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RESUMO

O presente trabalho visa o estudo da geoquimica dos elementos metilicos em sedimentos de
fundo de drenagens do Parque Estadual da Ilha Anchieta. O Parque Estadual da Ilha Anchieta, localizado
na regido norte do litoral de S&3o Paulo, possui vérios ecossistemas que ainda apresentam excelentes
condi¢des para o estudo de sua estrutura e funcionamento natural, uma vez que ndo sofreram agdo
antrépica intensa pelo menos nas wltimas cinco décadas. Os sedimentos foram coletados em dois pontos
de uma das principais drenagens da ilha. Foram identificados e quantificados 23 elementos, sendo: 10
metais (Ba, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, Rb, Sc, Ta e Zn), 8 lantanideos (Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm, Tb e Yb), 2
actinideos (U e Th) e 3 ndo metais (As, Br ¢ Sb). A determinagdo dos teores desses elementos foi
realizada pela técnica de anélise por ativagdio com néutrons instrumental (AANI) que tem sido largamente
utilizada para a andlise de sedimentos. Os resultados obtidos demonstram que a concentragdo dos
elementos de interesse ndo variou significativamente em fungdo da profundidade de coleta da amostra,
mas as pequenas variagdes observadas estdo correlacionadas com o tamanho das particulas das amostras.
A exatiddo e a precisio do método analitico foram avaliadas pela andlise dos materiais geoldgicos de
referéncia GS-N e Bufallo River Sediment. Os dados obtidos servirio de base para o conhecimento dos
valores considerados naturais, j& que o Parque Estadual da ITha Anchieta é uma area preservada da acdo

antropica.
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I. INTRODUCAO

O aumento da industrializagio e de outras
atividades do mundo moderno tem acelerado o ciclo
biogeoquimico natural de muitos elementos, incluindo os
metais pesados, causando um aumento na quantidade desses
metais no meio ambiente. O estudo da contaminacio de
areas costeiras, principalmente estuarios de regides
tropicais, tem despertado grande interesse, devido ao alto
grau de degradagdo e ao pequeno conhecimento dessas
areas [1].

A andlise de sedimentos tem sido largamente
utilizada para avaliar a qualidade de sistemas aquéticos em
relagdo ao teor de metais pesados. Nos sistemas aquaticos,
sedimentos  representados  por materiais  detriticos
depositados no fundo dos corpos de agua sdo denominados
sedimentos de fundo. Os sedimentos de fundo tém sido
utilizados  como  monitores de  contaminacdo por
representarem um dos melhores meios para concentrar

metais nos ambientes aquaticos [2]. As particulas
sedimentares de granulometria muito fina permanecem em
suspensdo e vao constituir os denominados particulados em
suspensdo. Um dos objetivos dos estudos de poluigio com
metais pesados em sedimentos de estudrios sio a
compreensdo dos fendmenos de transporte nesses
complexos ecossistemas e o conhecimento histérico da
poluicdo. A literatura sobre tais sistemas demonstra que os
sedimentos atuam como reservatério ou fonte de metais
pesados, aspecto que tem despertado interesse em diferentes
investigagdes cientificas neste campo [3].

Os  metais de origem natural ocorrem
principalmente como componentes trago de minerais
detriticos. Podem originar-se a partir da erosdo de rochas
encaixantes e do perfil de alteragio de solo, ou serem
removidos de planicies aluvionares atingindo o meio
aquoso. Tais metais podem ser transportados e
posteriormente depositados nos sedimentos de fundo de
lagos, rios e oceanos [4]. Os metais de origem antrépica
podem ser provenientes de esgotos domésticos, efluentes
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industriais, residuos sdlidos acondicionados de maneira
inadequada, emissdo de poluentes atmosféricos, etc. Estes,
uma vez descarregados em dguas superficiais, ou associam-
se ao material particulado ou sdo transportados nas formas
dissolvida e, eventualmente, coloidal. Dependendo da
forma que o metal liga-se ao sedimento, é possivel detectar
se 0 mesmo acumula-se e/ou é liberado para o meio. A
fragdo metdlica ligada mais fortemente ao reticulo cristalino
dos minerais no sedimento (fase residual do sedimento) tem
sido considerada como inerte, de forma que os metais ndo
sio solubilizados para o meio pelos processos fisico-
quimicos comuns. Este carater de fixagdo ou de
remobilizagio vai definir o tempo de residéncia dos metais
no sedimento, que vai depender de vérios processos no
meio fisico aquoso.

Existem varios trabalhos que mostram que dreas
como a baia de Guanabara [5], a baia de Sepetiba [6] e
lagunas costeiras [7] estdo sofrendo os impactos dos
desmatamentos de encostas, aterros de manguezais,
atividades  industriais e portudrias, e crescimento
demogréfico. A erosdio e assoreamento de rios, lagunas ¢
baias, e o transporte de poluentes pelos rios vém causando
degradacdo nas é4reas costeiras, aumentando os problemas
de poluigio. Assim, cresce a importdncia da preservagdo de
areas naturais remanescentes e de politicas publicas para a
recuperagdo de 4reas mais atingidas. Alguns ambientes, no
entanto, tém mantido suas caracteristicas originais quanto a
contribuicio natural de elementos quimicos, incluindo
metais, sem que sejam resultado de atividade antropica
contaminante. Tais ambientes representam o registro natural
da existéncia de metais e servem de modelo das formas de
disponibilidade e comportamento geoquimico destes metais
no meio ambiente. A recomposi¢do de areas impactadas
requer o conhecimento das suas condigdes naturais. No caso
dos metais, a determinago das suas concentragdes de base
nos sedimentos é fundamental para a quantificagdo do grau
de contaminagdo de um determinado ecossistema [8]. Da
mesma maneira, os processos pelos quais o0s metais
transitam  entre os diferentes compartimentos do
ecossistema também devem ser conhecidos para se
estabelecer a capacidade desses ambientes para esses
metais.

O presente trabalho faz um estudo preliminar da
distribui¢io de elementos metdlicos em sedimentos de
fundo de drenagens do Parque Estadual da Itha Anchieta,
SP, visando determinar as variagdes de concentragdo e 0s
principais carreadores geoquimicos que influenciam a
composigio dos sedimentos. A identificagdo e mensuragao
dos teores destes elementos servirdo de base para o
conhecimento dos valores naturais observados em drea
preservada de agdo antropica.

A técnica analitica utilizada para as analises dos
elementos metalicos foi a Analise por Ativagdo com
Néutrons, que se baseia na medida da radiacdo gama
induzida em uma amostra ap0s a irradiagdo com néutrons
térmicos. Ndo apresenta erros sistematicos, uma vez que 0s
processos fisicos envolvidos sdo muito bem conhecidos ¢ as
leis que regem o decaimento radioativo sdo rigorosamente
exponenciais. Apresenta a grande vantagem de auséncia do
branco analitico pois, com exce¢ao do manuseio da amostra
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pré-irradiagio, ndo existe o problema de contaminagdo da
amostra pelos reagentes. Além disso, requer pequena
quantidade de amostra.

II. MATERIAIS E METODOS

Area de Estudo

A Mata Atlantica ja é alvo de inimeras agressdes
ambientais, com a ocupagdo das areas proximas ao litoral.
Esta situagdo tende a acentuar-se intensamente no futuro
proximo, considerando-se a manutengao da velocidade atual
de urbanizagio de toda a extensdo ao longo da Estrada Rio-
Santos, o crescimento da inddstria civil e a escassez de
sancamento basico e de planejamento territorial
responsavel. O Parque Estadual da ITha Anchieta (Figura 1),
com caracteristicas geoldgicas muito similares as da Serra
do Mar, possui diversos ecossistemas, usualmente
encontrados na costa sudeste brasileira, que ainda
apresentam excelentes condigdes para o estudo de sua
estrutura e funcionamento natural, uma vez que ndo
sofreram agdo antropica.

Figura 1. Localizagdo geografica da Ilha Anchieta.
Amostragem e Procedimento Analitico

Foram coletadas colunas de até 40 cm de
profundidade de sedimentos de fundo de uma das principais
drenagens da Ilha Anchieta. Utilizou-se nestas coletas um
amostrador do tipo piston core desenvolvido para esta
finalidade. Estas amostras foram transportadas do campo
até o laboratorio sob refrigeragao.

No laboratério as amostras foram congeladas e
divididas em subamostras de 5 c¢m. Estas fragdes foram
secas em estufa ventilada por um periodo de 48 horas a uma
temperatura de 45 °C. Apoés a secagem foi separada e
descartada a porgdo da amostra com granulometria superior
a 2 mm. Uma aliquota de 5,0 g de cada amostra foi utilizada
para a determinagdo da percentagem de sedimentos com
granulometria inferior a 63 pm, os finos. Isto porque, ¢
sabido que os metais estdo presentes preferencialmente na
fase de menor granulometria nos sedimentos [9]. A por¢ao
restante das amostras foi moida até granulometria inferior a
200 mesh para a analise de metais.
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Para a AANI, foram pesadas cerca de 200 mg das
amostras ¢ dos materiais de referéncia Buffalo River
Sediment (NIST SRM2704) e GS-N (IWG-GIT), que foram
acondicionados em envelopes de polietileno. As amostras e
0s materiais de referéncia, junto com cerca de 10 mg de
ferro metalico, que é usado como monitor de fluxo, foram
submetidos a um fluxo de néutrons térmicos da ordem de
10" nem™ 5! por um perfodo de 16 horas no reator IEA-R1
do IPEN-CNEN/SP. A radiagio gama emitida pelos
isétopos radioativos dos elementos de interesse na amostra
foi medida em um sistema de espectrometria de raios gama
composto por detector de Ge hiperpuro e eletronica
associada.

A concentragdo dos elementos de interesse na
amostra foi determinada utilizando-se o método quasi
absoluto ko, que dispensa a irradiagio de padroes em
conjunto com as amostras, mas que exige o controle das
condigdes de irradiagdo no reator ¢ o conhecimento da
curva de eficiéncia do detetor que serd usado nas medidas
da radiagdo gama induzida. As condicdes utilizadas para a
implementagdo do método ko no laboratério de AAN estio
descritas em trabalho anterior [10].

Foram realizadas duas séries de medidas para as
amostras, a primeira depois de 5 dias do final da irradiacio
e a segunda apdés 15 dias. A precisio e a exatidio do
método foram avaliadas pela anélise de dois materiais de
referéncia o Buffalo River Sediment (NIST SRM2704) e
GS-N (IWG-GIT).

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

A precisdo e a exatiddo do método analitico foram
avaliadas por meio das andlises dos materiais de referéncia
Buffalo River Sediment e GS-N. Os dados obtidos
concordaram com os valores certificados com erros
relativos entre 2 e 10%, e boa precisio com desvios padrio
relativos menores que 15%.

Na Tabela 1 s3o apresentados os resultados
obtidos para as concentragdes dos elementos de interesse na
fragdo superior dos sedimentos (0 a 5 cm de profundidade)
dos pontos 1 e 2 de coleta, que distam, respectivamente,
. 100 e 200 m do inicio da drenagem, assim como as
concentrages médias na crosta terrestre para rochas
sedimentares (shale) [11]. A Tabela 1 mostra que os valores
obtidos para os elementos analisados, em sua maioria,
concordam ou sio menores que os valores do shale,
indicando que ndo ha um enriquecimento de origem
antropica ou natural.

Para os elementos que apresentam concentragdes
maiores que o shale, acredita-se que o enriquecimento seja
de origem natural, ou seja, estes elementos devem ocorrer
em altas concentragdes na composicdo litolégica da regiao.
O ndo enriquecimento dos elementos As, Cr e Zn colabora
com essa teoria, ja estes elementos podem ser considerados
indicadores de atividades antropicas.

Para confirmar-se essa hipotese, foram coletadas e
estdo sendo analisadas as composigdes quimica e

mineraldgica de amostras das principais rochas que forr
o complexo da Ilha Anchieta. iy

TABELA 1- Resultados obtidos para sedimen
de drenagem da Ilha Anchieta e valores para shale (Hg.g")

Elemento Ponto 1 Ponto 2 Shale
As 1,6 £03 3,5+0,9 13
Ba 441 +33 446 +27 580
Br 3,0+0,4 9.6+0,7 40
Ce 125+ 1 222+0,9 80
Co 42+0,1 46+04 19
Cr 10+ 1 28+ 1 90
Cs 0,8+0,1 2,1£02 sl
Eu 1,240,1 1,93 + 0,05 100

Fe (%) 4,15+0,03 32+02 47
Hf 51,9+0,3 14,9 +0,1 e |
La 66,5+ 0,3 118+1 9N
Lu 0,52 +0,02 0,32 + 0,02 0.7
Nd 43+2 70+ 2 24
Rb 43+ 4 45+3 140
Sb 0,20 + 0,04 0,9+0,2 L5
Sc 7,1+0,1 10,0+ 0,1 13
Sm 49+0,1 10,4 £0,1 6.4
Ta 2,6+0,1 34402 115
Tb 0,8+0,1 2,6+0,1 1.0
Th 12,0+0,3 23,4403 12
U 2,940, 1,3+03 54
Yb 3,602 2,4+0,1 2.6
Zn 66+ 5 61+ 12 95

Na Figura 2 é apresentada a variagio do percentual
de material com granulometria menor que 63mm em fungao
da profundidade de coleta do sedimento. Pode-se observar
que para ambos os pontos de coletas ocorre uma diminuigdo
do percentual de finos na profundidade de 15 a 20 cm.
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Figura 2. Variagdo do teor de finos com a profundidade.
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Nas figuras 3a até 3f é apresentada a variagdo da
concentragdo dos elementos As, Cr, Fe, La, U ¢ Zn em
fun¢do da profundidade de coleta dos sedimentos.
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Dentre os elementos quimicos analisados sdo
apresentados os resultados para o As, por se tratar de um
ndo metal, La e U, representante do grupo dos lantanideos e
actinideos, respectivamente, e Cr, Fe e Zn que sdo metais de
transi¢do. Observa-se uma grande similaridade entre a
variagdo da porcentagem de finos e da concentragdo dos
elementos quimicos em fun¢do da profundidade,
independentemente do grupo a que pertence o elemento ou
da faixa de concentragdo em que ele ocorre, por exemplo, o
U na faixa de ug.g” e o Fe na faixa de porcentagem.

Como as concentragdes dos elementos apresentam-
se na mesma ordem de grandeza ao longo de toda amostra,
indiferente da profundidade, pode-se concluir que ndo ha
um enriquecimento antrépico, ja que uma contaminagdo
deste tipo tende a ser observada com maior intensidade nas
fragdes de sedimentos de menor profundidade.

A varia¢do nas concentragdes dos elementos em
funcdo da profundidade da coleta dos sedimentos pode ser
explicada por uma dindmica natural das drenagens e pelo
processo de retirada, transporte ¢ sedimentagdo de material
das rochas e do solo que formam a Ilha Anchieta para o
fundo das drenagens. Para confirmar-se esta hipotese, serdo
analisadas amostras de solo e rochas da Ilha Anchieta e
avaliada um correlagao.
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ABSTRACT

This paper presents a preliminary study of the geochemical
behavior of metals in river sediments from Parque Estadual
da Ilha Anchieta which is located in the north coast of Sdo
Paulo, Brazil. The Anchieta Island presents many natural
ecosystems  well preserved  without anthropogenic
contamination. The sediments were collected in two
different points in one of the main rivers of the island.
Samples were analyzed by instrumental neutron activation
analyses (INAA) which permits the quantification of total
concentration of metals (Ba, Co, Cr, Cs, Fe Hf, Rb, Sc, Ta
and Zn), rare earth elements (Ce, Eu, La, Lu, Nd, Sm, Tb e
Yb), actinides (U and Th) and non metals (As, Br and Sb).
Elemental content in the samples had remaided relatively
constant along the deep of the sample and the changes
seemed to be well correlated with the size of the particles in
the samples. The precision and the accuracy of the results
were evaluated by the analysis of two geological reference
materials and data obtained were in good agreement with
recommended values. The values obtained for the analyzed
elements can be considered the natural concentration of
those elements, since Parque Estadual da Ilha Anchieta is
preserved from anthropogenic impact.
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