, conforme descrito por Machado et al. (2011), utilizando 7,5 g de
sedimento umido e 100 mL de &gua local n&o filtrada. Apds ressuspensao o material foi
centrifugado e o sedimento foi submetido sequencialmente a uma extracao fraca (HCI
mol L") e uma extracao forte, em acido nitrico concentrado, assistida por microondas
(método US EPA3051A). A extracao HCI 1 mol L foi adotada para representar formas
potencialmente biodisponiveis.

Para a extracdo HCI 1mol L-1 as amostras de sedimento seco foram pesadas
diretamente em tubo de polipropileno (falcon) de 50mL, onde adicionou-se 40 mL de
solucao HCI 1mol L-1. A mistura foi agitada durante 16 h. Em seguida, a amostra foi
centrifugada (3.000rpm/5min) e o sobrenadante foi filtrado (filtrac&o lenta, com filtro de
porosidade 0,45 um) e armazenado em tubos de acrilico de 30mL para determinacéo
de metais.

ApoOs esta segunda etapa de extracdo, as amostras de sedimento foram lavadas
para retirada da solucéo acida de HCI 1 mol L-1, adicionando-se agua destilada ao
tubo falcon, seguido de rapida agitacao em vértex, centrifugacao (3.000rpm/5min) para
separacdo do sedimento/agua (procedimento repetido trés vezes). Apds lavagem, o
sedimento foi novamente seco e homogeneizado.

A fracao fortemente ligada foi determinada com a adi¢éo de 10 ml de &cido nitrico
concentrado a 0,5 g de amostra de sedimento em um tubo de fluorcarbono (PFA) ou
em tubo de quartzo que é selado e aquecido no em forno de micro-ondas por 5 min.
O extrato obtido foi centrifugado e armazenado em tubo de acrilico de 30 mL para
posterior determinacéo dos metais.

A determinacao de metais (Cu, Fe,Mn, Ni e Pb) nos extratos obtidos foi realizada
em espectrometria de emissao atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES).
Para a determinacéo de sulfetos volateis em acido (acid volatiles sulfides- AVS) nos
sedimentos foi utilizado foi utilizado um procedimento de extracdo descrito por ALLEN
et al. (1999).Cerca de 2 g de sedimento iumido (em duplicata para cada amostra), e
adigéo de 20 ml de HCI 6 mol L, e agitagdo magnética. O H,S liberado foi recolhido em
uma solucao de NaOH 0,5 mol L. O sulfeto foi determinado espectrofotometricamente
usando um equipamento FEMTO 700 plus. Os metais simultaneamente extraidos
(SEM) foram determinados por ICP OES. Para a determinagcdo do carbono orgéanico
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total (COT), as amostras de sedimentos, primeiramente, foram descarbonatadas com
HCI 1 mol L-1 e secas. Em cadinhos de porcelana, previamente calcinados, foram
pesados 0,02 g de sedimento seco e macerado, sendo inseridos no mddulo para
amostras sélidas acoplado ao equipamento (TOC -V CPH Shimadzu) (SSM — 5000A
Shimadzu). O tratamento estatistico foi realizado pelo software Statistica 10.

22°55'00"

22°56’00”

Sepetiba Bay 500 m
43°50°00” 43°49°00”

Figura 1- Pontos de coleta de sedimentos superficial na regidao prdéxima ao canal do Saco do
Engenho, Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Oxidos e Hidréxidos de Ferro e Manganés

Devido a diversos processos fisico-quimicos, tanto os metais mais fracamente
ligados (“fases trocaveis”) quanto os associados as estruturas de diversos compostos
(como Oxidos e hidroxidos de ferro e manganés, carbonatos, sulfetos e matéria
organica) podem ser retidos nos sedimentos, caso as condicées do meio ndo sejam
alteradas (PESTANA, 1989; HERMS & GURGEL, 2012, MONTE, 2014).

Os o6xidos de Fe e Mn sao os principais componentes dos minerais, logo
sdo importantes na retencdo de metais em sedimentos e solos. Esses Oxidos
apresentam grande area superficial, que possibilitam maior capacidade de sor¢ao,
sendo geralmente encontradas correlacbes positivas significativas entre os dxidos e
metais como, Cr, Mn e Ni (FERNANDES et al., 2011; ZHANG et al., 2014). Embora a
maioria dos estudos anteriores indique que os sulfetos eram carreadores de metais
importantes nos sedimentos da Baia de Sepetiba (MACHADO et al., 2008; RIBEIRO
et al., 2013), Maddock et al. (2007) demonstraram em experimentos de ressuspensao
gue os sedimentos da Baia de Sepetiba ndo apresentaram AVS suficiente para alterar
o pH da 4gua ao serem oxidados com a ressuspensao.

Algumas caracteristicas da baia podem ter influenciado neste resultado. A baixa
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profundidade da baia, no maximo 20 m (CUNHA et al., 2002), o fato da maré ser
o principal mecanismo de renovacao da agua (RODRIGUES et al., 1990) e o baixo
tempo médio de residéncia (3,28 dias) (WASSERMAN,2005) o que pode ter tornado
um ambiente Oxico, facilitando a presenca de 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn (Quadros
1e?2).

Antes da ressuspensao

Cu Fe Mn Ni Pb
20,35 13553,96 284,59 1,16 43,32
30,85 11875,99 234,11 1,28 42,80
17,62 11570,35 194,34 1,37 30,82
11,69 10516,00 159,27 1,48 19,30
14,13 11998,07 184,03 1,33 25,01
7,18 7556,90 118,56 0,63 16,03
5,80 7920,31 103,99 1,21 28,29
13,96 12766,99 189,87 1,36 22,98
8,57 8873,84 150,14 1,37 14,86
5,56 7662,68 164,52 1,39 12,26
7,57 9207,89 169,22 1,40 13,80
10,19 10504,00 195,37 1,24 17,34

Quadro 1- Concentragdes dos metais-traco no sedimento antes da ressupenséo (mg.kg™)

Apoés 1 hora de ressuspenséao ApO6s 24 horas de ressuspensao

Cu Fe Mn Ni Pb Cu Fe Mn Ni Pb
22,11 14,390,52 295,14 1,31 47,02 18,8 138.136,27 263,11 1,12 40,39
38,37 13,536,89 304,73 1,68 46,75 35,63 183,02 280,23 1,47 44,62
16,94 11,613,96 202,05 1,8 28,15 16,02 10.213,25 175,98 1,46 27,32
11,26 10,429,37 158,22 1,72 16,85 10,78 10.425,94 153,05 1,65 17,53
16,06 12,068,79 193,64 1,55 25,9 14,87 11.016,17 168,55 1,43 23
10,73 10,940,69 164,16 1,3 24,05 6,88 7.641,32 117,72 0,75 15
8,03 9,921,98 128,14 1,45 30,28 5,81 7.574,53 109,69 1,26 28,57
15,46 13,212,62 201,82 1,62 22,89 18,3 17.391,04  269,1 1,9 26,95
10,32 10,605,31 168,28 1,83 16,81 9,37 10.006,36 165,91 1,75 16,31
6,62 9,937,68 192,51 1,88 13,49 6,25 9.269,39 188,59 1,71 13,49
8,43 11,131,48 187,36 1,9 14,31 7,3 9.754,63 170,17 1,6 13,12
11,86 13,019,29 208,89 1,69 18,25 11,11 11.703,71 196,45 1,51 16,96

Quadro 2- Concentracdes dos metais-traco no sedimento apds a ressupensao (mg.kg1)

Em 2012, Souza e colaboradores fizeram um trabalho com sedimentos coletados
em trés regides da baia.Os autores elencaram neste estudo valores de Eh (potencial
de oxi-reducédo) para ambas as regides, classificando os sedimentos como subdxicos
com presenca de Mn e Fe dissolvidos e sem sulfato reducéo.

Na fase biodisponivel, Cu e Pb tiveram correlacdo com Fe ou Mn em ambos
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intervalos (Quadro 3), sugerindo que esses metais estao ligados aos compostos de Fe
e Mn nesta fase. O Ni apenas apresentou correlacao com o Fe e Mn na fracdo USEPA

3051a.
Antes da ressuspensao Apés 1 hora de Apoés 24 horas de
ressuspensao ressuspensao

Fe Mn Fe Mn Fe Mn
Cu 0,75 0,77 Cu 0,72 0,85 Cu 0,58 0,80
Fe 1,00 0,84 Fe 1,00 0,85 Fe 1,00 0,85
Mn 0,84 1,00 Mn 0,85 1,00 Mn 0,85 1,00
Ni 0,28 0,20 Ni -0,32 -0,12 Ni 0,47 0,32
Pb 0,68 0,68 Pb 0,66 0,74 Pb 0,43 0,65

Quadro 3.Correlagcao entre as concentragdes dos metais e o teor de 6xidos/hidroxidos de
Fe e Mn no sedimento em todos os intervalos na fragdo HCI 1 mol L' (em negrito valores
significativos p < 0,05). N = 12.

3.2 Granulometria

A granulometria pode ser um regulador na biodisponibilidade dos metais em
sedimentos apds a ressuspenséo, devido a variabilidade da composi¢cao mineraldgica
associada (ROBERTS, 2012). Os sedimentos compostos principalmente por fracéo
fina (silte e argila) tém maior capacidade sor¢cdo de contaminantes, diminuindo assim
a biodisponibilidade de poluentes ao meio (ZHANG et al., 2014). Os sedimentos
coletados na area do Saco do Engenho atpresentam percentuais acima de 70% na
fragdo fina (Quadro 4), entretanto ndo houve correlacéo significativa entre a fragcéo fina
e as concentracoes de metais.

Ponto Areia % Silte % Argila %
1 5,0 87,3 7,6
2 0,0 79,7 20,3
3 1,3 87,3 11,4
4 0,3 81,2 18,4
5 0,3 83 16,7
6 20,5 70,6 8,9
7 2,4 86,5 11,1
8 0,4 82,1 17,6
9 0,9 80,8 18,2
10 1,2 81,2 17,6
11 0,3 80,5 19,2
12 0,4 82,3 17,3
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Quadro- 4 Granulometria dos sedimentos nos diversos pontos de coleta.
3.3 Carbono Organico Total (Cot)

O carbono orgéanico total influencia na solubilidade e na biodisponibilidade dos
contaminantes metéalicos em sedimentos (ZHANG et al., 2014). O gréafico 1 mostra os
percentuais de COT encontrados no estudo No sedimento do intervalo de 1 hora de
ressuspensao foram encontrados concentracdes de COT entre 1,93 — 4,10% e apds
24 horas de ressuspensao, os valores tenderam a diminuir, ficando entre 1,37 — 3,60
% (Gréfico 1).

O ponto 1 mostrou a tendéncia de apresentar o maior percentual em relacéo aos
outros pontos, o que pode esta relacionado a proximidade ao rio Mazomba-Cacéo que
€ 0 mais responsavel pelo aporte de esgoto doméstico na regidao do Saco do Engenho
(DOURADO et al., 2012).

CoT

4.5
4.0
3.5

3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

M Antes da Ressuspensdo M 1hora m 24 horas

%

Grafico 1- Percentual de carbono orgéanico total nos sedimentos antes e depois da
ressuspensao

Na fase biodisponivel, Cu e Pb tiveram correlacdo com Fe ou Mn em ambos
intervalos (Quadro 4), sugerindo que esses metais estao ligados aos 6xidos de Fe e
Mn nesta fase. O Ni apenas apresentou correlagédo com o Fe e Mn na fragao fortemente
ligada (Quadro 5).

Em todos os intervalos do estudo, apenas Fe e Mn tiveram correlagdes positivas
com o COT, mostrando que na fragao reativa, este fator atua apenas como complexante
desses dois metais que sao indicadores de processo (Quadro 4). Essa tendéncia nao
foi acompanhada pela extracao US. EPA 3051a (Quadro 5), onde correlagdes positivas
foram encontradas entre o Cu e esses parametros antes da ressuspensao e apos 24
h de ressuspenséo.

A correlagdo significativa entre o COT e o Cu fortemente ligado, no sedimento
antes da ressuspensao, pode ser explicada pelo fato que o metal tem grande afinidade
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com matéria organica (REIMANN & CARITAT, 1998). Em ambientes ricos em matéria

organica a mobilidade do Cu € menor em relacdo aos outros metais (RIBEIRO et al.,

2013).

Cu Fe Mn Ni Pb
Antes da res- COT 0,52 0,82 0,86 0,45 0,44
suspensao
Apoés 1 h de COT 0,45 0,62 0,67 0,01 0,40
ressuspensao
Apos 24 h de COT 0,49 0,69 0,72 0,52 0,37
ressuspensao

Quadro 4. Coeficientes de correlagao entre as concentragdes dos metais no sedimento in
natura, 1 hora e 24 horas apos ressuspensédo e o COT na extragdo HCI 1 mol L' (em negrito
estéo os resultados significatvos p < 0,05). N = 12.

Cu Fe Mn Ni Pb
Antes da res- CoT 0,72 0,62 0,09 0,33 -0,18
suspensao
Apés 1 h de CcoT 0,29 0,37 0,03 0,15 -0,14
ressuspensao
Apés 24 h de COoT 0,59 0,62 0,33 0,64 0,23
ressuspensao
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Quadro 5. Coefieientes de correlacdo entre as concentracdes dos metais no sedimento in
natura, 1 hora e 24 horas ap0s ressuspenséo na extracdo USEPA 3051 a ( em negrito estao os
resultados significativos p < 0,05). N =12,

3.4 Sulfetos (AVS)

Nos sedimentos anoxicos de rios, lagos e estuarios ha a redugéo de sulfato (SO,
) a sulfeto (sulfato reducéo). Os sulfetos de ferro na forma de AVS séo meta-estaveis
e quando em contato com cations divalentes (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) dissolvidos no meio,
ocorre a formacgéao de sulfetos metélicos mais estaveis, atuando como um complexante
de metais, o que pode controlar a biodisponibilidade dos contaminantes metalicos
em condicoes redutoras (DI TORO et al.,1990;ALLEN et al., 1999). Os sulfetos sao
utilizados em alguns modelos de predicdo da biodisponibilidade em sedimentos,
como o0 modelo AVS, que pode prever se ha disponibilidade de cations metéalicos além
do que o AVS pode reter ao ser comparado com a concentragcdo molar dos metais
simultaneamente extraidos (sums simultaneously extracted metals — > SEM) (DI TORO
et al.,1990; USEPA, 2005).

De acordo com os estudos feitos anteriormente na baia para concentracdes
de AVS, MADDOCK et al. (2007) encontraram valores superiores a 290 pmol g™.
MACHADO et al. (2008) encontraram concentracées entre 5,2—121 uymol g' na




Enseada das Garcas e RODRIGUES et al. (2017) encontraram concentracdes de
14,26 a 41,46 pmol g na regiao do Saco do Engenho, Porto de ltaguai, Coroa Grande
e llha de Iltacuruga, sendo que os maiores resultados ficaram na area proxima ao Saco
do Engenho, e foram similares ao do presente estudo.

Os resultados de > SEM neste estudo foram superiores aos resultados de AVS
apenas nos pontos 1 e 2 (Quadro 6), que sao os pontos mais proximos da principal
fonte de metais para a regidao do Saco do Engenho.

Amostra 2 SEM(umol/g) AVS (umol/g) Z SEM/AVS X SEM - AVS
(umol/g)
1 45,6 28,6 *1,6 16,9
2 50,0 1,8 *27,2 48,2
3 31,0 37,0 0,8 -5,9
4 7,8 25,0 0,3 -17,2
5 18,4 19,4 0,9 -0,9
6 13,9 18,7 0,7 -4.8
7 8,1 7,7 1,1 0,4
8 9,4 37,0 0,2 -27,5
9 6,3 37,0 0,2 -30,7
10 3,2 13,1 0,2 -9,8
11 3,9 23,9 0,2 -19,9
12 5,1 34,8 0,1 -29,7

Quadro 6- Concentracdo dos sulfetos volateis em &cido (AVS), o somatoério dos metais
simultaneamente extraidos (SEM), a razédo ~ SEM/AVS.

Potencialmente biodisponiveis.

Os resultados para o modelo AVS no presente estudo mostraram que apenas 0s
pontos 1 e 2 ndo tém sulfetos suficientes para reter os metais na fase solida. Entretanto
nao houve correlagdes significativas entre o AVS e os metais estudados em todos os
intervalos nas duas extracoes.

Esse comportamento pode estar relacionado ao fato da oxidagcéao do sulfeto na
ressuspensao (MADDOCK et al., 2007) e as condi¢des Oxicas encontradas na regido.

41 CONCLUSAO

A realizagcdo dos ensaios de ressuspensdo permitiu uma simulacédo sobre o
comportamento dos metais em eventos de ressuspensdo, o que poderia acontecer
em uma situacdo de dragagem no local, empregando-se um método de extracao
sequencial que se mostrou util para a avaliagcdo do risco ambiental associado aos
contaminantes metalicos.

Foi verificado que alguns dos metais estudados (Cu e Pb) apresentaram maiores
concentragdes na fracdo reativa, sugerindo que na regido do Saco do Engenho esses
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metais-traco tém biodisponibilidade potencial elevada, o que pode trazer riscos a
biota local. Os intervalos de ressuspensao apresentaram maiores diferengas (para a
maioria dos metais) no intervalo de 1 hora na extragcdo HCI 1 mol L, sugerindo que
uma possivel dragagem poderia afetar a biodisponibilidade dos metais. Estes efeitos
devem ser considerados para as avaliacOes de riscos associados a dragagens.
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