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Resumo: Is6topos estaveis de zinco foram estudados em 21 amostras de sedimentos superficiais coletados ao longo da
Baia de Sepetiba (RJ), A concentracdo maxima foi encontrada préximo ao Saco do Engenho (3440 mg/kg). Fatores de
enriquecimento normalizados pelo Al dimensionaram o grau de contaminagao por Zn como “extremamente contaminado”
(> 40). Razdes isotdpicas de Zn (8%Zn = 0.43 a 0.89%o) evidenciaram as contribuicGes relativas da principal fonte
industrial e a dispersao desta contaminagdo na area da baia. Um modelo binario de mistura entre esta fonte e o aporte
natural de Zn indicou que 50-90% do Zn encontrado nos sedimentos possuem origem antrépica.
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Spatial variability of zinc isotopic signature in surface sediments from Sepetiba Bay, RJ

Abstract: Zinc stable isotopes were assess in 21 samples of surface sediments along Sepetiba Bay (RJ). The maximum
concentration of Zn was found next to Saco do Engenho (3440 mg / kg). Calculated enrichment factors normalized by Al
have dimensioned the degree of contamination as “extremely contaminated” (> 40). Zn isotopic ratios (6%Zn = 0.43 to
0.89 %o) evidenced the relative contributions of the main industrial source and the dispersion of this contamination in the
bay area. A binary mixing model between this source and the natural Zn contribution indicated that 50-90% of the Zn
found in the sediments has anthropogenic origin
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Introducao

A Baia de Sepetiba e sua bacia de drenagem apresentam influéncias de multiplas atividades humanas
em expansao (como as portudrias, industriais e urbanas). Este quadro evidencia uma demanda
crescente em se buscar meios para o dimensionamento do transporte de contaminantes quimicos na
regido e para a identificacdo das contribuicdes de suas diferentes fontes. Esta baia apresenta um dos
cenarios mais criticos de contaminacgdo por metais do litoral brasileiro, como se pode destacar em
relacdo ao Zn, principalmente devido as emissdes de um grande passivo ambiental de uma antiga
indUstria, como foi destacado nas Ultimas décadas (Barcellos et al., 1991; Aradjo et al., 2017b). O
objetivo desse trabalho foi determinar as fontes e dispersdo do Zn, bem como avaliar o grau de
poluicdo por este metal, com suporte na analise da sua assinatura isotopica.

Experimental

Foram coletadas 21 amostras de sedimentos com amostrador do tipo Van Veen, em mar¢o de 2008
na baia de Sepetiba (Fig. 1). A preparacdo das amostras incluiu: secagem, peneiramento em fragdes
menores que 200 mesh, pesagem final e extracdo total (HNOs+HF). Para avaliar o grau de



contaminacgéo dos sedimentos, o fator de enriquecimento (Zn EF) foi calculado em relac¢do ao valor
normalizado de Al usando a seguinte equacdo (Andrews e Sutherland, 2004):

Zn EF = (Zns/Als) 1 (Zno / Alo); Onde Zns e Zno sdo respectivamente, a concentragdo de zinco na
amostra e a concentragdo de zinco no background, e Als e Alo séo, respectivamente, concentragdo de
Al na amostra e concentracdo de Al no background.

O indice de cinco categorias foi utilizado para a avaliacdo da poluicdo: Zn EF<2, polui¢do minima;
Zn EF 2-5 poluicdo moderada; Zn EF 5-20, poluicdo significativa; Zn EF 20-40 alta polui¢do; Zn
EF> 40, poluicdo extrema (Andrews e Sutherland, 2004).
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Fig.1 Localizagdo dos pontos amostrados na Baia de Sepetiba (RJ).

Para a analise de isOtopos estaveis de Zn por espectrometria de massa, 0 Zn foi separado dos
componentes da matriz pela cromatografia de troca anidnica (Araujo et al., 2017a; Maréchal et al.,
1999). As razdes isotopicas de Zn foram medidas utilizando um Thermo Finnigan Neptune MC-ICP-
MS, no Laboratério de Geocronologia da Universidade de Sdo Paulo. As razdes isotopicas (5°°Zn)
das amostras foram calculadas em relacdo ao padrdo Johnson Matthey Company 3-0749-L (JMCs-
o7490-L), calibrado contra o padrdo Zn UnB standard (AZnsmc-une = +0.17 %o). Propagagdes de erros
foram usadas para calcular o erro (expresso como 2c) de 3%Zn. As variagbes das assinaturas
isotopicas serdo expressas em termo de delta (8), segundo a equacdo:

Resultados e Discussao

As concentraces totais de Zn nos sedimentos da Baia de Sepetiba aumentam significativamente nas
proximidades da antiga mineradora Inga e Porto de Itaguai (SP1, SP2, SP4, SP5, SP9, SP10, SP27 e
SP 33) e 0o maior valor foi atingido na amostra coletada nas proximidades do Saco do engenho (SP11),
com 3440 mg/kg de zinco. Entretanto, algumas amostras localizadas mais distantes da antiga
mineradora também apresentaram altos valores de zinco, como no caso das amostras das regides leste
da baia (SP54, SP57 e SP61), sendo encontrado o segundo maior valor de zinco (1100 mg/kg para
SP61), e na parte central da baia (SP67, SP72 e SP77). O fato de encontrarmos valores altos para as
duas ultimas regides citadas acima evidencia que a dispersdo da poluicéo é feita de acordo com o
padrdo de circulagdo da baia, em sentido horario (Roncarati e Carelli, 2012). Para as amostras
coletadas na regido Oeste da baia, proximas a Ilha de Jaguanum e canal central do Porto de Itaguai
(SP21, SP86, SP87, SP90 e SP91) a concentracdo de zinco mostra um acentuado decréscimo, 0 que



também pode ser explicado pela maior comunicacdo com aguas oceénicas e atividades de dragagens
para a manutenc¢éo do canal de navegagéo, ocasionando a remobilizagdo dos sedimentos.

Os fatores de enriquecimento calculados (Zn EF) para as amostras individuais mostram que a regiao
do saco de Engenho se encontra na categoria de extrema poluicdo (Zn EF>40). A regido da Ilha de
Jaguanum e canal de navegacao do Porto foi considerada de poluicdo moderada e as demais regides
se enquadraram na categoria de poluicdo significativa e alta poluicao.

Os valores de 8%Znyvc das amostras variaram de 0.43 a 0.89%o. As amostras mostraram um padrao
de mistura entre os End Members propostos por Araujo et al., (2017b) em seu modelo isotopico de
Zn, com trés End Members mais pronunciados (background terrestre +0,28 +0,12%o, 20, rejeitos de
metalurgia +0,86 £ 0,15%o, 26 € marinho +0,45+0,03%o, 20).

A Fig.2 retrata relacdo entre §°Zn e o fator de enriquecimento de zinco (Zn EF) calculado para as
amostras. O diagram indica alta contaminacdo da amostra (SP11) localizada no saco do Engenho, de
origem da antiga mineradora Inga e com assinatura correspondente a proposta por Aradjo et al.,
(2017Db) (5%Zn;mc = 0,89). Esta contaminagéo esta relacionada as atividades de mineragéo e disperso
dos contaminantes pelo saco do Engenho.
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Fig.2 Diagrama Zn EF vs. §%Znyuc.

A Fig.3 mostra que os resultados obtidos se encontram dentro da faixa dos resultados dos End
Members propostos por Araujo et al. (2017b) além de serem compativeis, também, com resultados
para compartimentos contaminados pela atividade metaltrgica na Franga (Sivry et al., 2008).

De uma forma geral, as assinaturas isotopicas de zinco das regides de Saco da Coroa Grande, parte
leste da baia e parte central sdo derivadas de uma mistura entre fontes da antiga metalurgica e fontes
terrestres. Um modelo simples de mistura binaria entre estes End Members permitiu quantificar a



contribuicdo relativa a maior fonte antropica (metallrgica) para a baia, de acordo com a equacao
(Aragjo et al., 2017b):

FA = (6amostra - Scontinental) / (6antropogénico - dcontinental) x 100
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Fig. 3 Comparacéo da assinatura isotépica do Zn deste trabalho com trabalhos citados na literatura para: (i)
rejeitos, sedimento e solo contaminado por atividade metaldrgica (Sivry et al., 2008); (ii) End members
descritos para a Baia de Sepetiba, minério de Zn utilizado pela antiga metaltrgica e granito da bacia de

Sepetiba (Aratjo et al., 2017)

A contribuicao relativa da fonte metaldrgica nas amostras coletadas proximo ao saco de Coroa Grande
variou de 50-70%. Para as amostras coletadas proxima a ilha do Martins e parte oeste do porto de
Itaguai a contribuicdo da fonte antropogénica de metalurgia variou de 40 a 80%. A contribuicdo da
fonte de poluicdo da baia para as amostras localizadas na parte leste da mesma foi de 60 — 90% e por
fim, parte central da baia a contribuicdo foi de 50 a 70%

Conclusdes

Os resultados permitiram identificar as regides do saco do Engenho, saco de coroa grande e parte
leste da baia como as mais poluidas da baia de Sepetiba, quantificar a contribuicéo da principal fonte
de contaminacéo, da antiga Inga mineradora de Zn (+0,86%o) e a dispersdo da contaminagao, seguindo
0 modelo de circulacdo da baia (em sentido horéario). Além disso, foi evidenciado, através do modelo
binario de mistura de fontes que de 50-90% do zinco encontrado nos sedimentos da baia possuem
origem antropogénica. Este trabalho confirma que investigagdes combinadas entre indices
geoquimicos, modelos de mistura binério e composicdes isotopicas dos sedimentos é extremamente
atil na determinacéo das fontes de poluicdo e grau de contaminacdo comparado a valores regionais
de background.
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