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As concentragBes naturais de elementos metdlicos em
dgua do mar sio bastante baixas, na maioria dos casos ndo
atingindo décimos de ppb. No caso de Pb e Zn, elementos
de alto interesse do ponto de vista ambiental devido 2 sua
agdo toxica, tais nfveis naturais s3o provavelmente de cerca
de 1 ppt' e 10 ppt?, respectivamente. Concentragdes assim
reduzidas podem ser facilmente alteradas pela atividade
humana mais intensificada no presente século. Estima-se®
que presentemente a introdugdo de Pb nos mares, proveni-
ente do desenvolvimento industrial, j4 exceda em uma
ordem de grandeza aquela consequente do intemperismo.

Devido' ao enorme volume dos oceanos, ao seu padrio
de circulagdo vertical lenta e 3 reatividade quimica desses
elementos, o efeito antropogénico é mais evidente em 4guas
costeiras e de estudrios.

Os dados disponiveis na literatura relativos a concentra-
¢Oes de elementos metilicos em 4guas sio bastante discor-
dantes e presentemente vém sendo questionados em fungdo
dos processos de contaminagdio das amostras desde a etapa
da coleta A anilise. Patterson* realizou um exaustivo estudo
sobre erros de ordens de grandeza associados 3 andlise de
Pb, derivados de contaminagBes provenientes de recipientes
de coleta, poeira atmosférica, reagentes e outros. Sabe-se
hoje que erros semelhantes sdo também afetos i andlise
de muitos outros elementos, como o Zn, Cu, Cd, Ni, Hg,
As, etc.

Assim sendo as determinagBes analfticas de metais em
dgua do mar requerem métodos sensfveis para detegdo e
técnicas dispendiosas e exaustivas para evitar e controlar
possfveis contaminages. Entre os métodos com sensibili-
dade adequada para a determinag@o destaca-se a voltametria
de redissolugdo an6dica, que permite detecdo de unidades
de ng/kg sem aplicagdo de métodos de pré-concentragdo.

Para estudos de meio ambiente a determinagio dos ni-
veis de metais em 4guas deve ser acompanhada de estudos
de especiagdo, da dindmica do elemento no ambiente em
questdo e da transferéncia do mesmo para outros comparti-
mentos ambientais. Em vista disto o presente trabalho pro-
curou relacionar os dados obtidos para Pb e Zn na baia de
Guanabara, com parimetros relativos 3 circulagdo de
dguas na mesma, para avaliar o seu potencial como fonte
destes elementos metilicos para os oceanos.

Amostras de iguas de superficie da baia de Guanabara
foram tomadas em vérios pontos selecionados e que estdo
registrados na Figura I. Na amostragem foram utilizados
frascos de polietileno previamente limpos de acordo com
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Figura 1

Patterson®, mantidos constantemente vedados em sacos de
polietileno. As 4guas foram coletadas com aux{lio de um
barco inflivel ou de uma lancha Férmula-1, remando-se
contra o vento até cerca de 50 metros do ponto onde o
motor havia sido desligado.

O dunico tratamento normalmente aplicado is amostras
era a acidulago com 4cido clorfdrico ou nitrico. Suprapur
Merck 4 pH v 2 no préprio frasco de coleta. Testes para
verificar liberagdo total de zinco e chumbo a partir de
complexos e particulados foram realizados indicando a
eficiéncia desta acidulagdo.

As determinagGes analfticas do Pb e Zn foram realizadas
por voltametria de redissolugdo an6dica em rampa linear
para o Pb e em pulso diferencial para o Zn. Utilizou-se o
polarégrafo PAR.174A nas mediagSes e como eletrodo de
trabalho, o de filme de merchrio para o Pb e o de gota
pondente de merctrio para o Zn. As otimizagdes de condi-



¢bes analfticas, testes de adsorgdo e discussdo dos fenome-
nos eletroquimicos observados se encontram descritos em
outras publicagBes’~%. A Tabela I mostra os parimetros
6timos utilizados em todas as determinagGes em 4guas da
baia de Guanabara e que podem ser aplicados para dguas
com caracterfsticas semelhantes e altos teores de matéria
orginica. Para identificagdo das concentragBes utilizou-se
o método das adi¢Bes de padrdo.

PARAMETRO Pb Zn
Modo VDARL" VDAPD** VDAPD
Eletrodo de trabalho EFM EFM EGPM
Potencial de pico (ECS) -0,44/-0,47V -0,52/-0,56V -0,997-0,087V
Velocidade de agitag3o 430 rpm 780 rpm
Amplitude de modulagio - 25 e 50mV 50mV
Repeti¢3o de pulso - 0,55 0,5s
Velocidade de varredura 50mV/s 5mV/s 5mV/s
Tempo de eletrodeposigio 5-30 min. 2:30-10min
pH 1,4-17 49

Concentrago de Hg 2,2.10°% — 4,4.1075M -

* Voltametria de dissolug8o anddica com varredura linear
**Voltametria de dissolug8o anédica com pulso diferencial

Tabela | - Pardmetros experimentais utilizados nas andlises voltamé-
tricas de Pb e Zn em 4dguas da bafa de Guanabara.

RESULTADOS E CONCLUSOES

As concentragSes de Pb e Zn obtidas nas diversas esta-
¢Bes de coleta, juntamente com o desvio padrdo observado,
encontram-se listadas na Tabela II. Como se pode verificar,
dois pontos de concentragBes anomalamente altos foram
identificados, um préximo ao rio S. Jodo de Meriti e outro
préximo a ilha de Mocangué, onde encontram-se fibricas
de sardinhas e estaleiros de reparos navais. Os demais resul-
tados sdo bastante concordantes com aqueles registrados,
por exemplo, por Niinrberg’ e Branica® para o Mar Medi-
terrineo e Adridtico respectivamente.

Os valores encontrados para a maioria das estagGes na
baia ainda estdo situados abaixo do especificado pela EPA
(Environmental Protection Agency)’ e adotados pela
FEEMA, correspondentes a cerca de 0,1 mg/l e 0,05mg Pb/
para dgua salgada destinada & preservagdo e propagagio de
espécies para alimentagfo humana.

E importante ainda registrar que uma amostragem onde
cuidados especiais de ultra-limpeza dos frascos e outros

(maos enluvadas com polietileno na coleta e no laboratério,.

ultra-limpeza do material analitico, etc.) ndo foram toma-
dos, encontram-se,concentragSes uma ordem de grandeza
majores do que nas amostragens e andlises segundo o méto-
do de Patterson.

O balango de massas de safda de Pb e Zn da baia de Gua-
nabara foi realizado com base no efluxo de 4guas na embo-
cadura da baia. »

O efluxo foi calculado através dos dados obtidos em
1973 pela Marinha do Brasil relativos a correntes de marés.
Infelizmente estes dados s6 incluem uma estagdo de medida
dentro da 4rea de interesse, localizada a 22-55.1 sul e 43-09.1
oeste. As medigSes foram realizadas com correntégrafo, a
profundidades de 0, S, 10 e 15 metros, enquanto a profun-
didade total da estag%io é de 17 metros.

A partir desse perfil puntual de taxas e dire¢Ges de flu-
xo0s, calculou-se a taxa de fluxo total através da linha verti-
cal no ponto para cada hora (= frequéncia das medig¢Ses de
campo) do seguinte modo:

1) Definiu-se uma dire¢do de referéncia, perpendicular a
embocadura considerada. Esta direcio foi de 3400 e
resultou ser aquela mais frequente para o fluxo no ponto.

2) Em cada vetor de fluxo (diferentes profundidades) s6-
mente aquele componente proveniente da dire¢do de
3400 foi considerado. Isto foi feito computando-se a
diferenga angular contra 3400 e tomando-se o coseno
da mesma. Deste modo um componente negativo repre-
senta o fluxo do oceano para a baia e um componente
positivo, o fluxo da baia para o oceano.

3) Cada um destes vetores de fluxo foi multiplicado pela
parcela apropriada do perfil total no qual ele atuava.
Assim as vérias contribuigdes no ponto considerado fo-
ram somadas histogramicamente.

As etapas (1), (2) e (3) foram executadas para cada con-
junto de observagDes realizadas a cada hora e para um total
de 11 dias de observaggo.

Apo6s, a média destes 234 dados foi calculada resultando
num valor de 0,57 m? /s. as dimensdes deste dado provém
do produto da velocidade {m/s] pela profundidade [m].

De maneira a obter o fluxo total real de dguas através da
embocadura da baia, o valor acima foi multiplicado pela
largura efetiva, Lqf, da embocadura no ponto considerado.
Esta largura pode tdo sébmente ser estimada, levando-se em
consideragdo os seguintes pontos:

— A largura geogrifica (topogrifica) é de cerca de 3000m.

— A profundidade varia entre 9 e 26 m, com uma média
razoavelmente est4vel na porgdo principal da embocadu-
1a, de cerca de 25m.

— Em periodos de fluxo unidirecional (ndo afetado pela
transigio de maré) no perfil vertical inteiro encontra-se
um padrfo de fluxo claramente laminar com perfil para-
bélico de velocidade. Assim, a fric¢do a partir do soalho
marinho é dominante sobre as influéncias das margens
costeiras.

. [20]  Padrio
. Relativo(%)

‘Tabela 11 — Concentra¢Bes de Pb e Zn (ppb) nas 4guas da superficie
da bafa de Guanabara.
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A partir do exposto acima pode-se estimar uma Les de
2000m com um intervalo de incerteza de cerca de 500 me-
tros. Isto levou a um efluxo médio de cerca de 1100 + 300
m?/s.

Sabendo-se que o volume total da baia ¢ de 19,7 x 10®

m® pode-se estimar em 20 + 5 dias o tempo de residéncia
médio das dguas da baia.

As concentragGes de Pb e Zn tomadas para célculos da
taxa de safda desses elementos foram de 0,21 ug/kge 1,5
ug/kg respectivamente, referentes 3 estagdo de coletan? 6.
As taxas de safda foram obtidas multiplicando-se a vazdo
de 4guas acima calculada pelas concentragdes, resultando
em:

T (Zn) = 142 kg/dia * 39 kg/dia

€ T (Pb) = 20kg/dia + 6 kg/dia

Estes dados acima devem ser considerados como uma
estimativa, uma vez que as concentragdes utilizadas para o
célculo foram medidas apenas nas 4guas superficiais. E
provédvel que alguns desvios desses valores possam se encon-
trar em maiores profundidades. Outra incerteza é gerada
pela falta de mais dois pontos de medi¢Ses de correntes na
mesma latitude. Estes pontos adicionais, quando disponi-
veis no futuro, podem melhorar o nivel de seguranga em
relagdo & manutengdo das velocidades em toda a extensdo
da embocadura e 2 largura efetiva.
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Introduciio:

O desenvolvimento de um estudo sistemitico da composi¢io orginica da crosta terrestre (geoquimica orgénica) é fato
relativamente recente, tendo experimentado grande aceleragdo nos dltimos 20 anos, notadamente em conseqiiéncia do notével
desenvolvimento de novas técnicas analfticas instrumentais que vieram permitir a caracterizagdo, em micro-quantidades, de
misturas orginicas de grande complexidade. Historicamente, seus primeiros resultados foram a caracterizagio de porfirinas
fosseis por Treibs'*2, evidenciando que complexas estruturas orginicas poderiam sobreviver milhges de anos incorporadas
a rochas e sedimentos, Mais recentemente, o isolamento de oxi-alobetul-2-eno (I)* de duas amostras de 6leo cru®+* represen-
tou importante etapa na aceitagdo generalizada de uma origem biol6gica para o petr6leo. Tais éxitos preliminares conduziram
esta nova ciéncia ao exame de rochas e sedimentos de elevada idade, na tentativa de estabelecer a evolugdo de estruturas
biologicas e, conseqiientemente, as proprias origens da vida em nosso planeta5. Assim, a identifica¢8o de pristano (III) e
fitano (IV) (provavelmente originirios da estrutura do fitol (V), presente, esterificado, na estrutura da clorofila) em diversos
xistos e estromatolitos do Pré-Cambriano, foi interpretada como evidéncia de atividade fotossintética h4 pelo menos 3 x 10°
anos®, '

* Provdvel produto de transformagdo de betulina (11}, triterpeno de ocorréncia comum em plantas. ;
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