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RESUMO

As análises químicas de metais pesados (Pb, Sr, Cu, Cr, Ni, Zn) e razões isotópicas de

Pb e Sr em sedimentos do municíp io de Cuba tão têm como objet ivo um estudo inicial sobre a

aplicação dos isótopos de Pb e Sr em áreas contaminadas.

Como part ida , a área esco lhida foi a região do mun icípio de Cubatão, que representa o

maior pólo industrial brasileiro, e envolveu a amostragem de sedimentos flúvio-Iagunares e de

baías (areia e argila) com sed imentos de mangue e de pântano associados (areias e argilas) ,

que representam a porção já sedimentada das margens dos rios Cubatão, Pereque, Mogi e

Jurubatuba, e rochas gnáissicas-migmatíticas do Complexo Costeiro para comparação.

Os isótopos de Pb têm sido largamente aplicados como traçadores de contaminação

antropogênica, uma vez que , o Pb antropogênico apresenta, em geral , razões isotópicas

menos radiogênicas em comparação com as rochas silicáticas, substrato rochoso da região

em estudo.

No entan to, as cornposrçoes isotópicas dos poluentes do pólo industrial de Cuba tão

não foram caracterizadas, e, portanto, as comparações das razões isotópicas dos sedimentos

contaminados ou não por meta is pesados, segundo critérios da Cetesb, foram realizadas entre

as razões isotópicas das rochas regionais, e os estudos prévios , que caracterizaram as razões

isotópicas de gaso lina , álcool, fuligem de escapamento e emissões industriais.

Para os isótopos de Sr, poucos estudos tratam da sua aplicação como traçadores de

contaminação antropogênica , sendo assim, pretende-se analisar o seu comportamento

isotópico frente às mesmas cond ições de sedimentos contaminados ou não pelo pólo industrial

de Cubatão.
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ABSTRACT

The chemical analyses of heavy metais (Pb, Sr, Cu, Cr, Ni, Zn) and Pb and Sr isotopic

ratios in sediments in the municipality of Cubatão have as objective an initial study about Pb

and Sr isotopes application in contaminated areas.

Start ing , the chosen area was the region in the municipa lity of Cubatão , which

represents the largest industrial pole , and it involved sampling of f1uvial-lagoon sediments and

of bays (sand and argils), with associated mangrove swamp sediments (sands and argils),

representing the portion already sedimented of Cubatão, Pereque, Mogi and Jurubatuba

margins and the gneissic-migmatitic rocks of the Costeiro Complex for comparison.

Pb isotopes have been largely appl ied as tracers to anthropogenic contamination , since

the anthropogenic Pb shows, in general , isotopic ratios , which are less radiogenic, as

compared to silicate rocks , rocky substrate of the study region.

Nevertheless, the pollutants isotopic compositions of the industrial pole of Cubatão were

not cha racterized and therefore only comparisons were performed in isotopic ratios of

contaminated sediments or not by heavy metais in accordance with CETESB criteria, in

isotopic ratios of regional rocks and previous studies , which characaterized isotopic ratios of

gas, alcohol, exhaust soot and industrial emissions.

Few stud ies question about Sr isotopes application as tracers to anthropogenic

contamination. Thus, this study objective is to analyze its isotopic behavior in comparison to the

same conditions of contaminated sediments or not by the industrial pole of Cubatão.
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1 INTRODUÇÃO

Os estudos da variabilidade da composição isotópica de chumbo em solos e sedimentos

têm demonstrado que estes isótopos são bons indicadores de processos de contaminação

antropogênica, quando a con taminação é produzida por agentes que contenham este

elemento, perm itindo a detecção de níveis bem mais baixos de contaminação do que

normalmente seria detectado por metais pesados (Gu lson , et.al ..j 981 ; Hansmann, et.al, 2000;

Rosman & Chisholm, 1996) . Esta vantagem permite a detecção precoce da dispersão dos

agentes contaminantes.

Neste sentido, serão aplicadas as análises isotópicas de Pb em amostras das áreas

consideradas contaminadas a part ir dos dados obtidos por Lourenço (2001) e CETESB

(2001b) em sedimentos da Baixada Santista, que demonstraram que em algumas localidades

as concentrações de Pb são superiores ao valor de alerta 100 ppm , o que é considerado pela

Cetesb, através de valores orientadores para solos, como concentração muita acima do valor

de referência que considera o solo como limpo (CETESB, 2001a).

A área escolhida para este estudo abrange o município de Cubatão que contém uma

concentração de indústrias relacionadas à petroquímica, a siderurgia, de cimento e

fertilizantes, que podem produzi r algum tipo de contam inação antropogênica nos sedimentos

situados ao longo das drenagens que cortam a região e em solos próximos aos locais de

armazenagem das matérias primas, de rejeitos ou de poss íveis descartes de efluentes.

Além das análises isotópicas de Pb, será também aplicado as análises isotópicas de Sr,

a fim de ver ificar a possibilidade de sua utilização na identificação dos amb ientes que

contenham uma contaminação de Sr antropogênico, provocados principalmente pelas

indústrias de cimento e de fert ilizantes que normalmente utilizam matérias primas com altos

teores de Sr.

Considerando que os materiais geo lógicos possuem assinaturas isotópicas

características , e muitas vezes distintas dos agentes poluidores, os isótopos podem, por

exemplo, delimitar a área que foi afetada por uma pluma de contaminação, e suas poss íveis

fontes quando as composições isotópicas do material contaminante forem conhecidas. Neste

sentido, os estudos isotópicos podem ser uma ferramenta útil na mon itorização de ambientes

com possibilidade de produzir contaminações, como por exemplo, barragens de rejeito de

minérios ou industriais, aterros de resíduos domésticos e industriais, entre outros.

Para uma perfeita caracte rização isotópica de uma área sujeita a contaminação é

necessário med ir as composições isotópicas de Pb e Sr das matérias primas utilizadas e dos
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produtos gerados pelas indústrias, das rochas e sedimentos regionais isentos de

contaminação e dos solos e sedimentos a serem estudados.

Neste traba lho, devido ao curto prazo para sua execução não foi possível a amostragem

dos materiais utilizados e gerados pelas indústrias, neste sent ido , no presente estudo as

composições isotópicas obtidas nos sedimentos das áreas próx imas às indústrias serão

comparadas com amostras de rochas regionais e com sedimentos coletados fora da área de

interferência direta das atividades industriais, a não ser por atividades eólicas. Além disto, as

composições isotópicas obtidas serão também comp aradas aos conteúdos de meta is pesados

medidos neste trabalho e trabalhos anteriores da cetesb, e composições isotópicas de

poluentes caracterizados por Aily (2001).

1.1 Área de Estudo

A área de estudo está situada na Baixada Sant ista , espec ificamente no município de

Cubatão, Estado de São Paulo, onde foi realizada a coleta de amostras de sedimen to das

principais margens dos rios que drenam o pólo industrial de Cuba tão e de um rio situado fora

da área de influência direta do pólo industrial.

A delimitação da área de estudo segui u critérios elaborados a partir de uma primeira

viagem realizados a Cubatão, percorrendo as principa is indústrias, pátios armazenadores de

matéria prima e descarga de efluentes, e juntamen te, a part ir de trabalhos prévios de

dosagem de metais pesados, feitos por Lourenço (2001) e Cetesb (1978,1 981).

1.2 Objetivos

o objetivo maior deste traba lho é caracterizar a variação das composições isotópicas de

Pb e Sr em perfis de sedimentos de 50 cm de profundidade , tanto na área do pólo indus trial

como fora dela . Em adição pretende-se também comparar as variações isotópicas obtidas

entre sí e com teores de metais pesados obtidos nos mesmos perf is e os dispon íveis para a

região na literatura, e com as composições isotópicas de outros materiais poluentes

dispon íveis na literatura . As rochas regionais, como granitos, gnaisses, e migmatitos,

reservatório natural destes elementos , também foram amostradas para comparação.

Para isto foram realizadas análises qu ímicas por Fluorescência de Raios-x (FRX) para

cada amostra cole tada , e a partir dos resultados obtidos se verificou a contaminação ou não

dos sedimentos, por critérios estabelecidos pela CETESB.

A partir da constatação de contaminação antropogênica por metais pesados, foram

realizadas análises isotópicas de Pb e Sr. Apesar das assinaturas isotópicas ser uma
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importante ferramenta na identificação de fontes poluidoras, salienta-se que , neste trabalho ,

não foram amostrados os materiais industriais e efluentes, que são as possíveis fontes de

contaminação, e carac terizá-los isotopicamente para comparação. Sendo ass im, a fim de

mostrar a viabil idade da aplicação destes isótopos na identificação de sed imentos

contaminados os resultados foram comparados com poluentes já caracterizados por Aily

(2001), e anomalias de Sr causadas pelas indústrias de fert ilizantes e de cimento.

2 TRABALHOS PRÉVIOS

2.1 Geologia

Dois ambientes geológicos distintos são característicos na região da Baixada Santista.

Um formado por rochas magmáticas e metamórficas e denominado Complexo Costeiro por

Hasui et alii (apud IPT, 1981) e descritos conforme Sadowski (1974) , e o segundo, composto

por ambiente sedimentar coste iro e de estuário , que comp reendem os sedimentos e depósitos

do quaternário (holocênico e pleistocênico) da planície costeira, conforme Suguio (1978)

FIGURA 1.

2.1.1 Complexo Costeiro

o Complexo Coste iro é uma unidade bastante heterogênea, em que as litologias

distinguidas não têm ainda bem esclarecidas as suas relações. As rochas sofreram

metamorfismo de fácies anfibolito a granulito, bem como migmatização e gran itização em

graus var iáveis (IPT, 1981).

Segundo Sadowiski (1974), a compartimentação tectônica do Complexo Costeiro

apresenta-se cortado por dois grandes lineamentos: a Zona de Falhamentos de Cubatão e a

faixa cataclástica Jurubatuba, sendo que o Lineamento de Cubatão separa dois blocos, norte e

sul , distintos na Iitolog ia e na estrutura. O bloco sul é composto essencialmente por

migmatíticos oftalm íticos de paleossoma gnáissico , com eixos de dobramentos mergulhando

para NE, além de granitos pós-tectôn icos. O bloco norte também é composto por migmatitos,

porém essencialmente estromatíticos com freqüentes sinais de retrometamorfismo e

paleossomas xistosos, e seus eixos mergulh am para SW.

A área desta pesquisa está inserida dentro do bloco sul , ou bloco litorâneo, e portanto,

será dada maior ênfase às principais litologias que foram mapeadas por Sadowski (op.cit) e

descritas a seguir:
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o Complexo Costeiro, bloco sul , é quase que exclusivamente composto por migmatitos ,

e entre eles , distinguimos aqueles com neossoma alcali-cálcico, com predomínio de

plagioclásios, daqueles com neosoma alcalino, com domínio de microclíneo, além de

granitóides concentrados nos espigões vizinhos ao falhamento de Cubatão.

Vários corpos granitóides ocorrem no Bloco Litorâneo. Na área estudada aflora apenas o

stock gran ítico do vale do Quilombo, na Estrada Piaçaguera-Quilombo (Serra do Morrão) , e

constituí-se essencialmente por quartzo plagioclásio e microclíneo, secundariamente biotita,

muscovita e anfibólio. Acessórios comuns são zircão, apatita, opacos, clorita carbonatos e,

raramente, allanita.

Diques e sills de diabásio provavelmente mesozóicos foram constatados na Serra da

Mãe Maria, nas serras do Quilombo, Jurubatuba, na Ilha de Santo Amaro e em Santos. São

constituídos essencialmente por aug ita, labradorita e vidro; apatita e minerais opacos são

acessórios.

2.1.2 Ambiente Sedimentar da Baixada Santista

o segundo ambiente geológico compreende os depósitos sed imentares resultantes dos

processos marinhos e supérgenos. O intemperismo é o processo dominado pelas

modificações físicas e químicas das rochas cristalinas , que surgem em resposta às

necessidades de equil íbrio nas condições do amb iente superficial. O processo começa com a

progressiva desintegração e decomposição do material rochoso in situ produzindo uma mistura

de minerais , primários resistentes e neoformados, que são estáveis no novo ambiente (Licht,

1998).

Os processos da dinâmica externa ou de superfície, principalmente os eros ivos , de

transporte e deposicionais, condicionam a dispersão das partículas sedimentares, inclusive a

dispersão de poluentes. As serras, escarpas e planícies são formas modeladas na superfície

terrestre por uma combinação de processos erosivos e deposicionais, tendo como substrato

não apenas grãos, mas rochas de diferentes naturezas (Giann ini , et alii , 2000). A atuação dos

processos geológicos que condicionam as formas deposicionais: o intemperismo, a erosão, o

transporte e a deposição apresentam-se inter-relacionados em função de domínios

geográficos, como por exemplo, na Serra do Mar os processos erosivos predominam

francamente sobre a deposição, diferentemente ocorrem nas planícies , na qual os processos

de sedimentação são predominantes.



LEGENDA - ESCALA 1:100.000

Quaternário continental indiferenciado: sedimentos continentais areias e argilas

Holoceno Marinho e Lagunar: sedimentos de mangue, pântano, flúvios-Iagunares e

marinhos

Pleistoceno Marinho (Formação Cananéia) : areias marinhas litorâneas

retrabalhadas em superfície pelo vento

Pré-Cambriano: granito Serra do Morrão (vermelho) e Migmatitos essencialmente

oftalmíticos de composição gnássica a granítica (laranja)

Fonte: modificado de Suguio, 1978 e Sadowiski, 1974.

Fígura 1 - Mapa Geológico da Região da Baixada Santista.
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Os cursos naturais de água doce na região são produtos de processos fluvia is, ou

processos aluviais, que compreendem a erosão, transporte e sedimentação em leques

aluviais, rios e leques deltáicos (Suguio, 1969) . São estes os principais componentes das

bacias de drenagem, e estas podem, inclusive, ser separadas de bacias vizinhas por um

divisor de águas. Neste caso, na área em estudo, a Serra do Quilombo é um divisor de águas

natural, onde as águas e sed imentos dos rios Jurubatuba e Diana estão fora da ação dos

efluentes do pólo industrial.

Todos os rios numa bacia de drenagem têm por dest ino o seu nível de base, que pode

ser definido como o local de menor elevação em relação ao qual um rio pode erodir seu

próprio canal (Riccomini, et ai, 2000). Assim, o transporte sedimentar que se encontra hoje na

escarpa da Serra do Mar fornece os sedimentos para o mar , por esta razão , costuma-se

denominá-lo área-fonte e as rochas nele existentes, rochas-fontes (Giannini et aI., 2000).

No vale do rio Cubatão, de um modo gera l, parecem predominar rochas de menor

resistência à erosão como micax istos e filitos , embora os gna isses de vár ios tipos sejam

representados com maior freqüência entre os seixos, calhaus e matacões transportados pelo

rio. A crista em frente à escarpa é composta de migmatitos e gnaisses quartzíticos, rochas

duras que devem, portanto ter retardado o recuo das escarpas (Suguio, 1969). A rede de

drenagem na região do rio Cubatão abrange o padrão paralelo desenvolvido nas regiões com

declividade acentuada, como também, arranjo retangular em função de planos de fraqueza

ortogonais, este tipo é cond icionado pela falha de Cubatão e seus tributários para lelos entre sí.

É possível notar que os rios Jurubatuba, Quilombo e Diana, em geral se orienta m em direção

NE condicionado pela estruturação regional.

Segundo o mapa realizado por Suguio (1978), o mun icípio de Cubatão está inserido na

interface entre sedimentos f1úvio-lagunares e de baías (areia e argila) com sedimentos de

mangue e de pântano associados (areias e argilas). Em suma, a sedimentação quaternária da

baixada litorânea é representada por sedimentos fluviais dos rios que descem das encostas

das serras, principalmente os rios Quilombo, Cubatão, Mog i, Ju ruba tuba , Perequê e Branco;

por sedimentos lagunares e marinhos, localizados nos estuários de Santos e São Vicen te, e

pelas manchas de solos coluviona res e talus das encostas da ser ra (FIGURA 1).

2.2 Geomorfologia

Segundo Almeida (1974) o relevo paulista é dividido em Províncias Geomorfológicas, que

correspondem às grandes divisões de sua geologia. A área em estudo situa -se na Prov íncia

Costeira, segundo o citado autor, e corresponde ao encontro de duas zonas : uma descontínua,
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e denominada de Baixadas Litorâneas; e outra contínua, denominada Serranias Costeiras, que

são sub-divididas em Serra do Mar e Serra de Paranapiacaba.

A Baixada Santista abrange os municípios de Bertioga, Guarujá, Santos, São Vicente,

Cubatão, Praia Grande, Monguaguá, Itanhaém e Peruíbe, que se constituem um verdadeiro

golfão, fechado por duas importantes ilhas , a de Santo Amaro e a de São Vicente, que são

estreitamente ligadas ao continente. Apresenta superfícies aplainadas por agradação ligadas à

atuação de processos litorâneos que refletem, com maior ou menor intensidade, a influência

da ação construtiva do mar em sua gênese e o papel da ação fluvial , que não pode ser

menosprezada, de tal modo que os sistemas resultantes são em certos casos produtos mistos

destes agentes.

Em Cubatão, as planícies costeiras constituem as superfícies aplainadas por agradação

e são terrenos mais ou menos planos, de distribuição descontínua ao longo da orla marítima.

Estes se situam a altitudes baixas, próximas ao nível do mar, com drenagem de baixa

densidade, padrão meandrante, pois os rios encontram-se na porção final de seus cursos. Em

certos locais se reconhecem padrões do tipo anastomosado ou difuso, como no caso dos

mangues , sujeitos à oscilação das marés e com vegetação e sedimentação típica.

Ao mesmo tempo, as escarpas da Serra do Mar sofrem a ação contínua dos processos

de denudação pela ação intempérica, com predomínio do transporte de sedimentos em

detrimento de sua deposição, salientando relevos de degradação como: relevo de morros e

relevo montanhoso (IPT, 1981). Os relevos de morros predominam declividades méd ias a altas

e amp litudes locais de 100 a 300 metros. No gera l, ocorrem na forma de morros isolados com

topos arredondados e vertentes ravinadas de perf is convexos a retilíneos. Apresentam

drenagens de média a alta dens idade, padrão dentrítico , vales fechados ocorrendo de forma

isolada nas planícies costeiras. Exemplos na área em estudo são os morros Mazagão,

Guarapá e Piaçaguera. Já os relevos montanhosos, predominam decl ividades méd ias a altas ,

amplitudes locais acima de 300 metros, e apresentam a forma de serras alongadas com topos

angulosos , vertentes ravinadas com perfis retilíneos, por vezes abruptos. Drenagem de alta

densidade, padrão para lelo e vales fechados. Exemplos des tes relevos em Cubatão são: a

Serra do Quilombo e Morro da Diana .

O Planalto Atlântico , caracterizado por alta ene rgia e intensa atuação de processos de

degradação, são em geral expressivos com escarpas que predominam altas declividades e

amplitudes maiores que 100 metros. Apresenta escarpas desfeitas em anfiteatros separados

por espigões, topos angulosos, vertentes com perf is retilíneos e com drenagens de altas

densidades, padrão subparalelo a dentrítico e com vales fechados. Exemplos destes relevos
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são a Serra de Cubatão, Serra do Morrão e Serra do Ouilombo, ambas sub-unidades da Serra

do Mar como macroestrutura.

2.3 Histórico de Contaminação por Pb em Cubatão

o chumbo geralmente está associado à indústria de extração, beneficiamento e fundição

do metal , indústrias de acumuladores, tintas , em formulação de pesticidas, em soldas e

aditivos, e ocorre como contaminante em efluentes de indústrias de refino de petróleo,

petroquímicas e siderúrgicas, entre outras .

Em águas do fundo do mar , a concentração normal de chumbo é cerca de 0,3J.lg/L. Em

águas superficiais esta concentração é bem maior dev ido ao transporte desse metal pela

atmosfera, resultando em altas concentrações. Estudos realizados em 1974/75 e 1976 na

região da Baixada Santista, pela Cetesb (1978) mostraram teores de chumbo dentro dos

limites recomendados para a proteção do ambiente mar inho. De uma maneira geral , o chumbo

apresenta teores médios baixos , porém em comparação com os limites recomendados para a

proteção da vida aquát ica, observa-se que estes resultados estão próximos àqueles limites ou

mesmo superam o valor de 0,05 mg/L fixado como limite de segurança. Isto determ ina um

provável efeito nocivo ao meio ambiente por parte do Pb.

Outro relatório elabo rado pela Cetesb (apud Cetesb, 1981) apresenta algumas

informações acerca de alguns metais pesados detectados nos efluentes de indústrias. Por

exemplo, a Fábrica de Fertilizantes Fafer lançou até 0,04 mg/L de Pb no rio Cubatão, a

Refinaria Presidente Bernardes (Petrobrás) lançou no rio Cuba tão teores variáveis de chumbo

(até 132,8g/h) e a Cia. Brasileira de Estireno lançou 2106g/h de chumbo no rio Cubatão. Tais

informações foram obtidas no período de 1979 a março de 1980.

Os teores médios de chumbo detectados nas águas dos estuários e baía de Santos

variaram de 0,004 a 0,01 mg/L nas águas de superfície e de 0,006 a 0,021 mg/L nas águas de

fundo. Estes valores são comparáveis aos teores observados nas águas do Pacífico e

Mediterrâneo anterior à industrialização (0,020 e 0,035 mg/L) , evidenciando que os estuários e

baía de Santos apresentam ausência de contaminação por chumbo. Em sed imentos

verificaram-se valores mais elevados nos estuá rios, onde se localiza o comp lexo industrial de

Cubatão, evidenciando que , pelo menos, alguma quantidade de chumbo é introduzida por

essas indústrias (Cetesb, 1981).

Comparando com os teores em 1976/77 o Pb apresentou um quadro similar e mostra

que a situação está estacionária sem aumento perceptível de contaminação por chumbo na

área .
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o amb iente natural da Serra do Mar sofreu e ainda sofre diversas alterações decorrentes

de ocupação humana. É possível afirmar que o maior impacto sobre a vegetação da Serra do

Mar em Cubatão foi, sem dúvida, aquele provocado às plantas em decorrência da ação de

poluentes tóx icos emitidos pelas indústrias insta ladas na região (Cetesb, 1990). Um estudo da

caracterização de aerossóis no centro da cidade de Cubatão forneceu como as principa is

fontes formadoras de part ículas totais em suspensão, a poeira de rua (35,01%) , os veículos

(21,76%) e sulfato de amôn io (15,60%) . Os metais tóxicos tais como cádmio, chumbo,

mercúrio, etc., se encontraram em níveis muito baixos ou mesmo abaixo do limite de detecção

(Cetesb, 1991).

Na Baixada Santista as principais fontes potenciais de poluição podem ser reunidas em

cinco grandes grupos : despejos industriais, esgotos domésticos, portos, descarga da Billings e

agricultura/pecuária. Segundo Cetesb (1981) o chumbo foi pesquisado em quatro campanhas,

e seus resultados , com exceção da campanha de dezembro de 1979, mostraram teores no

geral dentro dos limites recomendados para a proteção do ambiente marinho. Os resu ltados

foram confrontados com concentrações background de meta is em sedimentos costeiros,

baseado numa média de cinco áreas da Califórn ia.

Concluiu-se que nas campanhas de março e julho de 1980 houve uma distribuição

uniforme de chumbo no estuário e na baía com valores em geral inferiores a 6ug/g, com

exceção do rio Casqueiro que apresentou 8ug/g. Em novembro de 1980, algumas

concentrações aumentaram ating indo 48ug/g, muito superior ao valor de referência , não

sendo encontrada a causa deste aumento.

Os sistemas estuários de Santos e São Vicente representam os mais importantes

exemplos brasileiros de degradação ambiental por poluição hídrica e atmosférica de origem

industrial em ambientes costeiros. A região abriga o maior porto da América Latina (o Porto de

Santos) e o maior pólo industrial do país , situado em Cubatão. Esta atividade industrial, de alto

potencial poluidor, fez dos estuários de Santos e São Vicente grandes receptores de resíduos

tóxicos e efluentes líquidos contaminados (Cetesb, 2001 b).

Em relatório sobre o sistema estuário Santos-São Vicente, elaborado pela Cetesb (2001) ,

disponível no site da Cetesb, a legislação amb iental brasi leira não dispõe de critérios de

qua lidade de sedimento e também não existem dados de valores basais das substâncias

químicas em sed imentos da região de estudo. Considerando estes fatos e a presença

indiscutível de diversas fontes de contaminação na Baixada Santista , optou-se por utilizar os

critérios estabelecidos pela agência ambiental canadense (ENVIRONMENT CANADA. 1999a)

e FDEP (1994), que apresen tam dois níveis de class ificação: TEL (''Threshold Effect Levei")

(concentração abaixo da qual não são esperados efeitos adversos sob re organismos
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aquáticos) e PEL ("Proba ble Effect Levei") (concentração acima da qual são esperados efeitos

adversos severos sobre organ ismos aquát icos), veja na TABELA 1.

A concentração média de chumbo nos sedimentos coletados em 1979 pela Cetesb

(1981) variou de 8,3 a 17,5 ,ug.g-1 (máximo de 37,5 ,ug.g-1) no estuário de San tos , de 0,3 a

11,9,ug.g-1 (máx imo de 28,3 ,ug.g-1) no estuário de São Vicente e de 2,2 a 12,8 ,ug.g-1

(máximo de 25,2 ,ug.g-1) na baía de Santos. Em 1989, observaram-se níveis máximos de 26,6

,ug.g-1 nos sedimentos do estuário de Santos e de 41,8 ,ug.g-1 nos rios em Cuba tão. Em 1999,

as concentrações máximas de chumbo nos sedimentos foram de 25 ,ug.g-1 nos rios de

Cubatão, 295 ,ug.g-1 (na Cosipa), 66,ug.g-1 (no rio Santo Amaro) e 26 ,ug.g-1 para o restante

do estuário de Santos.

Dado de 1999 no estuário de São Vicente apresentou o nível de chumbo no sedimento

de 36,ug.g-1 e, no ambiente marinho , 35 ,ug.g-1. Estes dados indicam a prese nça de uma

contam inação por chumbo nos sedimentos de todos os ecossistemas aquáticos da região,

sobretudo próx imo às principa is fontes do poluente.

O lançamento de poluentes , mesmo que temporariamen te ou definitivamente suspe nso ,

contribuiu para a contaminação do sistema hídrico, já que existe uma tendência de

acumulação nos sedimentos e nos organismos aquáticos. Outro aspecto a ser considerado é

que na maior parte dos casos em que foram encontrados os poluentes nos efluentes

con trolados, estes se encontraram dentro dos padrões legais de lançamento. Ass im, pode-se

inferir que os resultados de contaminação obse rvados na área de estudo são devidos a um

lançamento contínuo de polue ntes, de diferentes fontes , que vão sendo acumulados nos

diferentes com partimentos dos ecoss istemas atingidos (Cetesb, 2001).

A represa Billings representou uma outra fonte potencial de poluição para o sistema

estuarino . Até 1988, a represa recebia contaminação por esgotos e efluentes industriais de

praticamente toda a Região Metropolitana de São Paulo, situada na bacia do alto Tietê, devido

à reversão do fluxo do Rio Pinheiros. Os poluentes eram transferidos para o rio Cubatão pelas

águas utilizadas na geração de energia elétrica pela Usina Henry Bordeen e contribuíram para

a poluição do estuário de Santos. A part ir de 1992, a Billings teve reduzido drasticamente a

contribuição de águas poluídas devido à suspensão do bombeamento das águas do rio

Pinheiros .
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Tabela 1- Critérios de qualidade de sedimentos segundo Environmenl Canada

e FDEP(') , ext raído de CETE8B, 2001 b.

Environment Canada (1999)

Agua Doce Agua Salobra I Salina

Poluentes (ug/g) TEL PEL TEL PEL

Arsên io 5,9 17 7,24 41,6

Cádmio 0,6 3,5 0,7 4,21

Chumbo 35 91,3 30,2 112

Cobre 35,7 197 18,7 108

Cromo 37,3 90 52,3 160

Mercúrio 0,17 0,486 0,13 0,696

Níquel 18* 35,9 * 15,9* 42 ,8*

Zinco 123 315 124 271
- - -TEL-Threshold Effect Levei -concentraçao aba ixo da qual nao sao

esperados efeitos adversos sobre organismos aquáticos; PEL­

Probable Effect Leve i - concentração acima da qual são esperados

efeitos adversos severos sobre organ ismos aquáticos.

As principais fontes industriais detectadas pela Cetesb são a RPBC-PETROBRÁS e a

Ultrafértil-CB , que lança seus efluentes no rio Cubatão. As concentrações de chumbo

encontrados nos efluentes da primeira serem até 100 vezes superiores às encontradas na

segunda. Já os efluentes da Cosipa e da Dow Química são lançados diretamente no estuário

de Santos. Como outras fontes potenciais, existem o Lixão de Pilões, o canal de fuga da Usina

Henry Borden e a DTCS-Cubatão. Esta última possu i resíduos de chumbo enterrados de forma

irregular em área próxima ao terminal , sendo ainda desconhecidos os riscos para o solo e as

águas subterrâneas (CETESB, 2001).

Relatório sobre o sistema estuário Santos - São Vicente (Cetesb, 2001) mostra que

houve uma redução significativa do lançamento de metais pesados industriais de Cubatão nos

rios e estuários. Passou de 1.467 tonlano em 1984 para 44 ton/ano no ano 1994.
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2.4 Isótopos de Pb nas Ciências Ambientais

o Chumbo ocorre na natureza em quatro isótopos, 2osPb, 207p b, 208p b e 204p b, sendo

este últ imo, o único não formado pelo decaimento radioativo, portanto com valores que são

constantes na natureza e ass im considerados como isótopos de referência para o cálculo de

razões isotópicas. Os isótopos 2osPb, 207pb e 208p b são produtos finais da série de decaimento

radioativo: 238U => 2osPb, 235U => 207pb, 232Th => 208pb, com meias-vidas de, 4,5 x 109 , 0,71 x 109

e 14,1 x 109 anos, respectivamente.

A evolução dos isótopos de chumbo em rochas e depósitos minerais, ao longo do

tempo geológico, é complexa. Desta forma, a evolução dos isótopos de chumbo em uma rocha

se dá desde a cristalização (no caso de uma rocha ígnea) e depende de suas razões U/Pb e

Th/Pb; quanto mais altas forem, mais radiogênicos serão as composições isotópicas de

chumbo medidas, hoje, na rocha. No entanto, as galenas, principal mineral dos depósitos de

chumbo, não contêm quantidades significativas de urânio e tório em sua estrutura cr istalina e

suas razões U/Pb e Th/Pb são baixas e não ocorrerá a produção de chumbo radiogênico após

a sua formação. Conseqüentemente as galenas guardam a composição isotópica de chumbo

da época da sua formação. Por esse motivo, cada depósito mineral de chumbo possui

composições isotópicas distinta, conhecidas como assinatura isotópica , que varia em função

da idade do depósito e da fonte dos fluidos mineralizantes (Faure , 1986).

No caso de estudos ambientais, como os fenômenos estudados são atuais e não há

tempo suficiente para que a mudança isotópica ocorra por desintegração radioativa, os

isótopos de Pb portam-se como isótopos estáveis .

Poucos estudos com isótopos de chumbo ligados aos processos de contaminação

antropogênica foram realizados aqui no Brasil. Salientam-se os estudos realizados por Aily

(2001) , Moura et aI. (2002) e Gíorgia et aI. (2004) .

Aily (2001) caracterizou as razões isotópicas das fontes de Pb antropogênico, como por

exemplo, gasolina, álcool, fuligem de escapamento, em issões industriais, rocha e partículas de

poeira de rua , e comparou com os valores encontrados para a atmosfera da região

metropolitana de São Paulo (água de chuva e aerossóis).

Percebeu-se que as razões isotópicas de 207PbfosPb versus 208PbfosPb determinadas

em aerossóis e água da chuva são semelhantes e podem indicar que partículas finas, em

suspensão na atmosfera, são carregadas durante a precipitação (Aily, 2001 ).

A correlação positiva entre as razões isotópicas de material particu lado e água da chuva

se mantêm, em diagramas 208PbfosPb versus 207 PbfoôPb, que define uma reta que deve

representar a mistura de componentes, em proporções variadas , com diferentes assinaturas
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isotópicas provenientes de fontes distintas , cujas razões 207PbfosPb podem var iar, entre 0,780

e 0,900 (Aily, op cit.).

A mes ma autora verifica que composições mais radiogênicas podem ser provocadas por

massa de ar, ou fontes industriais locais, além do que , as concentrações de Pb var iam em

função da sazonalidade , onde os maiores teores de Pb foram determinados no inverno (média

60,56±43,38 ng/m3) e os menores no verão (média 36,14±37,80 ng/m3) evidenciando a

função das condições meteorológicas na dispersão dos poluentes .

As concentrações de Pb são menores na gaso lina em comparação com etanol, as razões

mais radiogênicas são dos filtros indust riais e lingotes de Pb, e a queima de madeira também é

fonte emissora significante de Pb para a atmosfera, comprovada pela festa junina ocorrida no

Instituto de Geociências da USP em 2000 , com teor de 179,41 ng/m3 em relação ao dia

anterior que apresentou 45,44ng/m3. As composições isotópicas de Pb geogênico (padrão de

composição isotóp ica de Pb dos materiais naturais isentos de contaminação antropogênica),

obtidas em rocha total e em feldspatos são as mais radiogênicas comparadas às demais

amostras ana lisadas por Aily (2001) .

Moura et aI. (2002) aplicou os isótopos de Pb como ferramenta para o estudo de metais

pesados no meio ambiente na região metropolitana de Belém, PA. O autor nota mudanças nas

razões isotópicas de sedimentos em relação à proximi dade de indústrias desativadas, rodov ias

e áreas urban izadas , quando comparadas às partes mais afas tadas . Chegam a valores

significantemente distintos , como acontece , por exemplo, com a razão 2osPb/207Pb, que

assume valor de 1,145 para uma amost ra de sed imento do fundo da lagoa de estabilização de

um aterro sanitário, em comparação com o valor de 1,202 em uma amostra de solo cole tado

nas imediações do aterro. É possível distinguir dois conjuntos de razão 2osPbfo7Pb, uma nas

áreas com atividade industrial ou com clara influência antropogênica, que apresentam razões

isotópicas menos radiogênicas 1,16, muito semelhantes às encontradas em aerossóis em

cidades brasileiras (Belém - 2osPbfo7Pb = 1,15; Recife - 2osPb/207Pb = 1,141; Rio de Jane iro ­

2osPbf o7Pb =1,162; São Paulo - 2osPbfo7Pb =1,168 - citado por Moura et aI. 2002), e diferem

sign ificativamente das áreas ainda livres de contribuição antropogênica, que apresentam

razões 2osPbfo7Pb > 1,19.

Gíoia et aI. (2004) estudaram sedimentos depositad os no Lago Paranoá, um reservatório

artificial em Brasília, criado a 44 anos. As composições isotópicas de Pb nos sedimentos foram

obtidas em três diferentes frações de amost ras: lixiv iada, residual e total. A fase Iixiviada se

mostrou a mais eficiente para distinguir entre composições de origem antropogênica e natural.

É reconhecida uma important e fonte de contaminação por descarga de esgoto tratado gerando

elevadas concentrações de Pb (máx. de 37.68 ppm) e modificações significativas na
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composição isotópica de Pb, comparativamente ao background qeoqeruco regional. A

contaminação nos sedimentos ocasionada por atividade antrópica produziu composições

isotópicas de Pb menos radiogênicas (206pbfo7Pb = 1,15-1,17) em relação à composição

natural da região e06Pb/207Pb =1,19-1,25).

Este tema no Brasil ainda cria raízes e estudos internacionais confirmam que os

poluentes, no geral , apresentam composições isotópicas de Pb distintas das composições

isotópicas dos materiais naturais (Hansmann et aI., 2000).

É poss ível contrastar em perfis de solo que as concentrações de Pb e razões isotóp icas ,

com o aumento da profundidade, mostram diferenças significativas , possibilitando a distinção

de ambientes poluídos daqueles não poluídos (Hansmann et aI., op. cit .). Existem variações

nas concentrações de Pb em profundidade, e uma influência marcante na proximidade de

rodovias em comparação com áreas dista ntes destas.

Existem poucas variações das razões isotópicas de Pb entre diferentes amostras de

incineradores industriais. Entre 1975 a 1993, os resíduos de incineradores industriais

apresentaram composições radiogênicas entre os poluentes ana lisados (206p bf o4 Pb = 17,95;

208Pbfo4 Pb = 37,8; 207p b/206pb = 1,15) e são muito similares aos determinados pelos

incineradores industriais na França e Alemanha (Hansmann, et aI. 2000) . Outra semelhança

são as amostras coletadas em túneis e escapamentos de carros que apresentam razões

isotópicas similares aos usados para a produção de Pb tetraetileno usado na gasolina. Além

do que , os aerossóis apresentam uma provável mistura entre os derivados do tráfico de

veículos e dos incineradores industriais. Contudo, a composição isotópica do tráfico de

veículos são as menos radiogên icas entre as principais fontes de poluição (Hansmann, et aI.

op.cit.) .

As razões isotóp icas de Pb realizadas em neve , na Antártida e na Groelândia, são

semelhantes aos derivados das emissões pela queima da gasolina, e sugerem como fonte , as

emissões pelos Estados Unidos, Eurásia e hemisfério sul. Os con taminantes teriam sido

transportados e depositados pela ação dos ventos (Rosman & Chisholm, 1996), mostrando a

grande capa cidade de transporte de Pb por ação eólica.

Gulson et aI. (1981) estudaram perfis de solo em áreas urbanas e rurais, na região de

Adel aide, no sul da Austrália, e constataram que os perfis, em diferen tes distâncias em

relação à Adelaide, possuem diferentes concentrações em Pb. Normalmente, as

concentrações de Pb para os primeiros 10cm do perf il do solo são mais altas e as

composições isotópicas tornam-se mais radiogên icas em maiores profundidades, mostrando a

diminu ição de contaminação antropogênica à medida que aumenta a profundidade.
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Investigações utilizando razões isotópicas 206Pbf o4Pb em filtros de ar , Iiquens, resíduos

de incineradores e gasolina em Helsinki, Finlândia, possibilitaram a distinção de assinaturas

isotópicas para cada material analisado. Assim, investigações das concentrações de Pb na

atmosfera da região central de Helsinki indicaram que as principais fontes de emissão de Pb

atmosférico são provenientes do tráfego de automóveis , combustão de escória em

incineradores e fundição de chumbo (Jaakkola e1. aI. 1983) .

2.5 Isótopos de Sr nas Ciências Ambientais

Quando as rochas ígneas ou metamórficas são expostas às condições de superfície e

aos processos intempéricos, desagregam-se e são química e fisicamente alteradas. Os

minerais portadores de Sr (plag ioclásio, piroxênios, anfibólios e calcita) são mais facilmente

alterados, tornando este elemento livre para novas trocas . Enquanto isso, micas e K-feldspatos

(portadores de Rb) são mais resistentes, preservando sua composição. Isto é demonstrado

pela tendência ao progressivo aumento da razão Rb/Sr em perfis de intemperismo,

acompanhando o aumento do grau de alteração (Faure, 1984).

As águas superficiais refletem o conteúdo de Sr dos minerais solúveis que compõem as

rochas regionais . Em geral , para rochas antigas compostas de minerais silicáticos, o

intemperismo resulta em soluções que contêm baixas concentrações de Sr e altas razões

87Sr/86Sr comparadas com as rochas carbonáticas e evaporitos. Esta relação possibilita o uso

de Sr como um natural traçador em estudos de drenagens com influência de diferentes tipos

de rochas ou mesmo para reconhecimento dos movimentos das águas subterrâneas (Faure,

1986).

Um exemplo deste potencial traçador da fonte de Sr é o estudo realizado por Naftz et aI.

(1997), que utilizou valores de Õ87Sr. Estes valores significam a divergência da razão 87Sr/86Sr

entre as amostras de água subterrânea e os valores encontrados para as águas marinhas, que

apresentam composições dissolvidas de Sr globalmente uniformes (0,70920).

Ass im, para determinar a fonte da salinidade do aqü ífero Navajo , localizado na área de

Greater Aneth Oil Field , Utah - USA, que sugeria sua salinidade associada à produção de óleo

e sua possível re-injeção no aqü ífero de Navajo, foram pesquisadas as diferenças

significativas da composição de Õ87Sr. As amostras de água subterrânea do sudeste de Utah

foram usadas para determinar se a salmoura do campo de óleo ou as águas provenientes do

aqüífero do Paleozóico Superior seriam as poss íveis fontes da salinidade do aqü ífero de

Navajo. Ass im, os valores de õ87Sr para a salmoura do campo de óleo são negativos em

comparação aos valores encontrados para o aqüífero Navajo , o que indica que o campo de
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óleo não é a fonte de salinidade do aqüíf ero de Navajo. Assim, os valores de 887Sr do aqüífero

do Paleozóico Superior mostraram a média das composições isotópicas muito similares aos

valores para a maior salinidade do aqüífero Navajo (Naftz, et al.1997).

Em geral , os isótopos de Sr em questões ambientais foram mais utilizados nos estudos

de contaminações de água , por efluentes ou por meio da inte ração da água com rochas

percoladas, especialmente carbonatos (Faure, 1986; Naftz, et aI. 1997). Entretanto, estes

estud os já demonstram o potencial da utilização da razão 87Sr/86Sr, para detectar

contaminações provenientes de materiais enriquecidos em Sr, como indústrias de fertilizantes,

que utilizam fosfatos , ou indústrias cimenteira s, que operam com materiais de composição

carbonática , ricos em Sr. Para isto, é conveniente a amostragem dos resíd uos das indústrias

cimenteiras e de fertilizantes para comparar suas razões isotópi cas com as composições

encontradas nos sedimentos.

Um estudo do comportamento de Sr em solos contaminados por metais pesados

realizado por Steinmann et aI. (1997) indicou a não distinção entre Sr antropogênico e solos

deri vados de rochas silicáticas. As amostras de solo analisadas foram Iixiviadas em quatro

etapas a fim de detectar o Sr antropogênico, porém o resíduo das etapas de Iixiviação das

amostras foram comparados com o resíduo de filtro de ar industrial, e para este caso em

especial , apresentaram composições isotópicas similares não sendo poss ível sua distinção.

Assim, a justificativa para utilização dos isótopos de Sr é que estes poderão identificar

contaminações nos locais que recebem os produtos Iixiviados de pilhas de matéria prima ou

de rejeito das indústrias de ferti lizantes e de cimento, cujos materiais possuem alto teor de Sr,

com composições isotópicas 87Sr/86Sr claramente distintas das composições isotópicas de Sr

das rochas e sedimentos regionais, além de outros resídu os, como os domésticos e industriais

que contenham concentrações menores de Sr.

2.6 Mobilidade de Pb e Sr no Ambiente Supergênico

A mobilidade de um elemento pode ser definida como a facilidade com que ele se move

em um certo ambiente, e pode ser dividida em química e mecânica. Um guia aproximado para

a mobil idade é dado pelo potencial iônico, que é o quociente da carga iôn ica pelo raio iônico.

Neste caso, o s t 2 e Pb+2 são cátions móve is, entretanto o Pb+4 é cons iderado um cát ion

imóvel (Licht , 1998).

O pH é um dos fatores mais importantes na mobil idade e na mob ilização dos elementos

em solução. Os elementos como Cu, Pb e Zn são móveis apenas em cond ições ácidas, já que

o pH de hidrólise são 5,3, 6,0 e 7, respectivamente. Em valores de pH menos ácidos ou

alca linos, a adsorção de íons em argilas e óxidos é maior. Em condições amb ienta is redutoras
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o Pb apresenta-se muito pouco móvel. Outro fator importante na mobilidade é a presença de

matéria orgânica que apresenta uma capacidade de troca de cátions muito superior à

capacidade de troca pelas argilas (Licht, op.cit.).

O Pb+2 apresenta maior afinidade de adsorção para óxidos amorfos de Fe, goetita,

óxidos de AI amorfos e substâncias húmicas. Para Sr+2 as afinidades de adsorção são com

óxidos de Mn, óxidos amorfos de Fe e óxidos de AI amorfos, porém com menor afinidade

quando comparados a outros elementos.

As argilas desempenham um papel importante na mobi lidade dos elementos no

ambiente superficial. Isto está relacionado à capacidade de troca de cátions desse grupo de

minerais. As unidades estruturais dos argilominerais são os fatores determinantes pela quais

diferentes argilominerais apresentam capacidades de troca de cátions mais elevadas que

outros. Por exemplo, as unidades estruturais da caolinita não perm item a entrada de H20 ou

cátions, e, diferentemente, as unidades estruturais da esmectita facilitam a movimentação em

suas unidades estruturais. O pH também desempenha papel importante na determinação da

capacidade de sorção das argilas. As esmectitas, por exemplo, têm uma pequena capacidade

de íons em ambientes ácidos, visto que o W é preferencialmente adsorvido, deixando os

outros cátions liberados para migração (Licht, 1998) .

3 MÉTODOS DE TRABALHO

3.1 Levantamento Bibliográfico

Os recursos disponíveis para o levantamento bibliográfico foram disponibilizados pela

internet e pela consulta de acervos das bibliotecas do Instituto de Geociências da Universidade

de São Paulo , Instituto de Pesquisas Tecnológicas - IPT , Centro Paulista de Estudos

Geológicos - CEPEGE e da Companhia de Saneamento Básico do Estado de São Paulo ­

CETESB.

Os estudos abrangeram a pesquisa sobre aplicação de isótopos radiogên icos em

ciências ambientais, sobre a geologia e geomorfologia da área em estudo e do histórico de

contaminação em Cubatão.

3.2 Pontos de Amostragens

A amostragem envolveu um total de nove pontos de coleta , seis dos quais são

constituídos por sedimentos das margens dos rios Cubatão, Perequê e Mogi , que constituem

os corpos receptores dos efluentes industriais do municíp io e das águas contaminadas do

Sistema AltoTietê (Região Metropolitana de São Paulo), via cana l de fuga da Usina Hidrelétrica



18

Henry Bordeen, e os rios Jurubatuba e Diana que estão fora do contexto dos efluentes do pólo

industrial. Em geral, são corpos de água doce com pequena ou nenhuma influência da cunha

salina. As demais amostras são das rochas metamórficas e graníticas regionais localizadas na

antiga Pedreira do morro Mazagão, e em afloramentos na Serra do Quilombo e Serra do

Morrão (FIGURA 2), visando a caracterização de Pb e Sr geogênico.
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Figura 2 - Mapa de Localização das amostras (perfil de sedimento em preto

e rochas regionais em vermelho)

As coletas das amostras de sedimentos e rochas cristalinas da área em estudo foram

efetuadas em três etapas de campo. A primeira consistiu do reconhecimento da área e da

seleção dos pontos de amostragens. A segunda, realizada em setembro, coletou amostras de

sedimento num total de seis pontos de coleta. A terceira, e última etapa de campo coletaram

três pontos correspondentes às rochas cristalinas. A seguir serão descritos em maior detalhe

cada ponto de coleta (as fotos estão apresentadas no ANEXO A).

Ponto 1 - está localizado na margem direita do Rio Cubatão, nas proximidades do centro

da cidade. Neste ponto , foi realizada uma trincheira de SOem de profundidade (FOTO 1), que

em geral , apresentou areia fina média de cor marrom em até aproximadamente 40cm , com

poucas intercalações centimétricas mais arenosas e acinzentadas, sendo que , a part ir dos

40cm , apresenta-se mais arenoso e acinzentado do que os horizontes superiores. A

Companhia Santista de Papel , o Canal de Fuga da Usina Henry Borden, a Fábrica de
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Fertilizantes FAFER e a Refinaria Presidente Bernardes PETROBRAS são as indústrias que

estão localizadas a montante deste ponto.

Ponto 2 - está localizado na margem esquerda do Rio Perequê, nas proximidades da

trilha do trem. Foi realizados uma trincheira de 40 em de profundidade com o restante (10cm)

coletado com trado manual (FOTO 2). Neste perf il é poss ível distinguir dois horizontes de

sed imento, o primeiro horizonte e superficial , tem aprox imadamente 10cm e apresenta cor

marrom, com predom ínio de areia fina média mal selecionada sob repos ta a um seg undo

horizonte de areia fina média de coloração cinza escu ra. A Union Carbide do Brasil S/A e as

Indústrias Químicas Alba S/A são as indúst rias que estão localizadas a montante deste ponto.

Ponto 3 - está localizado a margem direita do Rio Mogi , nas prox imidades da COSIPA.

Não foi poss ível a realização de uma trincheira pela dificuldade de acesso às margens do rio,

sendo utilizado o trado manual. Apresentam nos primeiros 20 em areia fina, média e mal

selecionada passando para areia fina a partir dos 20cm. A Compa nhia Petroquímica Bras ileira

COPEBRAS, a Fertilizantes União S/A , a Bayer do Brasil S/A , a Ultrafértil S/A , a IAP Ltda e a

Manah S/A são as indústrias localizadas a montante deste ponto.

Ponto 4 - está localizado a margem direita do Rio Diana , fora da ação direta do pólo

industrial de Cubatão, após o divisor de águas Serra do Quilombo. Este ponto só foi possível o

uso de trado manual. Este perfil apresenta cor acinzentada sendo que o nível mais superficial

apresenta fragmentos de rocha gnaissica e coloração ala ranjada, predominando areia fina

méd ia mal selecionada. Devido ao cronograma este ponto não foi analisado neste estudo.

Ponto 5 - está localizado a margem direita do Rio Jurubat uba , fora da ação direta do

pólo industrial de Cubatão , após o divisor de águas denominado Serra do Quilombo. Foi

realizados uma trincheira de 30 em de profundidade com o restante (20cm) coletado com trado

manual. Este perfil apresenta cor cinza escuro, com predomínio de areia fina média mal

selecionada.

Ponto 6 - está localizado na margem direita do Rio Cubatão , nas proximidades da Usina

Henry Bordeen. Foi realizada uma trincheira de SOem de profund idade na margem do rio

(FOTO 3). Este perfil aprese nta cor marrom clara nos primeiros 30 em passando para cinza,

com predomínio de areia fina-média e grossa mal selecionada em todo o perfil. Devido ao

cronograma este ponto não foi analisado neste estudo.

Ponto 7 - está localizado na Pedreira desativada do Morro Mazagão sendo distintos dois

Iitotipos principais , um constituído de gnaisses-migmatitos de estrutura oftalmítica e um sericita

quartzo xisto de granulação média-grossa, no qual foram amostrados (FOTO 4).
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Ponto 8 - está localizado na Serra do Quilombo, aproximadamente SOOm do ponto 4 e

corresponde a um biotita-gnaisse de estruturas estromatíticas com feldspatos porfiróides e

sigmoidais (FOTO S).

Ponto 9 - está localizado na Serra do Morrão, aproximadamente SOOm na estrada vicinal

de acesso ao Sítio Quilombo, onde afloram matacões expressivos de rocha granitóide

equigranular leucocrática, denom inada de Granito Serra do Morrão (FOTO 6).

3.2.1 Método de Amostragem

Para cada drenagem selecionada o procedimento de amostragem dos sedimentos

consistiram da execução de trincheira com a exposição de um perfil de SO cm de profundidade

na margem da drenagem. A coleta foi realizada em intervalos regulares em profundidades de

O-Scm, S-10cm, 10-20cm, 20-S0cm e 40-S0cm. Para isto foram utilizados os seguintes

materiais:

enxada e trado manual para execução de sondagens e trincheiras;

álcool para descontaminação dos materiais para cada intervalo de coleta ;

sacos plásticos para acondicionamento das amostras coletadas.

As rochas regionais que constituem o substrato rochoso dos sed imentos estudados

foram amostradas na pedreira desativada do Morro Mazagão, nas prox imidades da rodovia

Anchieta, e, nos afloramentos da Serra do Morrão e Serra do Quilombo.

3.3 Preparação das Amostras

Os sedimentos coletados foram tratados conforme os itens a seguir:

(a) homogeneizados e separados duas alíquotas;

(b) secadas em estufa de 40°C;

(c) uma alíquota peneirada em malha de 2mm de diâmetro para a retirada de impurezas

e detritos (rocha total) e outra alíquota peneirada e retirada a fração <1S0mesh

(fração fina);

(d) separadas três alíquotas, respect ivamente, para análises isotópicas de Pb, Sr, e

análises químicas por fluorescência de raios-X;

As amostras de rochas cristalinas foram pulverizadas em moinho de bola e separadas

três alíquotas. Encaminhadas, respect ivamente, para análises isotópicas de Sr, Pb e análises

químicas por Fluorescência de Raios-X .
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3.4 Análises Laboratoriais

Foram realizadas análises químicas por fluorescência de Raios-X (FRX) com a finalidade

de medir os teores de metais pesados como Pb, Cu, Cr, Ni e Zn, e Sr e F, para cada intervalo

de coleta dos sedimentos e das rochas regionais da área em estudo. A finalidade é constatar

ou não a contam inação antropogênica por metais pesados nos sedimentos dos rios Cubatão ,

Perequê, Mogi e Jurubatuba.

Também foram realizadas análises isotópicas que consistiram de medidas por

espectrômetro de massa das composições isotóp icas de Sr e Pb. Todas as análises

laboratoriais foram realizadas no Centro de Pesquisas Geocronológicas - CPGeo-USP.

3.4.1 Análises por Fluorescência de Raios - X

As alíquotas previamente separadas para esta finalidade foram moídas, microionizadas

em moinho de ágata e prensadas em pastilhas padrões para posterior encaminhamento ao

laboratório químico de FRX da Universidade de São Paulo.

3.4.2 Tratamento Químico para Separação de Sr e Pb

o proce dimento laboratorial para análise isotópica de Pb, segu iu critérios desenvolvidos

pelo Centro de Pesquisas Geocronológicas (CPGeo-USP),e está sumarizado a seguir:

Pesar 150 mg de amostra ;

Adicionar 3 mL de uma mistura de HCI 3N + HN03 3,5N;

Aquecer por 30 min em chapa;

Deixar 24 horas de repouso para decantação;

Centrifugar a solução;

Separar fase líquida - L1;

Passar resíduo do savillex para o tubo de ensaio adicionar H20 ;

Centrifugar e juntar solução com L1;

Passar resíduo do tubo de ensaio para o savillex;

Secar resíduo;

Pesar - massa dissolvida em L1;

Adicionar 1 mL de HN03 + 3 mL de HF ao resíduo;

Transferir solução + resíduo para bomba tipo Parr;

Deixar em estufa a 150 °C por 3 dias;

Evaporar solução;
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Adicionar 6 mL de HCI 6N;

Deixar em estufa por 24 horas;

Transferir solução para savillex - L2;

Fazer alíquota diluição isotóp ica (DI) do L1 e L2;

10 % da solução e 20 I!L de spike - USP # 1A;

Após as solucões de L1 e L2:

Evaporar soluções;

Adicionar - 1mL de HBr 0,7N;

Passar soluções em coluna Biorad modificada por 2X;

Adicionar 5 ul, H3P04;

Evaporar solução;

Depositar em filamento de rênio para espectrometria de massa.

Para as análises de Sr o procedimento se basea em Steinmann et aI. (1997) e será

sumarizado a seguir:

Pesagem de 0,5g de amostras;

Adicionar 4mL de HAc 1 N por 45min;

Centrifugar a solução;

Separar fase líquida - L1;

Passar resíduo do tubo de ensaio para o savillex;

Secar resíduo;

Adicionar 4 mL de HCI 1N por 30 min;

Centrifugar a solução;

Separar fase líquida - L2;

Adicionar 4 mL de HN03 1N por 30 min;

Centrifugar a solução;

Separar fase líquida - L3;

Adicionar 4 mL HN03 + 3 mL de HF ao resíduo;

Transferir solução + resíduo para bomba tipo Parr;

Deixar em estufa a 150°C por 3 dias ;

Evaporar solução;

Adicionar 6 mL de HCI 6N;

Deixar em estufa por 24 horas;

Transferir solução para savillex - Resíduo;

Após as solucões de L1, L2, L3 e Resíduo:
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Evaporar soluções;

Adicionar 5 J..l.L H3P04 1N;

Evaporar solução;

Depositar em filamento de Ta para espectrometria de massa.

3.4.3 Análises Isotópicas por Espectrometria de Massa

As análises espectrométricas foram realizadas nos espectrômetros de massa VG354, um

deles dotado de 5 coletores e detectores tipo Faraday, e o outro com monocoletor.

A reprodutibilidade analítica para o método Rb-Sr, no Centro de Pesquisas

Geocronológicas, é controlada pela repetição de análises do padrão internacional NBS-987

(carbonato de estrôncio), cujo valor médio na época das análises é de 0,710280 ± 0,00003

(1c).

As cornposrçoes isotópicas de Pb obtidas foram corr igidas para o fracionamento de

massa, em função dos valores obtidos em varias determinações do padrão NBS 981.

3.5 Método na Interpretação dos Resultados

Os resultados químicos pela técnica da FRX, principalmente os metais pesados Pb, Cu,

Cr, Ni, Zn, foram comparados com teores medidos em estudos prévios realizados pela

CETESB (2001b).

Em seguida comparou-se com critérios da CETESB (2001 a) que definiu valores

orientadores para solo e propõe três níveis: (i) valor de referência de qualidade, que indica o

nível de qualidade para um solo considerado limpo; (ii) valor de alerta, que indica uma possível

alteração da qualidade natural dos solos e águas subterrâneas, com caráter preventivo e

quando excedido, requer monitoramento, identificação das fontes de poluição e seu controle;

(iii) valor de intervenção, que indica o limite de contaminação acima do qual, existe risco

potencial de efeito deletério sobre a saúde humana, havendo necessidade de uma ação

imediata na área , a qual inclui uma investigação detalhada e a adoção de medidas

emergenciais, visando a minimização das vias de exposição como a restrição do acesso de

pessoas à área e a suspensão do consumo de água subterrânea (Tabela 2).

Estes critérios se basearam em estudos da agência ambiental canadense

(ENVIRONMENT CANADA, 1999a) e FDEP (1994) apud CETESB (2001a) , que apresentam

dois níveis de classificação: TEL (''Threshold Effect Levei "), concentração abaixo da qual não

são esperados efeitos adversos sobre organismos aquáticos, e PEL ("Probable Effect Levei"),
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concentração acima da qual são esperados efeitos adversos severos sobre organismos

aquáticos.

Tabela 2: Valores orientadores de solos estabelecidos pela Cetesb (2001)

VALORES ORIENTADORES
Solos (mg.kg-1)

Intervenção
Substância Referência Alerta Residencial Industrial

Chumbo 17 100 350 1200
Cobre 35 60 500 700
Cromo 40 75 700 1000
Níquel 13 30 200 300
Zinco 60 300 1000 1500

No presente estudo analisam-se sed imentos holocênicos, conforme mapa de Suguio

(1978), e sendo assim, as comparações a fim de identificar ou não contaminações

antropogênicas, visa antes de tudo , à sua toxicidade frente à biota aquática.

Para os perfis que foram identificados como contaminados, pelos cr itér ios acima

descr itos, foram realizadas análises isotópicas de Pb e Sr e os dados tratad os como

normalmente são representados pe las pesquisas de isótopos aplicad os às ciências

ambientais . As razões isotópicas med idas para o eleme nto Pb são geralmente representadas

como 206Pbfo4Pb, 207Pbfo4Pb e 208Pbfo4Pb, normalizada s para o eleme nto não radi ogên ico

204Pb, e foram realizadas em duas alíquotas: a primeira, denomi nad a de Lixiviado com (L1) e

Res íduo ; e, a segunda, pelo Sedimento Total (sem lixiviação).

As razões entre os três isótopos radiogênicos 206Pb, 207Pb e 208Pb são vistas em gráficos

que relacionam a profundidade e diagramas de dispersão 208Pbf o6Pb vs 207Pb/206Pb que foram

comparados com estudos ambientais prévios , principalmente Aily (2001) , que apresenta

composições isotópicas de gasolina, álcool , fuligem de escapamento e emissões industriais

(fontes potenciais de Pb antropogênico) . As composições isotópicas do Pb geogênico é aqui

representada pelas rochas regionais, compostas de gnaisse-migmat itos e granitóides, e

também foram comparadas .

As análises isotópicas de Sr são representada s por razões isotópicas 87Sr/86Sr reali zadas

em duas alíquotas: uma para três lixiviados: L1 em HAc; L2 em Hei; L3 em HF+HN03 ; e o

Res íduo; e, outra al íquota de sed imento tota l sem etapa de Iixiviação. Os resultados são

comparados com a profundidade e teores de Sr, a fim de verificar a existência de assinaturas

isotópicas de 87Sr;B6Sr distintas para intervalos anômalos. As composições isotópicas do Sr

geogênico , representado pela s rochas regionais, também são comparadas .
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Os dados isotópicos obtidos poderão ser separados em grupos, de aco rdo com os

conteúdos de Pb e Sr total e com as proximidades das indústrias de cada tipo consideradas

neste estudo (petroqu ímica, siderúrgica, fertilizantes , cimenteira e quím ica).

4 RESULTADOS OBTIDOS

4.1 Análises Químicas

Os teores de metais, como Pb, Cu, Cr, Ni e Zn, foram comparados com os dados obtidos

em estudos prévios da CETESB (2001a, 2001b), a fim de comprovar ou não a contaminação

dos sedimentos. Para o elemento Sr, de interesse nesta pesquisa, as comparações apenas se

efetuaram em relação às rochas regionais, reservatório natural de Sr, e ao elemen to F, que

são elementos que se apresentam na estrutura cristalina dos minerais do grupo dos fosfatos,

util izados pelas indústrias de fertilizantes.

Nos itens a seguir são apresentados os resultados destas comparações para cada ponto

de cole ta.

4.1.1 Rio Cubatão

Os dados químicos de FRX para os elementos Cr, Cu, F, Ni, Pb, Sr e Zn são

apresentados na tabela 2. As rochas regionais cons ideradas como poss íveis áreas fonte dos

sedimentos são gnaisses do Morro Mazagão (veja localização dos pontos na folha topográfica

no ANEXO B).

R' C b -d d C C F N' Pb S Z

(fi) : traç ão tina (>150 mesh)

Tabela 2: Da os e r, u, , I , , re n em ppm para o 10 u atao.

N.Campo Amostra Cr Cu F Ni Pb Sr Zn

P1 0-5 sedimento 85 40 1047 39 36 8 1 138

P1 5-10 sedimento 78 39 1052 35 44 74 114

P1 5-10 sedimento 80 36 1651 33 44 76 105

P1 10-20 sed imento 76 36 986 34 33 87 106

P140 -50 sedimento 79 38 811 34 43 53 99

P1A (ft) sedimen to 91 56 1085 43 38 85 141

P1B (ft) sedimen to 98 60 825 44 42 91 167

P1DE (ft) sedimento 112 89 434 39 41 65 141

P - 7A lqnaisse 20 6 1180 10 31 408 44

P - 7B Ignaisse 17 9 731 14 22 4 12 52
-
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No rio Cubatão os teores de Pb dos sedimentos variaram de 33 a 44 ppm , superiores aos

gnaisses e xistos (média de 26 ppm), área-fonte dos sedimentos e reservatório natural. Supera

o valor de referência da Cetesb (17 ppm), porém não atingem valores superiores ao

considerado como de alerta (100 ppm). São equivalentes e pouco acima do limite TE L, no qual

se espera efeitos adversos sobre a biota aquática (FIGURA 4a).

Os teores de cobre dos sedimentos do rio Cubatão variaram de 36 a 89 ppm e

comparados com as rochas regiona is (média de 8ppm) reservatórios naturais, apresentaram

teores significativamente superiores. Nota-se um pequeno aumento em relação ao valor de

referência (35 ppm) e são superiores ao considerado como de alerta (60 ppm) para os

intervalos 10-20 e 40-50 cm na fração fina. Os teores superam o limite TEL no qual podem

ocorrer efeitos sobre a biota aquática (FIGURA 4b).

Para cromo os teores variaram de 76 a 112 ppm, muito superiores ao encontrado para as

rochas regionais (média de 18 ppm), e superiores ao valor de alerta pela Cetesb (75 ppm) para

todo o intervalo de profundidade. Na fração mais fina «150mesh) do sedimento os teores

superaram o limite no qual são esperados efeitos adversos severos sobre organismos

aquáticos (PEL) , conforme visualizado na FIGURA 4c.

Os teores de níquel variaram de 34 a 44 ppm muito superiores ao medido nas rochas

regionais (média de 12 ppm) e aos valores de referência (13 ppm) e alerta (30 ppm) da

Cetesb, sendo que nos intervalo 0-5 cm e na fração fina do sedimento os teores superaram o

limite acima do qual ocorrem efeitos adversos e severos sobre a biota aquática (FIGURA 4d).

Zinco mostrou teores que variaram 99 a 167 ppm , elevados comparados às rochas

regionais (média de 48 ppm) e muito abaixo daqueles cons iderados como de alerta pela

Cetesb (300 ppm) , em geral, os valores se mostraram equivalentes ou mesmo superiores ao

TEL com aumento dos teores nas frações mais fina do sedimento, conforme FIGURA 4e.

Flúor variou de 434 a 1351 ppm e mostrou valores equivalentes ao medido na rocha total

da região (955 ppm), apenas ocorre um pequeno aumento de teor no intervalo 5-10 cm e

decréscimo em profundidade. O estrôncio variou de 53 a 91 ppm com valores bem baixos em

comparação com a rocha total (410 ppm) e sem variações em todos os intervalos de

profundidade, apenas uma pequena diminuição no intervalo 40-50 cm, conforme FIGURA 4f.
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Figura 4 - continuação - Comparações de teores de metais pesados do rio Cubatão e critérios da

Cetesb (2001b). TEL ("Threshold Effect Levei') : concentração abaixo da qual não são esperados

efeitos adversos sobre organismos aquáticos; PEL ("Probable Effect Levei') : concentração acima

da qual são esperados efeitos adversos severos sobre organismos aquáticos.
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4.1.2 Rio Perequê

Os dados químicos para os elementos Cr, Cu, F, Ni, Pb, Sr e Zn são apresentados na

tabela 3. As rochas regiona is consideradas como poss íveis áreas fonte dos sedimentos do rio

Perequê são gnaisses do Morro Mazagão, ponto 7A e B (veja localização dos pon tos na folha

topográfica em anexo) e seus dados constam na Tabela 2.

Tabela 3: Dados de Cr, Cu, F, Ni, Pb, Sr e Zn em ppm para o Rio Perequê.

N.Campo Amostra Cr Cu F Ni Pb Sr Zn

P20-5 sed imen to 59 19 1168 21 11 27 70

P2 5-10 sedimento 56 20 834 23 23 27 77

P2 10-20 sed imento 57 23 838 25 17 33 85

P2 10-20 sed imento 60 26 841 25 16 33 85

P240-50 sed imento 77 32 855 34 36 44 97

O rio Perequê apresentou teores de chumbo que variaram de 11 a 36 ppm em

profund idade, sendo que apenas o intervalo dos 40-50cm apresentou valores superiores ao

das rochas regionais (média de 26 ppm), área-fonte dos sedimentos e reservatório natural de

Pb. Os intervalos de 0-5cm e 10-20cm aprese ntaram um decréscimo de teor em média de 15

ppm em relação aos demais intervalos, sendo que apen as o intervalo 0-5 em apresentou-se

abaixo do valor de referênc ia da CETESB (17 ppm), conforme FIGURA 5a.

O elemento cobre variou de 19 a 32 ppm e apresentou-se levemente superior ao teor da

rocha regional (9 ppm) e abaixo dos valores estabelecidos como de referência pela CETESB

(35 ppm), também não ultrapassaram o limite de efeito adverso sobre a biota aquática e nota­

se um pequeno incremento em profundidade em relação as rochas regionais (FIGURA 5b).

Cromo apresentou teores que variaram de 56 a 77 ppm, muito superiores às rochas

regionais (média de 18 ppm), ao limite que é esperado efeitos adversos sobre organismos

aquáticos, ao valor de referência da CETESB (40 ppm) , e o intervalo de 40-50 em apresentou

teor acima do valor de alerta (75 ppm), conforme visualizado na FIGURA 5c.

Níquel apresentou teores que variaram de 21 a 34 ppm , superiores às rochas regionais

(média de 12 ppm) e acima do limite de referênci a da CETESB (13 ppm). Seus teores

aumentam com a profundidade, sendo que no intervalo de 40-50 em, o teor está acima do

valo r estabelecido como de alerta pela CETESB (75 ppm), conforme FIGURA 5d.

Zinco apresentou teores que variaram de 70 a 97 ppm , superiores ao valor de referência

estabelecido pela CETESB (60 ppm) e às rochas regionais (48 ppm) , com um pequeno

incremento em profundidade (FIGURA 5e).
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Flúor apresentou teores que variaram de 834 a 1168 ppm, com valores entre aos

encontrados para a rocha regional (955 ppm) . Apenas nos primeiros 5 cm do perfil superam às

rochas regionais e diminuiu em profundidade mantendo-se constantes. O estrôncio mostra

teores que variaram de 27 a 44 ppm, significativamente baixos em comparação com seu

reservatório natural (rochas regionais com 410 ppm) e um pequeno incremento a medida em

que aumenta a profundidade (FIGURA 5f).
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Figura 5 - continuação - Comparações de teores de metais pesados do rio Perequê e critérios da Cetesb

(2001b). TEL ("Threshold Effect Levei') : concentração abaixo da qua l não são esperados efeitos adversos

sobre organismos aquáticos: PEL ('Probable Elfect Levei ') : concentração acima da qual são esperados

efeitos adversos severos sobre organismos aquáticos.
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4.1.3 Rio Mogi

Os dados químicos para os elementos Cr, Cu, F, Ni, Pb, Sr e Zn são apresentados na

tabela 4. As rochas regionais consideradas como possív eis áreas fonte dos sedimentos do rio

Mog i são gnaisses do Morro Mazagão , ponto 7A e B, considerando a estruturação NE-SW

regional (citados na Tabela 2), e granito da Serra do Morrão (veja local ização dos pontos na

folha topográfica em anexo).

Tabela 4: Dados de Cr, Cu, F, Ni, Pb, Sr e Zn em ppm para o Rio Mogi.

(fi) : traç ão fina (>150 mesh)

O rio Mogi apresentou teores de chumbo que variaram de 26 a 52 ppm , superiores ao

teor de referência (17 ppm), com uma intercalação e um ligeiro acréscimo em 40-50 cm de

profundidade, principalmente na fração fina. Nota-se em comparação com as rochas regionais

como gnaisses e granito (média de 35,6 ppm) os teores dos sed imentos são semelhantes

(FIGURA 6a).

Cobre apresentou teores que variaram de 24 a 89 ppm, muito superiores comparados às

rochas regionais (média 7 ppm), equivalentes aos valores de referência da CETESB (35 ppm),

com um acréscimo signif icativo na fração mais fina, ultrapassando os valores considerados de

alerta pela CETESB (60 ppm), conforme FIGURA 6b.

Cromo apresentou teores que variaram de 52 a 91 ppm , muito superiores às rochas

regionais (média de 20 ppm), com teores equivalentes em todos os intervalos de profundidade

e ultrapassam o valor de referência da CETESB (40 ppm), sendo que, na fração mais fina ,

superam os teores de alerta pela CETESB (75 ppm) e são equivalentes ao limite acima do

qual ocorrem efeitos adversos e severos sobre a biota aquát ica (PEL - 90 ppm), conforme

visto na FIGURA 6c.

Níquel apresentou teores que variaram de 20 a 37 ppm , muito superiores em relação às

rochas regionais (média de 10 ppm) e próximos ao valor estabelecido pela CETESB (30 ppm)

N.Campo Amostra Cr Cu F Ni Pb Sr Zn

P30-5 sedimento 57 32 26 27 387 100

P35-10 sedimento 53 28 3139 27 40 433 92

P3 10-20 sedimento 53 24 1734 20 26 96 87

P340-50 sedimento 53 27 1847 22 44 105 11 1

P340-50 sed imento 52 26 1500 23 42 104 113

P3 A (ff) sed imento 53 41 1256 22 36 117 107

P3 B (ft) sed imento 68 83 2662 33 39 289 152

P3 E (fI) sedime nto 91 89 2573 37 52 22 4 273

P-9 Granito 24 5 <355 5 42 368 27
-
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como de alerta para os intervalos de 0-5 e 5-10 cm, sendo que para a fração mais fina ocorrem

teores acima dos estabelecidos como de alerta pela CETE8B (30 ppm) , e equivalente ao limite

acima do qual ocorrem efeitos adversos e severos sobre a biota aquática (PEL - 36 ppm),

conforme visto na FIGURA 6d.

Zinco apresentou teores que variaram de 87 a 273 ppm, muito superiores às rochas

regionais (24 ppm) e ao limite de referência da CETE8B (60 ppm) , sendo que, na fração fina ,

em profundidades acima de 10 cm, apresentou um aumento significativo dos teores, chegando

em 40-50 cm a teores próximos ao de alerta estabelecido pela CETE8B (300 ppm) , conforme

visto na FIGURA 6e.

O rio Mogi apresentou comportamento distinto para flúor e estrôncio, quando

comparados com os rios Cubatão e Perequê . Ambos os elementos mostraram um acréscimo

dos teores apenas nos intervalos 0-5 e 5-10 cm de profundidade com teores constantes nos

demais intervalos. Este aumento também é significativo na fração mais fina do sedimento

conforme FIGURA 6f:
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Figura 6 - Comparações de teores de metais pesados do rio Mogi e critérios da Cetesb (2001b).
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Figura 6 - continuação - Comparações de teores de metais pesados do rio Mogí e critérios da Cetesb (2DD1b). TEL

rThreshold Effect LeveI') : concentração abaixo da qual não são esperados efeitos adversos sobre organismos

aquáticos; PEL ("Probable Effect Levei') : concentração acima da qual são esperados efeitos adversos severos

sobre organismos aquáticos.

4.1.4 Rio Jurubatuba

o rio Jurubatuba está localizado fora da ação direta dos efluentes do pólo industrial de

Cubatão, portanto, em tese, são sedimentos "menos contaminados" ou contaminados pela

deposição aérea de poluentes particulados.

Os dados químicos para os elementos Cr, Cu, F, Ni, Pb, Sr e Zn são apresentados na

tabela 5. A rocha regional consideradas como possível área fonte dos sedimentos do rio Mogi

são gnaisses-migmatitos da Serra do Quilombo (ponto 8 - veja localização dos pontos na folha

topográfica em anexo).

Tabela 5: Dados de Cr, Cu, F, Ni, Pb, Sr e Zn em ppm para o Rio Jurubatuba.

N.Campo Amostra Cr Cu F Ni Pb Sr Zn

P50-5 sedimento 73 20 1130 19 40 174 72

P55-10 sed imento 71 12 821 20 46 172 74
P55-10 sed imento 74 13 806 23 44 173 72

P510-20 sedimento 71 12 1236 20 37 164 69
P540-50 sedimento 81 14 1194 26 49 173 89
P-8 migmat ito 24 5 < 355 5 42 368 27

O chumbo apresentou teores que variaram de 37 a 49 ppm , acima do valor de referência

estabelecido pela CETESB (17 ppm), com teores semelhantes em todo o intervalo de

profund idade e ao medido na rocha regional (54 ppm).



36

Cobre apresentou teores que variaram de 12 a 20 ppm, abaixo do valor de referência da

CETESB (3S ppm), sendo que estão levemente superiores em comparação à rocha regional (2

ppm).

o cromo apresentou teores que variaram 71 a 81 ppm, sendo que no intervalo de 40­

SOcm, ultrapassou o limite considerado como alerta pela CETESB (7S ppm). Seus teores são

superiores ao encontrado na rocha regional (10 ppm) e não chegam a ultrapassar o limite que

considera efeitos severos sobre a biota aquática.

O níquel apresentou teores que variaram de 19 a 26 ppm, superiores ao de referência

estabelecido pela CETESB (13 ppm) e um ligeiro acréscimo no intervalo de 40 - SO cm de

profundidade. Seus teores são superiores ao medido na rocha regional (2 ppm) e um

acréscimo no intervalo de 40-S0 cm . Verifica-se que os teores são superiores ao valor TEL

que admite efeitos adversos sobre a biota aquática .

Zinco mostrou teores que variaram de 69 a 89 ppm, superiores ao teor de referência da

CETESB (60 ppm) e muito acima do teor da rocha regional (24 ppm).

A comparação entre flúor e estrôncio mostrou teores constantes e equivalentes ao

medido para a rocha regional em todo o intervalo amostrado.

A FIGURA 7 sintetiza as comparações descritas:

10000

1000 -+-Rl
____ Cu

Ê o-
c.

-*- 1Ii.e: 100 ...
o -.-Zn
ClI..

F
10 -r-Sr

•

-'
W
I-

-'
W
Q.

(ij
:§

'".coo
a::

E
o

l,(')

o
E
oo
~

J,

E
oo
~
o

E
o
o
l,(')

o
v

Figura 7 - Comparações de teores de metais pesados do rio Jurubatuba e critérios da Cetesb

(2001b). TEL ("Threshold Effect Levei') : concentração abaixo da qual não são esperados

efeitos adversos sobre organismos aquáticos; PEL ('Probable Effect Levei'): concentração

acima da qual são esperados efeitos adversos severos sobre organismos aquáticos
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4.2 Análises Isotópicas

4.2.1 Chumbo

Segundo o método proposto descrito em maior detalhe no item 3.5, as análises

isotópicas serão aqui apresentadas para os rios Cubatão e Perequê. Os dados isotópicos

estão apresentados no ANEXO C.

As composições isotópicas dos poluentes, segundo Aily (2001), que caracterizou

gasolina, álcool , fuligem de escapamento e emissões industriais, são aqu i apresentados em

diagramas de dispersão 207Pbfo6Pb vs 208Pbfo6Pb e comparados com as composições

isotópicas dos sedimentos (para L1, Resíduo e Sedimento Total) do rio Cubatão e Perequê, e

as rochas regionais. Como não foi realizada a caracterização isotópica das fontes locais de

polu ição em Cubatão, os resultados aqui obtidos apenas serão analisados e comparados.

4.2.1.1 Rio Cubatão

As razões isotópicas para os sedimentos do rio Cubatão são representadas em razões

206Pbfo4 Pb, 207Pbfo4Pb, 208pb/204pb e apresentadas de forma a demonstrar as suas variações

isotópicas em profund idade para primeiro Iixiviado (L1), resíduo e ataque tota l. Para todas as

aná lises de L1 (que remove os carbonatos , matéria orgân ica e impurezas nos minerais) as

razões 206Pbfo4 Pb, 207Pb/204Pb e 208pb/204pb apresentaram-se menos radiogênicas, tanto na

medida em que aumenta a profund idade , como em relação ao resíduo e ao sed imento total

(sedimento sem lixiviação), conforme pode ser visto nas FIGURA 8 (a,b e c). Uma variação

ocorre na razão 207Pbfo4 Pb que se aproxima dos valores medidos para o resíduo para o

intervalo 10-20 cm. O resíduo , que corresponde ao ataque ácido após o L1, representa os

valores mais radiogênicos e refletem o Pb geogênico contido nos minerais.

Os sedimentos do rio Cubatão apresentaram razões 207pbfo6Pb e 208Pbfo6Pb, para L1,

que variaram de 0,855 a 0,869 e 2,100 a 2,117 , para o resíduo 0,818 a 0,829 e 2,041 a 2,062,

e para o sedimento total sem Iixiviação 0,841 a 0,850 e 2,085 a 2,104, respectivamente. A

rocha regional, apresentou razão 207 Pbfo6Pb e 208Pbfo6Pb de 0,862 e 2,148 , respectivamente.
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Figura 8 - Razões isotópicas de 206pbr04pb, 207pbr04pb, 208pbr04pb para os sedimentos do Rio

Cubatão comparados para L1, Resíduo e Sedimento Total em relação a profundidade.

o diagrama de dispersão representado na FIGURA 9 apresenta uma comparação entre

composições isotópicas da gasolina e álcool com os sedimentos do rio Cubatão e um gnaisse ­

migmatítico (rocha regional) para as razões isotópicas 207Pbp06pb e 208pbP06pb. Emissões

industriais, lingote de chumbo e filtro virgem estão apresentados na FIGURA 10 . Composições

isotópicas de fuligens de escapamento na FIGURA 11.

É possível notar que as razões isotópicas para L1, para todo o intervalo de

profundidade, caíram no campo que corresponde às composições isotópicas de todos os

poluentes caracterizados por Aily (2001) .
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2,200

2,150 . ~

~. ...~ .
2,100 ·

~., ,,,

.c
c, 2 ,050 ftJ~ 2,000
c, .>
~ 1,950

1,900

1,850 .
)I()I(

1,800 ·
0,700 0,720 0,740 0,760 0,780 0,800 0,820 0,840 0,860 0,880 0,900

207Pbro'Pb

~ L1 • Reslduo

Sedimento Total emissões industria is

X filtro virgem lingote de chumbo

+ sonda • rocha total

--Linear (emissões industriais)

Figura 10 - Comparações entre as razõe s 207PbP 06Pb e 2Ospbf 06pb dos sedimentos do Rio Cubatão e

poluentes (emissões industriais e lingote de chumbo) caracterizados pela Aily (200 1).



•

40

Figura 11 - Comparações entre as razões 207PbP06Pb e 2ospb/206Pb dos sedimentos do Rio Cubatão e

poluentes (fuligem de escapamento) caracterizados pela Aily (2001) .
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4.2.1.2 Rio Perequê

As razões isot6picas para os sedimentos do rio Pereque seguiram os mesmos

princípios do rio Cubatão, são representadas em razões 2OsPb/204Pb, 207pb/204pb, 208pbP04Pb, e

de forma a demonstrar as suas variações isotópicas em profundidade, para L1, resíduo e

ataque total do sedimento sem lixiviar e estão representadas na FIGURA 12.

Nota-se que todos os resultados das análises para L1 apresentou as razões

206PbP04Pb, 207pbP04Pb e 2OBpb/204pb menos radiogênicas, porém, diferentemente do rio

Cubatão, se mantêm semelhantes na medida em que aumenta a profundidade. Em relação ao

resíduo, estes apresentaram razões isotópicas mais radiogêncas com variações em

profundidade. O sedimento total (sedimento sem lixiviado) se aproxima dos valores de L1 para

o intervalo 5-10 em, conforme pode ser visto nas FIGURA 12 (a,b e c).

As razões 207PbP06Pb e 208pbPoopb, para L1, variaram de 0,850 a 0,852 e 2,077 a

2,086, para o resíduo 0,660 a 0,722 e 2,071 a 2,136, e para o sedimento total sem Iixiviação

0,767 a 0,835 e 2,062 a 2,068 , respectivamente. A rocha total regional, apresentou razão

207Pb/20SPb e 208Pb/20SPb de 0,862 e 2,148 , respectivamente.
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Figura 12 - Razões isotópicas de 206pb/204Pb, 207pbr04 pb, 208 pb/204Pb para os sedimentos do Rio

Perequé comparados para L1, Resíduo e Sedimento Total em relação a profundidade.

As comparações entre os poluentes caracterizados pela Aily (2001) com os sedimentos

do rio Perequê e um gnaisse - migmatítico (rocha regional) para as razões isotópicas

207pb/206pb e 208pbP06Pb são apresentadas nas FIGURAS 12, 13 e 14, respectivamente, para

composições isotópicas da gasolina e álcool, fuligens de escapamento e emissões industriais ,

lingote de chumbo e filtro virgem.

Novamente as razões isotópicas para L1, para todo o intervalo de profundidade, caíram

no campo que corresponde às composições isotópicas de todos os po luentes caracterizados

por Aily (2001).
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Figura 13 - Comparações entre as razões 207pbp 06pb e 208pbf06pb dos sedimentos do Rio Perequé e poluen tes

(gasolina e álcool ) caracterizados pela Aily (2001) .
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Figura 14 - Comparações entre as razões 207pbf06pb e 208PbP06Pb dos sedimentos do Rio Perequê e poluentes

(fuligem de escapamento) caracterizados pela Aily (2001) .
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Figura 15 - Comparações entre as razões 207pbr06p b e 208PbP06Pb dos sedimentos do Rio Perequê e poluentes

(emissões industriais e Iigote dechumbo) caracterizados pela Aily (2001) .

4.2.2 Estrôncio

Segundo o método proposto que está descrito em maior detalhe no item 3.5, as

composições isotópicas serão aqui apresentadas para os rios Cubatão , Mogi e Jurubatuba.

Diferentemente como ocorre com chumbo, não existem caracterizações isotópicas de

Sr para poluentes para ver ificar se existem assinaturas isotópicas distintas que permitissem

correlacionar com os valores encontrados nos sed imentos. Assim, são apresentadas as

variações isotópicas de Sr'7/Sr'6em relação à profundidade para cada rio comparando , entre

os diferentes lixiviados, com os horizontes do sedimento que obt iveram teores de Sr anômalos

em comparação com os demais intervalos. Os dados isotópicos estão apresentados no

ANEXO C.

4.2.2.1 Rio Cubatão

As razões isotópicas de Sr'7/Sr'6 dos sedimentos do rio Cubatão apresentaram

composições que variaram entre os diferentes lixiviados, para L1, as razões variaram de

0,7105 a 0,7175 , para L2, de 0,7108 a 0,7181 , para L3 , 0,7237 a 0,7338, e o sed imento total

sem etapa de Iixiviação apresentou razão Sr'7/Sr'6 de 0,7507. Para cada etapa de lixiviação as

razões isotópicas tornam-se mais radiogênicas nos sed imentos. Para as rochas regionais, um
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migmatito e uma gnaisse , as razões sr87/sr86 foram de 0,7162 e 0,7193, respectivamente,

como pode ser visto na FIGURA 16.

Como podemos observar na FIGURA 16 as razões sr87/sr86 para L1 e L2 , lixiviado de

HAc e HCI respectivamente, possuem valores semelhantes e equivalentes às razões das

rochas regionais para os primeiros 20 cm e tornam-se menos radiogênicas a partir dos 20 cm

de profundidade. O L3, ataque com HN03 , e o ataque no sedimento total (sem lixiviação),

apresentaram as razões isotópicas mais radiogênicas.

Figura 16 - Razões S~7/S(l6dos sedimentos do rio Cubatão e rochas regionais.
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4.2.2.2 Rio Mogi

As razões isotópicas de sr87/sr86 dos sedimentos do rio Mogi apresentaram: para L1,

de 0,7056 a 0,7076; para L2, de 0,7053 a 0,7076 ; para L3, 0,7052 a 0,7176; o resíduo , de

0,7386 a 0,7741; e o sedimento total (sem Iixiviação), de 0,7101 a 0,7377. Paras as rochas

regiona is, um migmatito apresentou razão sr87/sr86 0,7193 e dois gnaisses apresentaram

razões, de 0,9181 e 0,7162, respectivamente.

Como podemos observar na FIGURA 17 as razões sr87/sr86 para L1 e L2, possuem

razões semelhantes e são menos radiogênicas comparados às razões das rochas regionais.

Para os primeiros 20 cm as composições isotópicas de L3 se tornam menos radiogênicas e

equivalentes a L1 e L2 do que a partir dos 10 cm de profundidade, sendo que , para o intervalo

10-20 em, que corresponde à fração fina do sedimento, também se equivale a L1 e L2 . As

razões L3 após os 20 cm se assemelham às rochas regionais. O sedimento total sem

Iixiviação e o resíduo apresentaram as razões isotópicas mais radiogênicas em comparação

com os dema is resultados

•
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Figura 17 - Razões S~7/S~dos sedimentos do rio Mogi e rochas regionais .

4.2 .2.3 Rio Jurubatuba

As razões isotópicas de SrB7/SrB6 dos sedimentos do rio Jurubatuba não estão

completas, mesmo assim, serão usadas para efeito de comparação, sendo estes sedimentos

teor icamente "menos contaminados". As razões para L1, variaram de 0,7089 a 0,7093; para

L2, de 0,7100 a 0,7108 ; para L3, 0,7422 ; e para o sedimento total, variaram de 0,7148 a

0,7289. Paras as rochas regionais, um migmatito e um gnaisse apresentaram razões SrB7/SrB6

de 0,7193 e 0,7162, respectivamente.

Como podemos observar na FIGURA 18 as razões SrB7/S~ para L1 e L2, possuem

razões distintas e são menos radiogênicos comparados às razões das rochas regionais. O

sedimento total e o L3 apresentaram as razões SrB7/S~ mais radiogênicas.
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Figura 18 - Razões S~7/S~dos sedimentos do rio Jurubatuba e rochas regionais.
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5 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

5.1 Análises Químicas

Os teores dos metais pesados Pb, Cu, Cr, Ni e Zn comparados com estudos prévios da

CETESB (2001a, 2001b) e valores encontrados para a rocha total da região, apresentados no

item 4.1 , são aqui discutidos para cada elemento separado a fim de contextualizar frente a

atual contaminação dos sedimentos do pólo industr ial.

5.1.1 Chumbo

O chumbo geralmente está associado à indústria de extração, beneficiamento e

fundição do metal e ocorre como contaminante em efluentes de indústrias de refino de

petróleo, petroquímicas e siderúrgicas, entre outras. Em Cubatão, as principais fontes

industriais detectadas pela CETESB são a RPBC-PETROBRÁS e a Ultrafértil-CB, que lançam

seus efluentes no rio Cubatão. Como outras fontes potenciais, existem o Lixão de Pilões, o

canal de fuga da Usina Henry Borden e a DTCS-Cubatão. Esta última possui resíduos de

chumbo enterrados de forma irregular em área próx ima ao term inal , sendo ainda

desconhecidos os riscos para o solo e as águas subterrâneas.

Os teores de chumbo nos sedimentos dos rios Cubatão, Pereque, Mogi e Jurubatuba

não ultrapassaram os valores considerados pela CETESB como prejudiciais à vida aquática. O

máximo valor medido foi no rio Moji, no intervalo 40-50 cm e na fração fina, e não ultrapassou

55 ppm que corresponde ao máximo valor medido para as quatro rochas totais anal isadas por

FRX. Em geral os pontos apresentaram valores pouco variáveis em relação as rochas

regionais, com exceção do rio Cubatão, que apresentou valores superiores cerca de 15 ± 5

ppm.

Os valores de referência da CETESB , que considera o solo como limpo , apenas para

efeito de comparação, já que este estudo trabalha com sedimentos, todos os pontos

apresentaram-se com valores superiores a este limite de referência . No entanto, deve-se olhar

com ressalvas os valores de referência, pois estes, em geral, devem levar em consideração os

teores médios dos elementos nos reservatórios naturais , cons iderados como área-fonte dos

sed imentos, e o comportamento geoquímico dos elementos no amb iente supérgeno. Por

exemplo, no rio Jurubatuba, em tese o "menos contaminado", os valores foram equivalentes à

rocha total da região (reservatório natural) , mas foram superiores ao valor de referência da

CETESB e portanto, segundo estes critérios seriam considerados como solos poluídos.

..
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Em geral , todas as drenagens, principalmente os intervalos de 40 - 50 cm de

profundidade, sofreram um aumento nas concentrações de Pb em relação aos demais

intervalos.

A CETESB apresentou valores , correspondentes ao ano de 1989, onde observaram-se

níve is máximos de 41,8 ppm no rio Cubatão, em 1999, as concentrações máximas de chumbo

nos sed imentos foram de 25 ppm nos rios de Cubatão , comprovando ass im um decréscimo

em dez anos . Neste estudo, as concentrações encontradas para os sedimentos das margens

do rio Cubatão variaram de 27 ppm a 45 ppm semelhantes aos estudos prévios da CETESB.

5.1.2 Cobre

Por tratar-se de metal de amplo emprego industrial e doméstico, inclusive como

fungicida e algicida para piscinas (na forma solúvel de sulfato de cobre) e na forma metálica

(tubulações, utensílios e fiação) , o cobre está presente no lixo doméstico e nos esgotos em

geral. Na indústria , o cobre é encontrado habitualmente em refinar ias, siderúrgicas e indústrias

de papel e celulose. Na Baixada Santista , o cobre é detectado em efluentes da Companhia

Santista de Papel, RPBC-PETROBRÁS, Cosipa, Dow Química e de alguns terminais

portuários de grané is líquidos. O metal também está presente no chorume de lixões e aterros

san itários e nos esgotos lançados no mar e nos estuários.

Neste estudo , os sedimentos dos rios Cubatão e Mog i ultrapassaram os teores

considerados pela CETESB como de alerta na fração fina do sedimento. O máximo valor

medido, foi nos intervalos de 40-50 cm de profundidade, e chegaram a valores de 89 ppm ,

cerca de 30ppm a mais que o limite de alerta. Os teores das rochas regiona is, aréa fonte dos

sed imentos, o cobre apresentou baixos teores não superiores a 10 ppm .

Em geral, as análises dos sedimentos sem peneiramento, mostraram um

comportamento homogêneo em profundidade em relação a todas as drenagens, apenas o rio

Perequê apresentou um aumento progressivo em profund idade . O máximo de 32 ppm para o

intervalo 40-50cm do rio Perequê está de acordo com os teores de estudos prévios da

CETESB que em 1999 determinou teores de 33 ppm para sedimentos de fundo deste mesmo

rio.

O rio Jurubatuba , em teoria "menos contam inado", apresentou teores de cobre

semelhantes à rocha fonte dos sedimentos .

Em 1999, também em estudos da CETESB , os valores encontrados variam de 0,41 a

100 ppm no ambiente estuarino, o que se apresenta dentro do intervalo medido neste estudo

que variaram de 12 a 89 ppm.

a
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5.1.3 Cromo

a metal está presente como contaminante ou insumo em diversos processos

industriais, uma vez que é utilizado como anti-corros ivo em sistemas de resfriamento, está

presente em tijolos refratários utilizados no revestimento de fornos e em ligas metálicas. Sa is

de cromo têm amplo emprego em curtumes , laboratórios e na indústria qu ímica em geral. a

metal é encontrado também, em efluentes líquidos de siderúrgicas, refinar ias, indúst rias de

fertilizantes e de celulose e papel.

as rios Cubatão, Perequê e o intervalo 40 - 50 cm do rio Jurubatuba ultrapassaram os

teores considerados pela cetesb como de alerta . Contudo, o rio Jurubatuba que não apresenta

relação direta com os efluentes industriais e com teores da rocha regional inferiores ao

encontrado nos sedimentos sugerem a fonte geogênica, confirmada pelo mapeamento de

diques bás icos no lineamento de Jurubatuba conforme Sadowski (1974).

Em geral , a fração mais fina do sedimento mostrou aumento sign ificativo na

concentração de cromo, sendo que o máximo valor medido foi no rio Cubatão (intervalos de

40-50 cm) , que atingiu 112 ppm, cerca de 32 ppm a mais que o limite de alerta. a rio Mogi

tam bém apresentou teores elevados e superiores ao de alerta na fração mais fina do

sed ime nto.

Comparando com os teores das rochas regionais que apresentaram teores aba ixo de

25 ppm, os sedimentos apresentaram teores superiores evidenciando o caráter acum ulativo

deste metal , ou mesmo, forte contaminação antrópica deste metal.

a rio Perequê apresentou um aumento progressivo no intervalo 40 - 50 em , máximo de

77 ppm, levemente superior com os estudos prévios da cetesb em 1999 onde os teores não

ultrapassaram 66 ppm.

Em geral, os valores encontrados nos sedimentos variaram entre 53 a 112 ppm ,

superiores ao ano de 1999, que não ultrapassaram os valores de 52 ,3 ppm no ambiente

estuarino. No entanto, a CETESB indica um aumen to de cromo nos sedimentos do rio

Cubatão, porém , as grandes amplitudes de variações dos teores demonstraram

heterogeneidades no comportamento de cromo.

5.1.4 Níquel

a metal é normalmente encontrado em efluentes líquidos industriais, principalmente em

refin arias de petróleo, siderúrgicas e fábricas de fertilizantes e de ce lulose e pap el. Na Baixada

Santista , as principais fontes do poluente são a Cosipa, a RPBC -PETRaBRÁS, a Ult rafértil­

Cubatão e a Dow Química, as quais aprese ntam o metal em seus efluentes , em geral, dentro

dos padrões de lançamento.
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Os rios Cubatão, Perequê e Mogi ultrapassaram os teores de 30 ppm considerados

pela CETESB como de alerta . O rio Jurubatuba que não apresenta relação direta com os

efluentes industriais apresentou teores abaixo ao considerado de alerta com um ligeiro

aumento no intervalo de 40-50 cm de profundidade e não são semelhantes ao teor da rocha

total.

No geral, a fração fina do sedimento mostrou aumentos significativos na concentração

de níquel, sendo que o máximo valor medido foi no rio Cubatão (intervalo de 10-20 cm da

fração fina) que atingiu 44 ppm, 14 ppm a mais que o limite de alerta e valores superiores ao

limite no qual ocorrem efeitos adversos severos na biota aquática. O rio Mogi também

apresentou teores elevados ao de alerta na fração mais fina do sedimento.

As rochas totais apresentaram teores abaixo de 15 ppm e os sed imentos teores que

variaram de 19 a 44 ppm evidenciando um caráter acumulativo deste metal. Este caráter

acumulativo também é sugerido pela CETESB no período 1989/1999, com um aumento dos

níveis de níquel nos sedimentos do rio Cubatão superiores às concentrações capazes de

causar efeito tóxico à biota e coerente com os resultados deste estudo.

Devido ao uso de níquel nas indústrias de fertilizantes é possível notar no rio Mogi , que

recebe os efluentes das industrias de fertilizantes, um aumento significativo para os intervalos

0-5 e 5-10 cm do perfil. Uma tendência de aumento dos teores para F, Sr e Ni verifica-se para

estes mesmos intervalos de profundidade.

5.1.5 Zinco

O uso do zinco em sua forma metálica ou em sais do metal , é comum nos mais

diversos ramos industriais. Na Baixada Santista , o zinco é encontrado nos efluentes de grande

parte das indústrias, dos terminais e em áreas contaminadas da região. Além do uso industrial ,

o zinco está presente nas habitações (telhas, utensíl ios) e em produtos diversos, ocorrendo,

portanto, no lixo e nos esgotos domésticos.

Os valores encontrados em estudos prévios da cetesb demonstram que não houve um

incremento deste metal na região de 1979 a 1999. Os valores apresentados variaram de 29 a

110 ppm e não supera os valores de efeitos adversos a biota aquática.

Os teores encontrados neste estudo mostram que os sedimentos dos rios Cubatão e

Mogi apenas na fração fina apresentaram-se acima do valor de efeitos adversos a biota

aquática, com um valor máximo de 273 ppm no intervalo de 40-50 cm do rio Mogi.

-



50

5.1.6 Estrôncio

o elemento estrôncio não apresenta critérios na definição de contaminação

antropogênica. Neste estudo, pretende-se aplicar os isótopos de Sr para def inir contaminação

das industrias de fertilizantes e/ou de cimento.

O compo rtamento de estrôncio dos rios Cubatão, Perequê e Jurubatuba mostrou teores

constantes para todos os intervalos de profundidade, sendo que, apenas o rio Mogi, que

recebe os efluentes das indústrias de fertilizantes e de cimento, apresentou um máx imo de

teor de 433 ppm para os intervalos 0-5 e 5-10 cm em relação ao valor méd io de 100 ppm para

os demais intervalos.

O rio Jurubatuba, teoricamente "menos contaminado", apresentou valores equivalentes

em todos os intervalos e semelhantes à rocha regional, diferen temente , o rio Cubatão e

Perequê apresentaram um decréscimo significativo em relação à rocha regional e os

sed imentos.

A distinção entre a origem antropogênica e natural deste elemento, princ ipalme nte para

o rio Mogi, que apresenta indústrias de fertilizantes e de cimento a montante é corroborada

com os dados de flúor e níquel que também são utilizados por estas indústrias.

5.1.6 Flúor

Segundo dados de Gutberlet (1996, p.91 ) os minérios de fosfatos usados na produção

de fert ilizantes contêm alta concentração de flúor liberado durante o processo. O flúor é um

gás altamente tóxico, e nas concentrações de 25 ppm leva a irritações das vias respiratórias,

falta de ar e edemas pulmonares.

O flúor não apresenta critério para distinção de contaminação antropogênica. Para os

rios Cubatão, Perequê e Jurubatuba os teores se mostraram variáveis em profundidade e

próximos aos valores medidos nas rochas regionais (reservatório natural). Apenas no rio Mogi

ocorre uma alteração significativa com um aumento da concentração de flúor para os

intervalos 0-5 e 5-10 cm de profundidade, o que é coerente com os dados de Sr e Ni como

produtos da contaminação pelas indústrias de fertilizantes.

5.2 Análises Isotópicas

5.2 .1 Chumbo

As análises isotópicas de Pb foram realizadas para os rios Cubatão e Perequê. Para

ambos, os teores de chumbo são maiores em relação às rochas regionais, estão acima do
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valor de referência estabelecido pela CETESB que considera um solo limpo, e não

ultrapassam os valores de alerta , ou seja, não apresentam valor que indica uma possível

alteração da qual idade natural dos solos e águas subterrâneas, com caráter preventivo e

quando excedido, requer monitoramento, identificação das fontes de poluição e seu controle.

Mesmo dentro dos teores estabelecidos como limites pelos órgãos competentes, as

composições isotópicas de Pb, principalmente do Iixiviado (L1), que elim inou matéria orgânica,

carbonatos, íons e cátions adsorvidos aos argilos-minerais, e que , corresponde em teoria ao

Pb antropogênico adsorv ido ao sedimen to, apresentou compos ições ísotópicas 2osPbfo6Pb e

207 Pbfo6Pb dentro do campo das assinaturas isotópicas dos poluentes já caracterizados por

Aily (2001) , não necessariamente industriais.

As anál ises de FRX permitiram identif icar teores de metais pesados nos sedimentos

dos rios Cubatão e Perequê elevados em profund idades de 40-50 cm. Isto se reflete em

razões 206Pbfo4Pb, 207 Pbfo4Pb e 2osPbf04Pb menos radiogênicas para este intervalo,

corroborando com estudos prévios que verificou composições isotópicas de sed imentos

contaminados menos radiogênicas em comparação com as composições isotópicas do Pb

geogênico regional.

Em relação ao Pb geogênico, que correspo nde ao Pb cont ido nos minerais das rochas

regionais, representado pelo resíduo, as compos ições isotópicas apresentaram-se mais

radiogênicas (206pb/204pb = 19,0 - 24,4) em comparação com o L1 cujas razões 206pbf04p b

variaram de 18,0 -18,4.

O rio Perequê apresentou distinção das compos ições isotópicas de L1 em relação ao

rio Cubatão. Em toda a sua profundidade suas compos ições pouco variaram, e ao comparar­

se com assinatu ras isotópicas 2osPbfo6Pb e 207pbfo6Pb de gasolina, álcool, emissões

industriais , lingote de chumbo, verificou-se mesmo intervalo de composições isotópicas de L1

para todos os poluentes.

5.2.2 Estrôncio

A técn ica de FRX mostrou que o teor de Sr para o rio Mogi apresentou uma anomalia

para os primeiros 10 cm do perfil em comparação com os demais rios. Evidentemente, em

conjunto com as correlações de F e Ni como sub-produtos das indústrias de fertili zantes, é

mais que provável que estes sedimentos estão recebendo aporte das pilhas de rejeito ou

eflu entes destas indústrias que trabalham com matéria prima com altos teores de Sr.

Daí aplica-se a mesma idéia dos Iixiviados para os isótopos de Sr com a fina lidade de

Iixiviar o Sr proveniente, neste caso, das indústrias de cimento e de fertilizantes. Como estes

rejeitos e efluentes não foram caracterizados isotopicamente não é possível identificar

assinaturas isotópicas nos sedimentos.

Q
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Os resultados mostraram razões S~7/Srl6 de L1 e L2, respectivamente HAc e Hei,

menos radiogên icas em comparação com L3 (HN0 3) e o sedimento total sem Iixiviação (HF +

HN03) .

Notou-se para o rio Cubatão que as razões S~7/S ,.s6 para L1 e L2 são semelhantes

àquelas das rochas regionais. No entanto, se tornam menos radiogênicas a partir dos 20 cm

de profundidade , de certa forma coerente com o aumento de contaminação neste intervalo de

profundidade. Neste sentido, admitiu-se que as razões menos radiogên icas , em comparação

com as rochas regionais, são produtos de outras fontes de Sr não geogênico.

Para o rio Mogi, L1 e L2, apresentaram razões Sr87/S,.s6 menos radiogênicas

comparadas aos rios Cubatão, Jurubatuba e as rochas regionais. Este rio que recebe um

aporte significativo de Sr nos primeiros 10 cm de profundidade reflete razões S,.s7/S,.sSmenos

radiogênicas.

Para L3 e sedimento total, respect ivamente HN0 3 e HF + HN03 ., que representam o

lixiviado de minerais mais resistentes, se equivalem às razões de L1 e L2 para os primeiros 10

cm de profundidade. Neste caso, existe uma associação com a anomalia de Sr provocado

pelas industrias de cimento e de fertilizantes, constatado pela técnica FRX , e as razões menos

radiogênicas para L1, L2, L3 e sedimento total para os mesmo intervalos de profund idade.

Nota-se que até o resíduo apresentou compos ições menos radiogênicas para os

prime iros 10 cm de profundidade. Portanto , podemos conclu ir da existência de minerais

resistentes que refletem a composição mineralógica da pilha de rejeito ou de minério das

indústrias cimenteiras e de fertilizantes que estão a montante do rio Moji.

6 CONCLUSÕES

As análises de FRX e análises isotópicas de Sr e Pb mostram-se técnicas eficazes na

identificação de sedimentos contaminados pela atividade antropogênica.

Os dados de FRX refletiram contam inação com os meta is pesados Pb, Cu, Cr, Ni, no

rio Cubatão ; com Cr e Ni, no rio Perequê; com Pb, Cu, Cr, Ni e Zn, além de uma anômalia de F

e Sr, no rio Mogi; e uma anômalia de Cr, no rio Jurubatuba, supostamente adm itida pela

presença de diques básicos na região. As análises referentes aos sedimentos na fração fina

(>150 mesh) apresentaram-se, em geral, com teores elevados em comparação com os

sed imentos sem peneiramento.

Os isótopos de Pb mostraram-se mais sensíveis na identificação de amb ientes

contam inados em comparação com a técnica de FRX. Nos sedimentos do rio Cubatão e
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Perequê, a técnica de FRX mostrou, respectivamente, contaminado e não contaminado por

Pb, e pela técnica dos isótopos de Pb, em ambos, se confirmam composições isotópicas

semelhantes às composições de poluentes para todo o intervalo de profundidade.

Os isótopos de Sr também se mostram aplicáveis na identificação de poluentes , no

entanto, é suportado pela técnica de FRX que confirma uma anomalia de Sr para o rio Mogi

que recebe as águas e efluentes das indústrias de fertilizantes e de cimento da região.

Percebem-se variações nas composições isotópicas de S~7/S~6 para os mesmo intervalos

com anomalia de Sr. Daí conclui-se da necessidade das caracterizações isotópicas das

possíveis fontes de poluentes para confirmar essa vocação na ident ificação de ambientes

contaminados.

A aplicação dos isótopos de Sr e Pb na identificação e monitoramento de ambientes

contaminados se faz necessária devido a forte vocação destes isótopos como traçadores

naturais e de contam inação antropogênica, que podem detectar precocemente a ação de

contaminação antropog ênica, e que portanto, podem ser utilizadas na monitorização amb iental

com maior eficiência do que aqueles realizados por metais pesados.

7 CONSIDERAÇÕES FINAIS

As cons iderações finais visaram identificar as principais dificuldades encontradas

durante a execução do presente trabalho de formatura. Primeiro sal ienta-se que em

decorrência do período de greve, o Instituto de Geociências paralisou por dois meses, e

apenas um mês foi reposto pela Comissão de Formatura. Outra dificuldade é a não

caracterização das compos ições isotópicas dos poluentes locais. A não permissão de

amostragem dos efluentes , matérias primas ou rejeito das indústrias locais, principais fontes

de contaminações, para comparação com os sedimentos analisados não perm itiram uma

afirmação da potencialidade do método. Além da falta de recursos financeiros necessários a

pesqu isa, como análises de difratometria de raios-x, class ificação granulométrica e

minera lógica dos sedimentos analisados.
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ANEXO A - Fotos das Etapas de Campo
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FOTO 3: Trincheira do Rio Cubatão nas
proximidades da Usina Henry Borden

\.
FOTO 5: Gnaisse Migmatito com porfiroblastos de
feldspato sigmoides

,
/.

.: .. ~

. . .
FOTO 4: Vista geral da Pedreira desativada
do Morro Maza ão

FOTO 6: Granito da Serra do Morrão
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ANEXO B - Mapa Topográfico 1:50.000 IBGE com a localização dos

pontos analisados neste estudo
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ANEXO C - Resultados das análises isotópicas de Pb e Sr
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N.Campo Material Sr 87/Sr86 Erro
P1A C28 RTOT/Sedimento 0,750728 0,000086
P1A C29 Lixiv2/Sed imento 0,718113 0,000073
P1A C30 Lixiv3/Sedimento 0,733850 0,000103
P1B C28 Lixiv2/Sedimento 0,717969 0,000104
P1DE C28 Lixiv1/Sed imento 0,710510 0,000099
P1DE C28 Lixiv2/Sed imento 0,710890 0,000149
P1DE C28 Lixiv3/Sed imento 0,730820 0,000058
P1-0-5 C28 Lixiv1/Sedimento 0,716150 0,000093
P1-0-5 C28 Lixiv2/Sedimento 0,716176 0,000032
P1-5-10 C28 Lixiv1/Sed imento 0,717560 0,000108
P1-10-20 C28 Lixiv1/Sedimento 0,716703 0,000 136
P1-10-20 C28 Lixiv2/Sed imento 0,716091 0,000125
P1-20-30 C28 Lixiv1/Sedimento 0,714310 0,000144
P1-20-30 C28 Lixiv2/Sedimento 0,712620 0,000449
P1-40-50 C28 Lixiv1/Sed imento 0,713440 0,000435
P1-40-50 C28 Lixiv2/Sedimento 0,712450 0,0001 78
P1-0-5 C28 Lixiv1/Sedimento 0,716150 0,000093
P1-5-10 C28 Lixiv1/Sedimento 0,717560 0,000108
P1-10-20 C28 Lixiv1/Sedimento 0,716703 0,000136
P1-20-30 C28 Lixiv1/Sed imento 0,714310 0,000144
P1-40 -50 C28 Lixiv1/Sed imento 0,710510 0,000099
P1DE C28 Lixiv1/Sedimento 0,713440 0,000435
P1A C28 Lixiv2lSedimento 0,718113 0,000073
P1B C28 Lixiv2/Sedimento 0,717969 0,000104
P1DE C28 Lixiv2/Sedimento 0,710890 0,000149
P1-0-5 C28 Lixiv2lSedimento 0,716176 0,000032
P1-10-20 C28 Lixiv2/Sed imento 0,716091 0,000125
P1-20-30 C28 Lixiv2/Sed imento 0,712620 0,000449
P1-40-50 C28 Lixiv2/Sed imento 0,712450 0,000178
P1A C30 Lixiv3/Sedimento 0,733850 0,000103
P1DE C28 Lixiv3/Sedimento 0,730820 0,000058
P1A C28 RTOT/Sedimento 0,750728 0,000086
P1DE C28 Lixiv3/Sed imento 0,730820 0,000058
P7A C28 RTOT/Gnaisse 0,716294 0,000043
P7B C28 RTOT/Gnaisse 0,918198 0,000099
P8 C28 RTOT/Miqmatito 0,719316 0,000028



N.Campo Material Sr87/Sr86 Erro
P3E C28 RTOT/Sed imento 0,724644 0,000085

P3-0-5 C28 RTOT/Sedimento 0,710371 0,000109

P3-5-10 C28 RTOT/Sedimento 0,710199 0,000018
P3-10 -20 C28 RTOT/Sed imento 0,737798 0,000033

P3-20-30 C28 RTOT/Sedimento 0,736827 0,000095
P3-40-50 RTOT/Sedimento 0,735642 0,000 100

P3E C28 Lixiv1/Sedimento 0,707451 0,000119

P3-0-5 C28 Lixiv1/Sedimento 0,706188 0,000069

P3-5-10 C28 Lixiv1/Sedimento 0,7056 10 0,000028

P3-10-20 C28 Lixiv1/Sedimento 0,706370 0,000071

P3-20-30 C28 Lixiv1/Sedimento 0,707119 0,000066

P3-40-50 C28 Lixiv1/Sed imento 0,707620 0,000120

P3A C28 Lixiv2/Sedimento 0,706484 0,000048

P3B C28 Lixiv2/Sedimento 0,705780 0,000034

P3E C28 Lixiv2/Sed imento 0,70764 1 0,000 190

P3-0-5 C28 Lixiv2lSedimento 0,705556 0,000053

P3-5- 10 C28 Lix iv2/Sed imento 0,705383 0,000023

P3- 10-20 C28 Lixiv2/Sedimento 0,706264 0,000067

P3-20 -30 C28 Lixiv2/Sed imento 0,706779 0,000104

P3-40-50 C28 Lixiv2/Sedimento 0,706413 0,000068

P3B C28 Lixiv3/Sedimento 0,707600 0,000099

P3E C28 Lixiv3/Sedimento 0,711782 0,000045

P3-0-5 C28 Lixiv3/Sed imento 0,706517 0,000057

P3-5-10 C28 Lixiv3/Sed imento 0,705239 0,000213

P3-10 -20 C28 Lixiv3/Sedimento 0,717368 0,000086

P3-20-30 C28 Lixiv3/Sedimento 0,720599 0,000153

P3-40-50 C28 Lixiv3/Sedimento 0,715510 0,00007 9

P3A C28 Lixiv3/Sedimento 0,715446 0,000029

P7A C28 RTOT/Gna isse 0,716294 0,000043

P7B C28 RTOT/Gnaisse 0,918198 0,000099

P8 C28 RTOT/M iqmatito 0,719316 0,000028

P5-0-5 C28 Lixiv1/Sedimento 0,708965 0,000136

P5-5-10 C28 Lixiv1/Sed imento 0,708950 0,000156
P5-10-20 C28 Lixiv1/Sedimento 0,709230 0,000050

P5-20-30 C28 Lixiv1/Sedimento 0,709241 0,000235
P5-40-50 C28 Lixiv1/Sedimento 0,709325 0,000086
P5-0-5 C28 Lixiv2lSedimento 0,710850 0,000 135
P5-5-10 C28 Lixiv2lS edimento 0,710041 0,000 133
P5-10-20 C28 Lixiv2/Sedimento 0,710254 0,000080
P5-0-5 C28 RTO/Sedimento 0,724891 0,000037
P5-5-10 C28 RTO/Sedimento 0,728910 0,000117
P5-10-20 C28 Lixiv3/Sedimento 0,742200 0,000078
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