Material & Métodos

Neste estudo analisamos 35 estacfes de amostragem, situadas ao longo de
toda a costa e fundo da Baia de Guanabara. Durante quatro campanhas, Verédo e
Inverno (2002 e 2003), a fim de verificar-se a ocorréncia, ou nao, das variacdes
interanuais.

As estacbes foram localizadas utilizando-se um Sistema Digital de
Posicionamento Geografico (DGPS). Para amostras em grandes profundidades foi
utilizado um coletor tipo Van Veen, sendo estas coletadas a bordo do Navio de
Pesquisa Diadorin, pertencente ao Instituto de Estudos do Mar Almirante Paulo Moreira
(IEAPM). ApGs a coleta o sedimento era transferido através de uma espatula de inox
para caixas plasticas e mantidos sob refrigeracdo até a chegada ao Laboratério de
Ciéncias Ambientais (LCA) do Centro de Biociéncias e Biotecnologia (CBB) da
Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF).

No LCA as amostras foram inicialmente peneiradas para a fragdo < 2,0 mm,
secas através de liofilizacéo e trituradas em moinho de bolas. Todas as andlises para
os elementos menores e tracos foram entdo realizadas nesta fracéo.

Cerca de 1g de sedimento seco foi colocado em bomba de teflon com 15 mL de
uma mistura de acida de HF:HNO; (5:3) e mantida a uma temperatura de 120°C por
aproximadamente 12h. Apés o que, esta solucdo era transferida para um cadinho de
teflon e colocado em placa quente (~ 80° C) até a evaporacdo, quase que total, desta
solucdo. Nos casos em que o sedimento apresentava coloracdo escura apos a
digestdo, o tratamento com a mistura acida era entdo repetido. Todo material
evaporado era entdo retomado com HNOs; 0,5 N e filtrado, sendo os extratos
analisados por ICP-AES (Varian Modelo Liberty Series Il). Todos os procedimentos
foram realizados em triplicatas e a preciséo obtida foi superior a 90%. Testes anteriores
sobre a exatidao obtiveram os seguintes resultados: Al (103%); Fe (91%) Ba (97%); Cd
(91%); Cr (91%); Cu (100%); Mn (90%); Ni (92%); Pb (92%); V (89%) e Zn (94%);
(PETROBRAS, 2001; Rezende et al, 2002). Os comprimentos de onda utilizados para
determinacéao dos elementos analisados estao relacionados a seguir: Al (396,152 nm),
Fe (238,204 nm), Ba (233,527 nm), Cd (228,802 nm), Cr (267,716 nm), Cu (324,754
nm), Mn (257,610 nm), Ni (231,604 nm), Pb (220, 352 nm) e Zn (213,856 nm).



Resultados e Discussao

A interface a4gua-sedimento constitui uma zona essencial para o estudo dos
processos biogeoquimicos em ambiente aquaticos continentais e marinhos. Nas baias,
onde ocorrem varios estuarios a existéncia de gradientes horizontais e verticais
pronunciados governa, entre outros, os processos de distribuicdo e transformacéo dos
diferentes suportes geoquimicos (ex. matéria organica, carbonatos, oxidos, hidréxidos
e sulfetos) e, consequentemente, atuam na associacdo dos elementos menores e
tracos.

As médias das concentracfes absolutas encontradas nas estacfes amostradas
apresentaram as distribuicdes listadas a seguir: Verao/2002? Al?Fe>Mn>Zn>Ba>Cr>
Cu>Pb>Ni>Cd; Inverno/2002? Al>Fe>Mn>Zn?Ba>Cu>Cr>Pb>Ni>Cd; Ver&o/2003?
Al>Fe>Mn>Zn>Ba>Cr>Cu>Pb>Ni>Cd; e Inverno/2003 ? Al>Fe>Mn>Zn>Ba>Cu>Cr>
Pb>Ni>Cd. Apenas Cr e Cu variaram suas abundancias absolutas nos diferentes
periodos estudados, Verao (Cr>Cu) e Inverno (Cu>Cr), independente do ano.

O Al foi o Unico elemento que apresentou diferenca significativa (Kruskal-Wallis;
p<0,00001) em suas concentracbes médias durante o periodo amostrado
(Verdo/2002? 20,6 mg g'; Inverno/2002? 35,8 mg g'; Verdo/2003? 48,8 mg g; e
Inverno/2003? 41,1 mg g1), embora os coeficientes de variacdo tenham sido similares
(~50 a 60%). As maiores amplitudes e concentracBes meédias foram encontradas no
ano de 2003, sendo que nas estacdes 5, 20, 21 e 30 atingiram oS maiores valores

enquanto os menores ocorreram nas estacoes 6, 16 e 31 (Figura 1).

O Fe nao apresentou diferencas significativas em suas concentracfes médias (p<0,07)
embora tenham apresentado um discreto aumento ao longo da série amostral
(Verdo/2002? 20,4mg g*; Inverno/2002? 21,6mg g*'; Verdo/2003? 24,6 mg g*; e
Inverno/2003? 25,9 mg g*) sendo seus coeficientes de variacdo similares em todos os
periodos (46 a 48%) exceto para o Inverno/2003 que mostrou uma reducao (38%). As
estacdes 1, 2, 3, 5, 18, 20, 26 e 27 apresentaram as maiores concentracdes, em
especial as localizadas no fundo da baia, enquanto as menores concentracfes
ocorreram nas estacoes 6, 10, 30, 31 e 32 com destaque para as estacOes localizadas

na entrada da baia (Figura 2).
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Figura—-1. Distribuicdo sazonal e espacial das concentragdes de Aluminio (mg.c-1)
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Figura—2. Distribuicdo sazonal e espacial das concentracfes de Ferro(mg.c-1).
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Tabela 1: Dados descritivos para Al, Fe, Mn, Ba e Ni nos sedimentos das estacoes

amostradas na Baia de Guanabara.

Al (mgg'l) Verdo/2002  Inverno/2002 Verdo/2003 Inverno/2003
Média 20,6 38,5 48,8 41,0
Mediana 19,3 41,2 53,3 43,8
DP 11,9 20,7 26,5 20,9
Méaximo 45,0 71,3 107 97,5
Minimo 4,33 5,08 3,55 2,46

Fe (mgg™) Verdo/2002  Inverno/2002  Verdo/2003  Inverno/2003
Média 20,4 21,6 24,6 25,9
Mediana 22,1 23,0 25,8 27,9
DP 9,74 10,3 11,3 9,86
Méaximo 35,8 38,0 43,2 36,6
Minimo 2,02 1,34 1,20 0,51

Mn (ugg™) Verdo/2002  Inverno/2002  Verdo/2003  Inverno/2003
Média 184 214 238 247
Mediana 149 176 231 197
DP 145 170 188 200
Méaximo 708 832 1029 964
Minimo 37,7 53,4 20,9 44,1

Ba (ugg™) Verdo/2002  Inverno/2002 Verdo/2003 Inverno/2003
Média 75,8 115 105 121
Mediana 37,6 65,9 94,9 118
DP 72,7 124 71,7 95,1
Méaximo 282 634 320 363
Minimo 15,5 9,83 15,9 18,9

Ni (ugg™) Verao/2002  Inverno/2002  Ver&ao/2003 Inverno/2003
Média 13,1 12,5 12,0 14,0
Mediana 13,3 11,6 12,4 13,1
DP 8,48 8,19 6,24 8,08
Méaximo 44,6 40,0 23,0 37,1
Minimo 1,37 0,28 1,18 1,07




As concentracdes de Mn nao foram diferentes significativas entre os anos e

periodos, mas houve um enriguecimento médio nos diferentes momentos amostrados
(Verdo/2002? 184pug gl Inverno/2002? 214pg gl Verdo/2003? 238ug g*; e

Inverno/2003? 247ug g) e um coeficiente de variacdo foi de aproximadamente 80%.

Para o Mn as maiores concentracdes ocorreram na estacdo 16, proxima a llha de

Paqueta, enquanto as menores concentracdes foram encontradas nas estacées 6, 10,

1

5, 32 e 33 (Figura 3).

Figura—3. Distribuicéo sazonal e espacial das concentracbes de Manganés(?g.g-1).
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O Ba apresentou suas maiores concentracdes medias nos periodos de Inverno (2002 e
2003; 115 e 121 pg g', respectivamente) e variabilidade no ano de 2002 (~100%),
enquanto em 2003 os coeficientes de variacdo estiveram entre 70 e 80%. Em 2002
também ocorreu o maior intervalo das concentracdes médias, 9,8 a 634 ug g* (Tabela
1). As estacbes que apresentaram as maiores e menores, respectivamente, sdo
listadas a seguir: 1) 10, 23,24 e 25;e 2) 2,5, 11, 27 e 30 (Figura 4).

Figura— 4. Distribuicéo sazonal e espacial das concentragdes de Bério (?9.¢g-%).
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As concentragfes médias de Ni ao longo de 2002 e 2003 ficaram entorno de 12
a 14 pg g*, seus coeficientes de variacdo entre ~50 e 65% e a maior e menor
concentracdo ocorreram em 2002, Verdo e Inverno respectivamente (Tabela 1). A
estacdo 19 proxima a llha do Fundao apresentou as maiores concentracfes todas as
amostragens, exceto durante o Verdo de 2003, enquanto as menores ocorreram
sistematicamente na estacdo 31 cuja localizagdo na entrada da baia (Figura 5). O Ni
assim como o Ba ndo tiveram suas médias significativamente diferentes durante as 4
amostragens.

Figura— 5. Distribuicéo sazonal e espacia das concentracdes de Niquel (?9.g-1)
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Tabela 2: Dados descritivos para Pb, Cr, Cu, Cd e Zn nos sedimentos das estacdes
amostradas na Baia de Guanabara.

Pb (pgg'l) Verdo/2002 Inverno/2002 Verdo/2003 Inverno/2003
Média 27,2 27,7 25,0 29,7
Mediana 17,5 21,3 22,0 21,0
DP 32,3 21,5 17,9 23,5
Méaximo 174 95,2 72,0 89,0
Minimo 6,79 3,12 1,67 4,85

Cr (ugg™) Verao/2002 Inverno/2002 Verdo/2003 Inverno/2003
Média 57,7 425 44,8 41,1
Mediana 32,2 35,7 35,6 36,8
DP 80,6 37,7 44,1 27,2
Méaximo 448 179 200 118
Minimo 2,62 2,99 1,08 0,64

Cu (uqq'l) Verdo/2002 Inverno/2002 Verdo/2003 Inverno/2003
Média 49,33 45,6 39,0 51,1
Mediana 28,79 35,5 30,5 35,5
DP 59,68 41,1 35,8 46,0
Maximo 283 173 168 169
Minimo 0,75 1,34 <1,00 2,11

Cd (uqq'l) Verdo/2002 Inverno/2002 Verdo/2003 Inverno/2003
Média 0,45 0,49 0,38 0,60
Mediana 0,29 0,41 0,22 0,45
DP 0,50 0,36 0,27 0,49
Maximo 2,93 1,76 1,19 1,94
Minimo <0,20 <0,20 <0,20 <0,20

Zn (uqq'l) Verdo/2002 Inverno/2002 Verdo/2003 Inverno/2003
Média 120 117 123 150
Mediana 77,9 88,1 105 113
DP 126 104 86,0 125
Maximo 551 481 299 467
Minimo 6,21 6,80 3,17 1,70

As concentracdes médias de Pb, Cr, Cu, Cd e Zn néo foram significativamente
diferentes nos periodos amostrados. Os maiores coeficientes de variacdo durante a
amostragem ocorreram no Verdo de 2002, onde todos os elementos, sem excecao,
tiveram suas médias variando acima de 100%. Neste mesmo periodo ocorreram as
maiores concentracdes (Tabela 2).

As estagbes 17, 18, 19, 20, 21 e 30 sinalizam as é&reas de maiores
concentracdes para os elementos descritos acima (Tabela 2), sendo as areas proximas
aos canais do Mangue e do Fundado as areas mais freglentes. J4 para as menores

concentracdes destacamos as estacdes 6, 10 e 31 para todos os elementos.



Os mapas faciologicos baseados na classificacdo textural mostram uma
pequena variacao entre os periodos de Verdo e Inverno nos anos de 2002 e 2003, mas
notadamente a regido da Baia de Guanabara pode ser denominada como um ambiente
lamoso, com predominio de areia basicamente na regido central da entrada da baia. No
entanto, sabemos que existem vérias atividades de dragagem que podem alterar, entre
periodos, as caracteristicas dos sedimentos e, portanto, as concentracdes dos
elementos menores e tragcos analisados devem ser tratados em conjunto
principalmente com os teores da fracéo fina (Silte e Argila) e dos suportes geoquimicos
disponiveis (ex. Morg e Carbonato) para que possamos ter uma avaliacdo mais precisa
da dindmica destes elementos durante o periodo estudado.

Durante o ano de 2002 a média da Morg foi de 15,4% no Verdo e 15,1% no
Inverno, e a variabilidade, calculada a partir do coeficiente de variacéo, ficou proxima a
15%; enquanto, a média da area superficial (AS) neste periodo foi de 17,1 e 16,0 m* g
! Nestas coletas alguns elementos (Al, Fe, Mn, e Ni) mostraram uma correlacéo
positiva e significativa com a AS, além de terem apresentado uma forte associacao
com a Morg. No entanto, para alguns metais, esta associagao ocorreu apenas com a

matéria organica, assim como para o Zn, o Ni (Inverno), o Cr (Inverno) e o Ba (Verao).

Tabela 3: Concentracdo de metais pesados em sedimento superficiais de plataforma
continental (Todos elementos estdo em ?g g*'; 'PETROBRAS, 2002; *PETROBRAS,
2001).

Local Ba Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn
Cabiunas® 99 0,24 25 7 192 12 12 19
Pampo? 188  <0,10 14 6 73 8 7 28
Pargo? 165  <0,10 15 3 88 6 8 24

Este Estudo 103 0,50 a7 46 218 13 27 125

A concentracdo média geral para os elementos analisados, exceto Al e Fe, de
todas as amostragens estd comparada com sedimentos da plataforma continental
brasileira. Os sedimentos da baia foram mais enriquecidos para todos os elementos,
exceto para Ba e Ni. No entanto, & importante ressaltar que embora estas médias
representem o ambiente como um todo, precisamos considerar as especificidades dos
sub-ambientes de deposicdo destes ambientes dentro da baia, que podemos chamar

de pontos de contaminacéo, principalmente no setor noroeste e sudoeste da baia.



Com base nos resultados da fracdo dos elementos extraidos em HCI (1,0 N)
durante o ano de 2002, Verdo e Inverno, podemos agrupar estes elementos em 4
grupos, a saber: f1< 15% (Al, Ba); 15%7?f,<50% (Fe, Cr e Ni); 50%7?f3<75% (Mn e Cu); e
75%7?f,2100% (Pb, Cd e Zn). Esta fracdo € expressa em percentual, pois é calculada a
partir da relacdo entre a concentracdo do elemento extraido em HCI (1,0N) e sua
concentracdo total; também expressa a fragdo com maior mobilidade dentro do
sedimento, pois extrai os elementos fracamente associados aos sedimentos, e extrai
parcialmente os ligados aos suportes geoquimicos organicos, aos compostos de
enxofre menos estaveis e aos carbonatos. As maiores contribuicdes percentuais

ocorreram durante o periodo de Verao.
Perin, et al (1997) propuseram 0 uso de 4 categorias de risco para as
concentragcfes de varios elementos presentes nos sedimentos marinhos, extraidos a

partir do &cido nitrico concentrado e a quente (Tabela 3).

Tabela 3: Classificacéo tentativa proposta no trabalho de Perin, et al (1997) em pg g™

Elemento Sem Risco Risco Nivel 1 Risco Nivel 2 Risco
Maximo
Cd <0,5 0,5a5,0 5,0a50 > 50
Cr <25 25a50 50a120 > 120
Cu <0,7 0,7a7,0 7,0a70 >70
Fe <10 10 a 100 100 a 350 > 350
Ni <25 25a30 30a60 > 60
Pb <12 12a120 120 a 1200 > 1200
Zn <3,5 3,5a35 35a350 > 350

As médias das concentracdes totais dos elementos analisados e considerados
na classificacdo proposta por Perin, et al (1997), mostrou que maioria dos elementos
(Cd, Cr, Cu e Pb), apontam para um sistema com nivel de risco 1 e 2. O Ferro esteve
na faixa de risco maximo e o Ni ndo apresentou risco. No entanto, a variabilidade das
concentracoes totais, para todos os elementos, sem excec¢ado, demonstra que o sistema
possui areas de risco com diferentes intensidades (Sem risco a risco M&ximo)
denotando a necessidade de estabelecermos as areas segundo suas principais
caracteristicas e condi¢gdes de risco (Tabela 4). Neste sentido, estudos futuros deveréo
incorporar o conceito de mapeamento de risco em todo espelho d’agua assim como na

bacia de drenagem da Baia de Guanabara.



Tabela 4: Concentracdes médias e intervalos dos elementos listados na classificacao
proposta por Perin, et al (1997).

Elementos Concentracdo Total Elementos Concentracdo em HCI 1,0N
(g g™d (g gt

Cd Cd

Média 0,5 Média 0,5

Intervalo <0,2a2,9 Intervalo <0,2a2,7
Cr Cr

Média 47 Média 18

Intervalo <1,0 a 448 Intervalo <1,0a215
Cu Cu

Média 46 Média 28

Intervalo <1,0a283 Intervalo <1,0a120
Fe Fe

Média 22.760 Média 8.145

Intervalo 500 a 43.000 Intervalo 340 a 20.200
Ni Ni

Média 13 Média 4,17

Intervalo <1,0a45 Intervalo <0,2a26
Pb Pb

Média 27 Média 24

Intervalo 3,0al74 Intervalo 1,4a151
Zn Zn

Média 125 Média 97

Intervalo 1,7 ab51 Intervalo 1,8a475

Embora a classificacdo proposta utilize uma extracdo quimica mais forte (HNO3

a guente), realizamos uma comparacao dos valores encontrados na extracdo com HCI

1,0N realizada no ano de 2002 e os resultados mostram a mesma tendéncia descrita

acima, 0 que sinaliza o quanto critica encontra-se a situacdo de contaminacao por

estes elementos da baia.
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