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RESUMO

Os resultados apresentados fazem parte de uma
série de estudos desenvolvidos pelo Departamento de
Oceanografia Quimica da Faculdade de Oceanografia da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro - UER], na
regido da Bafa de Sepetiba.

Um crescente polo industrial e portudrio do
Estado do Rio de Janeiro situa-se nesta drea, onde
encontram-se, também, vdrias inddstrias, dentre as
quais pode-se destacar as de siderurgia e metalurgia,
abrangendo empresas de grande porte, além de possuir
uma populagio de mais de um milhao de habitantes.

Além do objetivo de avaliar a situagao ambiental
da regido referente aos metais pesados, este trabalho
pretende completar algumas lacunas do conhecimento
cientifico na avaliagio da contaminagio por metais
pesados introduzidos neste sistema costeiro.

Assim sdo apresentados resultados da andlise de
9 metais: Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em
sedimentos superficiais e na coluna sedimentar, coletados
com busca-fundo tipo Van Veen e testemunhador de
profundidade. Alguns deles tém papel reconhecidamente
importante na poluigdo da regido, como ¢é o caso do Zn
e do Cd, embora Pb, Cr e Ni também apresentem cargas
significativas através dos tempos.
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ABSTRACT

The results presented here are part of a series
of investigations that comes being developed by the
Chemical School  of
Oceanography of the State University of Rio de Janeiro
- UER]J in the area of the Sepetiba Bay.

A growing industrial center and a port complex

Oceanography Department,

of the State of Rio de Janeiro is located in this area,
where there are several industries, among which one can
be highlighted is the siderurgy and metallurgy plants,
including large companies, as well as having a population
of more than a million inhabitants.

Besides the objective to assess the environmental
situation in the region concerning the heavy metals, this
study aims to fill some gaps in scientific knowledge in
the assessment of heavy metal contamination introduced
in this coastal system.

Thus results are presented from the analysis of
eight metals: Al, Cd, Cr, As, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn in
surface sediments and sedimentary columm, collected
with Van Veen sediment sampler and a core sampler.
Some of them are admittedly important role in the
pollution of the region, as it is the case of Zn and of
the Cd, while Pb, Cr and Ni also have substancial loads

over time.
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runoff.
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INTRODUCAO

Os metais sdo elementos amplamente distribuidos
pela crosta terrestre, fazendo parte da estrutura cristalina
das rochas. Apresentam formas minerais que podem
constituir veios ou jazidas, na superficie ou bem préximo
a esta, segundo Thompson & Turk (1991), tornando sua
disponibilidade para o homem bastante elevada. Talvez
tenham sido o cobre e ouro os primeiros metais a serem
utilizados, provavelmente pelas suas atrativas formas brutas
e pela ductilidade que apresentam, podendo ser modelados
ou cortados até¢ mesmo com martelos de pedra, levando o
homem a utilizd-los desde os mais antigos tempos.

Para o Homem foi um grande avango descobrir que
os metais poderiam ser isolados de determinadas rochas
e que, associado ao emprego do martelo, a utilizagao
do calor facilitariam o trabalho de modelagem destes
materiais. Realmente alguns sio extremamente ddcteis e
possuem baixo ponto de fusao como por exemplo: ouro,
cobre, estanho, chumbo, prata.

Tém-se vestigios que o cobre jd era utilizado para
fabricar armas e utensilios hd pelo menos 9.000 anos,
porém sua utilizagio principal era para a confecgio
de pegas de ornato ou ostentagdo, j4 que armas e
ferramentas tinham uso limitado devido a sua extrema
flexibilidade. O aprimoramento dos conhecimentos
metaltrgicos levou a descoberta do bronze, uma liga
de cobre e estanho, material bem mais resistente que o
cobre puro, que torna o uso de instrumentos metdlicos
bastante difundido pelo mundo, culminando na Idade
do Bronze, quem tem lugar entre 4.000 e 2.000 A.C..

O avanco da metalurgia, mais especificamente a
evolugio da forja do ferro, levou a descoberta do ago
(The Times 1995). Por ser um dos materiais metdlicos
mais resistentes e, além do mais, ser derivado de um dos
elementos mais abundantes do planeta Terra, o ago se
tornou uma das bases da evolugio da sociedade moderna,
quer seja seu uso na constru¢ao civil ou na industria.

Estas atividades antropogénicas poderiam ser
consideradas responsdveis pelo inicio do que pode se
chamar de contaminagio ambiental pelos metais. No
qual o termo contaminagdo aqui utilizado ¢ descrito
como sendo a introdugio de substincias, elementos,
energias ou organismos no meio ambiente que nao sejam
por vias naturais, causando alteragdes na sua distribui¢o
natural. Esta contaminacio se reflete no aumento das
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concentragdes de metais no ambiente como um todo ou
de modo diferenciado em seus vdrios compartimentos,
superando os niveis naturais de cada local.

Até a época da revolugio industrial acredita-
se que os niveis de contamina¢io ambiental tenham
se mantido estdveis e fossem pontuais. A partir de tal
evento, com o surgimento da sociedade de consumo e
da industrializa¢do, houve o aumento quali-quantitativo
do ndmero de atividades poluidoras. Quando se
fala em polui¢o ¢ o mesmo que dizer que o nivel de
contaminagao atingiu valores tao altos que se fazem sentir
efeitos deletérios aos organismos e ao meio ambiente.

Atividades humanas tem causado um dréstico
aumento no fluxo de metais na biosfera pelos efluentes
oriundos de diferentes tipos de atividades, por exemplo,
mineragdes, fundi¢des e uso de pigmentos (Stumm &
Morgan 1981; Lacerda 1983). Emissoes de compostos
acidificantes e metais no ar, 4gua e solos também tiveram
um aumento significativo durante as tltimas décadas
pela queima de combustiveis fosseis. Isto tem um papel
bastante importante na distribui¢ao e no destino dos
metais, ¢ também pode causar a mobilizagio de metais
nos solos, segundo Grahn & Hékanson (1980).

Sob o ponto de vista quimico, o interesse do
estudo dos metais vai depender, em primeiro lugar,
da sua origem. Como por exemplo: do intemperismo
natural, de processos industriais, do uso de componentes
metdlicos, da lixivia¢ao de lixo e de depésitos de residuos
s6lidos, etc. Em segundo lugar, do seu percurso, tanto
em ambientes terrestres quanto aqudticos, pois variagoes
de condigoes fisico-quimicas dos meios podem alterar
significativamente a distribui¢ao de suas espécies quimicas
e 0 seu comportamento em processos biogeoquimicos.
O estudo da conjugagdo destes dois fatores somados
a susceptibilidade dos organismos quando expostos
as diversas espécies quimicas dos metais resultam nos
chamados estudos toxicoldgicos. Sdo estes estudos que
demonstram o quao tdxicos s3o ou podem ser os metais.

De acordo com Férstner (1986) a liberacao
de elementos potencialmente tdxicos no ambiente
influencia os ecossistemas em escalas locais, regionais ou
globais. Estes impactos podem ser estudados a partir de
diferentes meios, como solo, dgua e biota. Para avaliar as
taxas de entrada e a evolugao histérica de certos poluentes
numa escala global ou regional, a andlise de testemunhos
de gelo e sedimentos ¢ particularmente util.
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Ainda segundo Forstner (op. cit.), dos elementos
que geram perturbacdes globais, o chumbo ¢ o mais
dréstico. Alteragdes regionais sao tipicamente encontradas
para aluminio, que pode ser mobilizado dos solos por
precipitacio dcida, estas alteragoes quando relacionadas
a0 aumento a solubilidade do aluminio podem induzir
efeitos tdxicos tanto na biota terrestre quanto aqudtica.
O cromo geralmente é um exemplo de significancia local,
onde suas espécies elementares exibem caracteristicas
diferentes. Outros metais podem ser mobilizados pela
formagao de compostos organometdlicos, mediados
biologicamente ou nao.

Por fatores histdricos e estratégicos a maior parte
da populagio do mundo vive ou estd intimamente
associada ao ambiente costeiro. Por isto a maior parte das
grandes cidades, num contexto mundial, encontram-se
localizadas nas imediacoes de bafas ou regi6es estuarinas,
devido principalmente aos seguintes fatos: possuir fécil
acesso ao interior do continente (via fluvial); possuir
safda livre para mar, importante sob o ponto de vista
comercial; possuir farta disponibilidade de dgua para
as mais variadas atividades. Outro fato que age como
atrativo humano 2 estas regioes ¢ a grande quantidade de
peixes e outros organismos aqudticos que passam a fazer
parte da sua dieta alimentar.

Sob o ponto de vista quimico e fisico-quimico, tem
lugar nos estudrios, processos como adsorgao (sor¢ao
fisica), troca catidnica (sor¢ao quimica), precipitagio,
co-precipitagao, complexagao, floculagio, que retém no
sedimento, segundo Forstner & Patchneelam (1980,
apud Pestana, 1989), tanto os metais trocdveis quanto
os associados a diversos substratos como os dxidos e
hidréxidos de ferro e manganés, carbonatos, sulfetos e
matéria organica.

O estudrio ¢ um ambiente naturalmente
concentrador de sedimentos, seja pela forte barreira de
densidade originada pelo gradiente de salinidade, pela
presenga de grande quantidade de fons da dgua do mar
atuando como floculante de argilas e outras substincias
existentes nas descargas fluviais, ou mesmo apenas
pela simples diminuigio da velocidade de fluxo do rio,
reduzindo assim a sua competéncia de transporte, de
acordo com Morris (1985).

Segundo Badri & Aston (1983, apud Pestana &
Lacerda, 1989), um dos melhores meios concentradores
de metais no ambiente aqudtico ¢ o sedimento. Podendo
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este funcionar como reservatério ou fonte, de metais
pesados, dependendo dos agentes fisicos, quimicos e
biolégicos do meio circundante. Esta capacidade aliada
ao fato que os metais trago, resultantes do intemperismo
das rochas e solos e de fontes antropogénicas, alcancam as
dreas costeiras, principalmente através dos rios, adsorvidos
a fase solida, segundo Lacerda er al (1989), torna a
determinagao de metais pesados em sedimentos marinhos
um dado importante para o estabelecimento de critérios
de qualidade e controle da poluigio, conforme encontrado
em Lacerda et 2/ (1982), Aston (1985) e Souza (1986).

A bacia de drenagem da Baia de Sepetiba ¢ formada
por rios que nascem na Serra do Mar e desdguam na
referida bafa. Segundo o Programa de Zoneamento
Econémico - Ecoldgico do Estado do Rio de Janeiro
de 1996, estes rios sio responsdveis pela formagao de
uma extensa planicie quaterndria entremeada por brejos,
0 que exigiu obras de retificagio de muitos deles ¢ a
construgdo de canais de drenagem.

Segundo o Macroplano de Gestao e Saneamento
Ambiental da Bacia da Bafa de Sepetiba, editado pela
Secretaria de Estado de Meio Ambiente do Rio de
Janeiro, SEMA (1998), a bacia de drenagem da Baia
de Sepetiba (Figura 1) ocupa uma drea de cerca de
2700 km2, compreendendo, parcial ou totalmente, os
territérios de 14 municipios, correspondendo a cerca de
6 % da 4rea do Estado do Rio de Janeiro.

Com uma drea total de aproximadamente 447
Km?, a Bafa de Sepetiba localiza-se na por¢ao sul do
litoral fluminense, 60 Km 2 oeste da cidade do Rio
de Janeiro. Apresenta-se limitada ao sul pela Restinga
da Marambaia e a Ilha de mesmo nome, a nordeste
pela Baixada de Sepetiba e a noroeste pelas Ilhas da
Madeira, de Itacurugd, de Jaguanum e diversas outras
ilhotas, possuindo um formato elipsoidal com 40 Km de
comprimento e¢ 16 Km de largura conforme descrigao
dada por Borges (1990).

Uma vez que as condigbes dominantes das dguas
da Baifa sio de grande oxigenagdo, devido ao tempo
relativamente curto de residéncia de suas dguas,
aproximadamente 100 horas, segundo Lacerda ez al.
(1994), e cargas ainda pequenas de esgotos orginicos
e dleos. Os metais pesados, associam-se ao material
particulado em suspensio adsorvidos as cargas de
superficie ou co-precipitam com oxi/hidréxidos de ferro
e manganeés.
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Figura 1 — Bacia de Drenagem da Bafa de Sepetiba

Dentre o principal grupo de contaminantes
originados no parque industrial da Bafa de Sepetiba
os metais pesados possuem destaque, sendo gerados
principalmente pela inddstria minero-metaltrgica.
As vias de entrada destes metais para a Bafa (tabelas I
e II) sao a fluvial, particularmente pelos rios Guandu,
da Guarda e Canal de Sao Francisco, e a atmosférica,
uma vez que em dreas costeiras industrializadas as
concentragoes de metais na precipitagao atmosférica sio
muito elevadas, segundo Lacerda (1983) e Lacerda et 4.

(1994), e bastante varidveis como pode se notar a partir
das tabelas I e II:
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O desenvolvimento da regiao da Baifa de Sepetiba
se caracteriza como uma superposi¢io de planos,
programas e agdes que, em diversos momentos, tem
apontado diretrizes e recomendagbes de agao para
a regido. Esses planos, programas e estudos foram
elaborados por diferentes institui¢des, todos com
objetivos setoriais especificos, muito embora tenham
sido desenvolvidos com abordagens multidisciplinares
(Cobrape 2011). Apesar de todo o planejamento
realizado a Bafa de Sepetiba vive conflitos intensos entre
a ocupagio antrdpica e as condicionantes ambientais da
regido.
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Tabela I — Fluxo Atmosférico, Fluvial e Total de Metais Pesados para a Bafa de Sepetiba

(t.ano™).

- Metais | el Mn | zn | cu | Pb | cd | Ni | o
Vias
Atmosférica 34 8 56 0,7 2,48 0,2 1,15 0,1
Fluvial 24.000 | 760 330 54 4,15 1,1 - 32
Total 24.034 | 768 386 54,7 6,63 1,3 - 32,1

Fonte: Pedlowski et al. (1991, apud SEMA, 1998)

Tabela II — Comparagao entre os Aportes Atmosféricos e Fluviais Anuais de Zn, Mn e
Fe a Baia de Sepetiba (t.ano™).

Metal
Via Fe Mn Zn
Atmosférica 97,6 9,6 140
Fluvial 32.955 928 362
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Fonte: Pedlowski et al. (1991)

Ao longo das udltimas décadas, tém se verificado o
declinio da qualidade de diversos fatores ambientais. As
atividades agricolas e mineradoras, os centros urbanos
e os parques industriais e portudrios existentes na
regiao interferem, em ritmo crescente, na preservagao
de ambientes que originalmente guardavam imensa
biodiversidade. A intensificagio da ocupagdo urbana,
desacompanhada de infra-estrutura adequada e feita
de forma desordenada, e o crescimento da atividade
industrial, com baixo indice de desempenho ambiental,
tém se constituido nas principais formas de pressio sobre
o meio ambiente, conforme avaliagio do Banco Mundial
(World Bank 1996)

O conceito de desempenho ambiental estd calcado
na relagdo: transformacio de matéria prima vs. produgao
de rejeitos danosos ao ambiente. Este indice estd
diretamente ligado aos sistemas/processos de produgao,
na qual sua eficiéncia de aproveitamento da matéria
prima ¢ fator fundamental. Processos de baixa eficiéncia
tem grande potencial de geragao de residuos, portanto,
baixo indice de desempenho ambiental.

Para os efluentes liquidos das 100 empresas
analisadas pela SEMA(1998), o potencial de langamento
¢ da ordem 153.835 m’.dia”, que representa uma DBO’
de aproximadamente 3.332 kg.dia’ e uma quantidade
de material em suspensio em torno de 48.694 kg.dia™'.
A descarga de dleos e graxas potencialmente produzida
atinge a casa dos 341 kg.dia™'.

O langamento destes efluentes, em geral, ocorre no

baixo curso dos rios principais das sub-bacias da drea de
estudo, como ¢ caso do Rio da Guarda que recebe 78%
do total de efluentes liquidos industriais produzidos na
bacia. Tal fato ¢ explicado em parte, pela presenca do
Distrito Industrial de Santa Cruz.

Quanto aos residuos sélidos tém-se um potencial
estimado, também pela SEMA (1998), de geracido total
de 372.568 TM.ano™ (tonelada métrica por ano). Deste
volume aproximadamente 45.482 TM.ano™, ou 12% do
volume total, estariam enquadrados como perigosos. Da
carga total de residuos perigosos 16,5% seriam organicos
e 85,5% inorgénicos.

E indispensivel, quando se estuda a situagio da
regido, termos uma visio global da bafa relacionada
com o restante do pais. Neste contexto a regido estd
sobre forte influencia do desenvolvimento econémico,
turistico e ambiental.

A Baia de Sepetiba se configura como um dos
principais polos industriais do Rio de Janeiro e, em um
raio de 500 km, concentram-se importantes atividades
s6cio econdmicas, sendo o Porto de Itaguai o segundo
em volume de exportagio, tendo como drea de influéncia
direta os Estados do Rio de Janeiro, Minas Gerais e até
mesmo o sudoeste de Goids, que escoa praticamente
toda a sua produgio por ali (Cobrape 2011).

Nos aspectos turisticos a regiao da Bafa de Sepetiba
localiza-se a meio caminho entre a regido de Angra dos
Reis e o municipio do Rio de Janeiro, dois dos principais
destinos indutores de desenvolvimento do turismo
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regional, entre os 65 identificados pelo Ministério do
Turismo em 2009.

A Bafa ¢ uma drea de sobreposi¢io de espécies
de interesse a conservagio e a preservacio, sendo
classificada pelo Ministério do Meio Ambiente como
drea de prioridade extremamente alta para conservagio
da biodiversidade, mas apresenta significativas
consequéncias ambientais dos processos de ocupagio e
desenvolvimento local.

Além das atividades industriais e turfsticas,
ressaltam-se em boa parte da drea da Bafa as atividades
produtivas locais, em especial a agropecudria e a pesca.

Considerando a existéncia e a continuidade desta
dinimica social e econdmica intensa, o futuro da regio

deverd ainda considerar os rebatimentos ambientais de

Figura 2 — Area de estudo e pontos de coleta dos sedimentos

Em uma primeira fase dos estudos, foram analisados
9 metais: Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ¢ Zn em
sedimentos superficiais de nove pontos, coletados com
busca-fundo tipo Van Veen. Na segunda fase os mesmos
metais foram analisados ao longo de seis testemunhos
distribuidos nas desembocaduras dos principais rios da
regido (Tabela III).

No campo, as amostras de sedimentos superficiais

156 ¢ Friedrich Herms & Marcio Gurgel
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novas perspectivas, com destaque para a construgao do
Arco Rodovidrio Metropolitano, e a consolidagio do
Polo Sidertrgico e do Complexo Portudrio.

MATERIAL E METODOS

A escolha da regido de amostragem dos sedimentos
(Figura 2), regido estuarina da Bafa de Sepetiba
compreendida entre a Ilha da Madeira e a localidade de
Sepetiba, deve-se ao fato de a descarga de dgua doce que
provem dos rios na regido corresponder a 91% do total
que atinge a Bafa, segundo SEMA (1998). Destacam-
se 0 Canal do Sao Francisco, responsdvel pelo despejo
de 77% das dguas na Bafa, seguido pelo Rio da Guarda
(8%), Guandu (4%) e Mazomba-Cacao (2%).

foram diretamente coletadas com busca-fundo do
tipo Vam Veen de a¢o inox, da marca Wildlife Supply
Conpany modelo “ponar 4 dredge - 9” scopps”. O busca-
fundo foi langado uma ou duas vezes, dependendo do
volume recuperado. O conteddo era entao posto numa
bandeja de pldstico previamente descontaminada no
laboratério e depois de cada amostragem lavada com
dgua do local e 4gua deionizada. Apenas a parte interna
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do bloco recuperado era coletado, desprezando-se as
partes que entraram em contato com o amostrador ¢ a
dgua local.

Depois de acondicionadas em sacos pldsticos
dotados de “zip”, identificadas e colocadas em isopor
com gelo, as amostras foram transportadas para o
Laboratério de Oceanografia Quimica da UER], onde
foram congeladas em freezer imediatamente. Assim
permanecendo até o inicio dos procedimentos de
tratamento das amostras.

Em cada ponto de amostragem de sedimento
superficial também foi feito um testemunho. Para
tal foi utilizado um testemunhador de gravidade
marca Wildlife Supply Conpany, modelo 2404-
Al4, composto por um tubo de ago inox oco, com
aproximadamente 8 c¢m de didmetro, no qual se
encaixava internamente um tubo de plexiglass com
cerca 50 cm de comprimento. Depois de coletados,
os testemunhos foram mantido tampados e na posi¢ao
vertical, e no laboratério foram imediatamente postos
em um freezer na posi¢ao vertical para o congelamento.

Niao foi possivel coletar os testemunhos nos
pontos 5, 6 e 8 devido a forte correnteza existente no

Tabela IIT — Caracterizagao dos Pontos de Coleta.

local e devido aos sedimentos do local serem muito

grosseiros, conforme evidenciado pelo material
recolhido pelo busca fundo. Tornando impossivel a
amostragem com o equipamento disponivel.

As posicoes dos pontos de amostragem foram
adquiridas através de aparelho portdtil do sistema de
posicionamento global (GPS), marca Garmin, modelo
45 XL.

Em laboratério para a determinagao dos
teores dos metais pesados e demais parimetros
necessdrios adotados neste trabalho, foram seguidos
os procedimentos para o tratamento das amostras
de sedimento apresentados de forma esquemdtica na
figura 3.

Para a andlise dos testemunhos, estes foram
retirados do freezer e os tubos ainda tampados postos
sob dgua corrente, de modo que o sedimento “descola-
se” da parede do tubo. Com auxilio de em embolo
préprio do amostrador, a coluna de sedimentos foi
sendo empurrada para fora do tubo e “fatiada” com
uma serra de ago inoxiddvel. A tabela IV mostra
como os testemunhos foram seccionados e quais sub-

amostras foram utilizadas neste trabalho.

# | Latitude Longitude Descrigao do Ponto Sedlmegto Testemunho
superficial

1 |22°55.226° | 043°49.056’ | Saida do Saco do Engenho sim sim

2 | 22055.320° | 043° 48,763 | >2ida do Rio Mazomba- sim sim
Cacao
Proximo ao espordo arenoso

3 122°55.797° | 043° 48.650° | formado entre os Rios sim sim
Mazomba-Cag¢ao e da Guarda

4 | 22°55.513° | 043°48.001° | Saida do Rio da Guarda sim sim

5 | 220 55.423° | 043° 46,873 | 2 montante da ilha na saida sim nio
do Canal da Sao Francisco
Canal de Sao Francisco,

6 | 22°55.258’ | 043°46.517" | proximo a Usina Termelétrica sim nao
de Santa Cruz

7| 22055.141" | 043° 46,691 | Puma do Canal de Sao sim sim
Francisco

8 | 22°55.921° | 043°46.003° | Saida do Canal do Guandu sim nao

9 | 22°56.008” | 043°46.106° | Pluma do Canal do Guandu sim sim
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Figura 3 — Procedimentos adotados no tratamento das amostras de sedimento

Para a determinagdo da granulometria das amostras,
utilizou-se uma metodologia modificada a partir de
Suguio (1973). Foi determinada apenas a composi¢ao
percentual das classes majoritdrias, areia, silte e argila,
e nio foram eliminados os carbonatos nem a matéria
organica antes da andlise granulométrica, pelos métodos
convencionais de ataque 4cido e peréxido de hidrogénio
a quente respectivamente, pois o objetivo foi observar a
composigio das amostras ao natural, incluindo-se ai as
fragbes organicas e inorginicas nao minerais. Todavia
estes parAmetros também foram determinados em andlises
separadas. Nos testemunhos nao foi possivel seguir este
procedimento, pois nao havia massa suficiente para as
andlises necessdrias em separado, entdo optou-se por fazer
a determinagio das fragoes de “grossos” (> 63pm) e “finos”
(< 63 pm), através de peneiramento timido e determinagio
das massas secas de cada fracio.

A determinagao da matéria orgénica foi realizada
através da oxidagdo da mesma matéria orginica a altas
temperaturas (550°C, 24 horas), procedimento simples
e barato, portanto amplamente utilizado por vdrios
cientistas, entre eles Lacerda er 4/ (1982), Souza et

158 e Friedrich Herms & Marcio Gurgel
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al. (1986) e Lacerda et al. (1989). Por se tratar de um
método gravimétrico, o teor de matéria orginica ¢
dado em percentual de peso seco, tomando-se por base
a diferenca de peso da amostra antes da combustio e
depois de calcinada.

A determinagio do percentual de carbonatos,
também ¢ um método gravimétrico, consistindo na
relagio existente entre o peso da amostra antes de ter seus
carbonatos eliminados e imediatamente apés este processo.
A descarbonatacio utilizada neste trabalho, consistiu num
processo onde o carbonato é totalmente transformado em
CO,, através da adicao de dcido cloridrico diluido (HCI
0,1 M), controlando-se o pH, para que este no atinja
valores menores que 1,8 ¢ até que ndo haja alteragoes
significativas do peso com o tempo. O controle do pH ¢
essencial pois uma acidificagio intensa da amostra pode
provocar a solubilizagio de compostos orginicos, que
serdo perdidos durante as sucessivas lavagens da amostra
segundo Froelich (1980, apud Santos, 1997).

A metodologia empregada para a andlise de
carbono orginico foi a mesma utilizada por Santos

(1997) e Mauriel (1998). Pequenas aliquotas de 10 a
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15 mg, das amostras previamente descarbonatadas e
maceradas, s3o introduzidas em pequenas capsulas de
estanho e introduzidas no Analisador Elementar CHNS,
marca CE Instruments - modelo EA1110, que possui

operagiao automatizada. Os resultados, por sua vez,
sao fornecidos sob a forma de planilha, expressando os
valores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre em
termos de percentual de massa.

Tabela IV — Recuperagio, seccionamento e amostras utilizadas neste estudo.

Prof. (cm) | Test. 1 | Test. 2

Test. 3

Test. 4 | Test. 7 | Test. 9

00-02 S S

S S ) S

02-04

04-06

06-08

@

D@ D D |D
D D D |D

08-10

CRECRRCRES
CRECRRCRES
CRECRRCREC)

@

10-13

13-16

@
@

S
S
S
S

16-19

19-22 S S

22-25

25-30 S

30-35

35-40 S

40-45

45-50

@ - amostras utilizadas para andlise

A metodologia de abertura das amostras estd
basecada em técnicas descritas por Fernandez &
Francione (1995), Cook ez al. (1997) e UNEP (1995).
Segundo os quais entende-se por abertura ou digestao a
decomposigao das amostras a altas temperaturas e sob
pressdo se necessdrio. Trés replicatas de cerca de 1g de
amostra cada, foram colocadas em bombas de teflon.
A cada uma foi adicionado 10 ml de Agua Régia (HCI
+ HNO, 3:1), fechadas hermeticamente e mantidas a
temperatura de 80°C, em bloco digestor, por 12 horas.
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Apés este tempo sao abertas e a temperatura elevada a
um mdximo de 250°C por mais 6 horas, durante o qual
ainda sao adicionados 3 ml de HCIO, e 3 ml de HNO,.

Terminado o procedimento de abertura a quente
as amostras, sio imediatamente resfriadas, transferidas
para um tubo de 50 ml de polipropileno, centrifugadas
para retirada dos residuos sélidos e entao avolumado a
25 ml com HCI (0,1M). Este método somente extrai
metais que nao estdo incorporados ao reticulo cristalino
dos minerais componentes dos sedimentos de fundo,

Friedrich Herms & Marcio Gurgel ¢ 159

10/07/2012 17:20:05



BAfa DE SEPETIBA - ESTADO DA ARTE

desta forma somente os metais mais sensiveis a alteracoes
fisico-quimicas ambientais sdo extraidos, segundo
Lacerda ez al. (1985).

Para a leitura dos extratos das amostras, obtidos
apds a digestdo, foi utilizado um espectrofotdémetro de
absor¢ao atdmica por chama da marca Perkim Elmer
- modelo AAnalist 300, onde os métodos, técnicas e
configuragoes seguidos sio os mesmos indicados pelo
fabricante, contidos nos manuais do aparelho (Perkim
Elmer, 1994). As curvas de calibracio de cada metal
foram construidas utilizando-se um minimo de cinco
padroes de diferentes concentragoes.

Os valores de absorbancia adotados representaram
a média de trés leituras realizadas em cada réplica,
tempo sido o sinal de cada leitura integrado por um
periodo de cinco segundos. As leituras dos extratos dos
sedimentos superficiais foram feitas com nebulizador de
alta sensibilidade, dotado de pérola de impacto.

Segundo o manual da Perkin Elmer (op.
cit.), o limite de deteccio é definido como sendo a
concentragao do elemento que vai produzir uma razao
sinal/ruido igual a 3. Entdo o limite de detecgo leva em
consideragio tanto a amplitude do sinal quanto a linha
base do ruido e é a menor concentragiao que pode ser
claramente diferenciada de zero. O limite de detecgio
(LD), segundo a IUPAC, ¢ calculado como sendo o
triplo do desvio padrao (SD) dos brancos, porém como
os desvios padriao dos brancos foram sempre iguais a
zero tornou-se impossivel calcular o limite de detecgao
desta maneira. Uma forma alternativa para este cdlculo é
sugerida pelo manual do espectrofotdmetro de absor¢ao
atdmica, utilizado neste trabalho, Perkim Elmer (op.ciz.).
Consistindo no seguinte cdlculo:

LD = [ padrio ] x 3 x SD das suas absorbancias (Eq. 1)

média das suas absorbancias

Ou seja a concentragio de um padrio
aproximadamente cinco vezes maior que o LD esperado
multiplicado por trés vezes o SD das suas absorbéncias e
dividindo pela média delas. Faz-se isto novamente para
um padrio cerca de duas vezes maior que o primeiro
utilizado. O LD entio serd a média dos dois valores
encontrados anteriormente. Neste trabalho foi feita uma
adaptagdo deste cdlculo, sendo utilizados os dois padroes
mais baixos adotados nas curvas de calibracio.

Para os cdlculos da concentragao final de cada

amostra, a absorbancia adotada representa a média

160 * Friedrich Herms & Marcio Gurgel
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das absorbincias das réplicas de cada amostra destas
amostras. O intervalo de confianga foi calculado para
95 %, com n = 3, a partir do desvio padrao encontrado
no célculo do valor médio de cada ponto. Os valores
discrepantes foram excluidos, de modo que o percentual
do desvio padrao nio apresentasse valores superiores a

5%.
RESULTADOS

Para as andlises dos metais em estudo nos sedimentos
superficiais (primeira fase) foi necessdrio fazer dilui¢oes
dos extratos para praticamente todas as amostras e réplicas,
exceto Cr e Ni. Os fatores diluigo variaram da seguinte
maneira: cddmio e cobre sofreram dilui¢oes de vinte vezes;
aluminio e ferro foram diluidos cento e cinquenta vezes,
sendo que para ferro as amostras dos pontos 1 ¢ 9, sofreram
respectivamente dilui¢des de quatrocentas e duzentos e
cinquenta vezes. Chumbo foi lido com fatores de diluigao
de cinco vezes, nio tendo sido diluido o ponto quatro. O
que mais apresentou fatores de dilui¢o diferenciados foi o
zinco que apresentou a seguinte caracteristica: fatores 400;
1505 1505 5; 20; 20 pontos respectivos 1; 2; 3; 4; 7; 9.

Nas tabelas V, VI, VII e VIII sao apresentados os
resultados das concentragbes dos metais na fragao fina
(< 63mm) para abertura com dgua régia; a distribuigo
granulométrica; os teores de carbonatos e os teores de
matéria organica respectivamente.

Na segunda etapa deste trabalho, foram utilizadas
as amostras de sedimento dos testemunhos coletados
com o objetivo de aprofundar o estudo dos aportes de
metais através da contribui¢io continental.

Da mesma forma que na primeira fase foi necessdrio
fazer diluigoes dos extratos para a andlise de praticamente
todos os metais analisados, sendo Cr e Ni novamente a
excecao.

A partir de dados contidos no trabalho de Forte
(1996), sobre a sedimentagao na regido nordeste da Bafa
de Sepetiba, pode-se ter uma ideia bastante aproximada
da idade das camadas analisadas neste estudo. Através
de testemunhos, coletados na mesma drea em que foi
realizado este estudo, datados a partir o radioisétopo
19Pb, Forte (op. cit.) chegou a taxas de sedimentagdo para
a regiao da ordem de 0,31 a 0,34 cm/ano. Os pontos
utilizados para tal estao apontados na figura 2, e sdo
bastante préximos aos pontos utilizados neste trabalho.
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Tabela V — Concentragao de Metais na Fragao Fina (<63 pm) dos Sedimentos Superficiais.

Ponto de Aluminio Cadmio Cromo
Coleta (mg/g) (ug/g) (ug/g)
1 70,73 + 3,19 73,14 £+ 1,61 39,31 + 0,46
2 7095 + 1,07 3823 £+ 0,12 4928 + 1,51
3 75,50 + 3,19 1530 <+ 0,03 73,40 + 0,54
4 62,93 + 140 0,41 + 0,00 37,80 + 1,45
5 85,88 £+ 4,51 <LD &+ 6427 + 1,08
6 72,02 + 387 <LD =+ 57,08 + 0,81
7 71,84 + 3,18 4,07 £+ 0,01 60,81 + 0,55
8 52,64 £+ 0,02 <ILD &+ 42,51 + 047
9 72,72 £ 3,70 4,04 £ 0,02 64,82 + 2,21
Ponto de Cobre Ferro Niquel
Coleta (hg/2) (mg/g) (hg/2)
1 246,51 + 13,84 47,58 £+ 3,79 13,76 + 0,06
2 236,88 + 4,21 3794 £+ 0,49 18,03 + 0,68
3 837,52 + 18,12 42,08 + 2733 20,47 + 0,28
4 509,93 + 17,79 36,80 + 0,73 15,82 + 0,42
5 16524 + 2735 4021 £+ 4,36 21,88 £+ 0,70
6 176,18 + 7,46 3525 + 1,03 1991 + 0,64
7 50549 <+ 19,29 37,73 £+ 1,66 1834 + 0,38
8 27542 + 4,67 4827 + 293 19,78 £+ 0,30
9 497,67 £ 26,28 45,88 £+ 6,18 20,59 + 0,19
Ponto de Chumbo Zinco Limite de
Coleta (ng/g) (ng/g) Detecc¢do (mg/l)
1 167,53 + 3,35 | 15200,37 + 796,27 Al 1,02
2 67,50 =+ 0,21 472094 + 67,42 Cd 0,00
3 3825 + 1,50 3488,33 + 113,83 Cr 0,00
4 2546 = 093 162,50 + 5,56 Cu 0,00
5 5436 £+ 1,56 1823 + 047 Fe 0,11
6 3297 + 0,17 12,10 £ 0,47 Ni 0,02
7 37,58 + 0,08 71540 <+ 6,10 Pb 0,21
8 2348 + 1,17 71,81 £+ 10,13 Zn 0,00
9 32,55 + 1,58 596,63 + 56,12
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Tabela VI — Granulometria das Amostras de Sedimento Superficial

Amostra % Areia % Silte % Argila
1 20,17 53,42 26,41
2 7,83 51,80 40,36
8 7,89 57,30 34,81
4 39,20 60,17 0,63
5 95,67 3,53 0,80
6 96,47 3,19 0,34
7 55,42 31,99 12,59
8 2,42 57,72 39,85
9 1,35 25,11 25,11

Tabela VII — Teores de Carbonatos nos Sedimentos

Superficiais (% de peso seco)

Amostra| Fracdo <63 m | Sedimento Bruto
1 16,08 9,55
2 6,94 7,52
3 8,41 8,04
4 7,12 4,39
5 6,18 0,92
6 7,54 0,76
7 11,03 4,64
8 5,81 6,07
9 7,07 5,88

Tabela VIII — Teores de Matéria Organica nos Sedimentos

Superficiais (% de peso seco)

Amostra| Fragcdo <63 m | Sedimento Bruto
1 15,31 13,67
2 14,15 13,09
3 14,82 14,23
4 13,61 10,28
5 16,02 6,06
6 15,79 0,94
7 17,16 7,88
8 16,84 11,06
9 17,61 17,48

162 ¢ Friedrich Herms & Marcio Gurgel
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Utilizou-se os dados geocronoldgicos gerados para
o ponto TBS-PI, tabela IX, pois se situa mais préximo
aos pontos estudados. Adicionando-se mais 1 (um)
cm a escala de profundidade, devido ao intervalo de
tempo existente entre a coleta do testemunho TBS-PI

e a coleta dos testemunhos deste trabalho, utilizando-
se a taxa encontrada pelo autor, pode-se aferir as datas
aproximadas das camadas sedimentares analisadas, e que
sdo apresentadas nos gréficos de distribui¢do dos metais
nos diversos testemunhos coletados..

Tabela IX — Principais dados geocronoldgicos dos testemunhos de Forte (0p. cit.), segundo o modelo CRS.

TBS-PI TBS-PIII
Prof. (cm) | Idade (anos) Data Prof. (cm) Idade (anos) Data
0-1 0,0 1995
0-2 0,0 1995 1-2 3,2 1992
2-3 2,9 1992 2-3 6,5 1988
3-4 7,1 1988 3-4 9,4 1986
4-5 11,2 1984 4-5 11,9 1983
5-6 15,1 1980 5-6 14,7 1980
6-7 19,1 1976 6-7 18,5 1977
7-8 50,9 1944 7-8 22,4 1973
8-9 61,6 1933 8-9 28,8 1966
9-10 82,5 1913 9-10 34,4 1961
10-11 102,2 1893 10-11 38,9 1956
11-12 122,1 1873 11-12 45,2 1950
12-13 49,2 1946
13-14 54,5 1941
14-15 60,8 1934
15-16 69,7 1925
17-18 77,5 1918
20-21 89,8 1905
22-23 99,8 1895
23-24 114,3 1881
26-27 132,3 1863

A razio de ter sido utilizado o ponto TBS-PI reside
no fato de, em primeiro lugar, este se encontrar bem
préximo a drea de estudo, entre os pontos amostrais. E
em segundo por refletir melhor os eventos ambientais
conhecidos que podem ter tido influéncia sobre as
sedimentagao local, e descritos a seguir:

O Retificacio e construgdo de canais de drenagem

—1935/1945 SEMA(1998) e Forte (1996);

Q Transposicao de dguas do Rio Paraiba do Sul

[UERJGEOQ]20120322 BSepetiba.indb 163

para o Rio Guandud — 1962 (SEMA, 1998);

QO Construgado do Porto de Sepetiba, com
aterro do Saco do Engenho — 1976 / 1982
(Multiservice, 1991);

0 Vazamento de 50 milhdes de litros de dgua
e lama do dique da Cia. Ingd — 13/02/96
(Melo, 1996);

O Aterro da retrodrea de expansao do porto — 1997
/ 1998 (Multiservice op. cit.)

Friedrich Herms & Marcio Gurgel 163
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As figuras 4 a 14 mostram os perfis de concentragoes
dos metais analisados, na fragio fina (< 63mm), dos

também os perfis dos teores de matéria orginica e
da distribui¢io dos teores de finos nestes mesmos

. s .
diversos niveis dos testemunhos coletados. Apresenta testemunhos.
Testemunho # 1 Testemunho # 2
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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1995 1995
5 1992 5 1992
1984 1984
1976 1976
10 1933 10 1933
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5 5
5 20 R ‘é 20 .
S 2 AR EEE £
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5 5
3 30 3 30
a a
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45 45
50 50
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25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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5 5
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Figura 4 — Distribuicao dos teores de Aluminio nos sedimentos finos dos testemunhos
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Figura 5 — Distribuicao dos teores de Cidmio nos sedimentos finos dos testemunhos
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Figura 6 — Distribui¢do dos teores de Niquel nos sedimentos finos dos testemunhos
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Figura 7 — Distribui¢io dos teores de Manganés nos sedimentos finos dos testemunhos
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Figura 8 — Distribui¢io dos teores de Ferro nos sedimentos finos dos testemunhos
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Figura 9 — Distribui¢io dos teores de Cobre nos sedimentos finos dos testemunhos
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Figura 10 — Distribui¢ao dos teores de Cromo nos sedimentos finos
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Figura 11 — Distribui¢ao dos teores de Chumbo nos sedimentos finos dos testemunhos
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Figura 13 — Distribui¢ao dos teores de Aluminio nos sedimentos finos dos testemunhos
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Figura 14 — Distribui¢io dos teores Finos nos sedimentos finos dos testemunho

DISCUSSAO

Primeira fase:

Mediante os dados resultantes da primeira fase
dos estudos chegou-se a alguns aspectos relativos
a distribui¢do dos metais pesados nos sedimentos
superficiais da zona costeira da Bafa de Sepetiba, oriundo
dos aportes continentais e atividades industriais em sua
bacia de contribuigdo, e que sao descritas abaixo:

1 - Granulometria - os pontos cinco e seis
apresentam mais de 95% de areia, o que pode ser
explicado em fungio da alta energia do Canal de Sao
Francisco, seguida pelo ponto sete que ainda sofre grande
influéncia deste (55 % de areia). A amostra 1 possui
um teor de areia considerdvel que pode ser explicado
pela sua proximidade ao entroncamento do Porto de
Sepetiba, sofrendo assim influéncia das obras de preparo
da drea do retroporto. As demais amostras mostram uma
composi¢ao que reflete a energia hidrodindmica a que
estao submetidas

2 - Matéria orginica - possui comportamento

174 ¢ Friedrich Herms & Marcio Gurgel
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semelhante para a fragao fina. Quanto aos resultados dos
sedimentos brutos, estes retratam bem a sua distribuicao
granulométrica.

3 - Carbonatos - Nio existe qualquer tendéncia
da distribuicao dos teores de carbonatos, variando de
5,81% a 16, 01% na fragao fina. No sedimento bruto
existe uma leve tendéncia a se comportar conforme a
granulometria, nio sendo aplicado ao ponto um.

4 — Metais - Analisando-se a distribui¢ao dos
teores de metais pesados encontrados nos sedimentos
superficiais é possivel obter a origem de alguns “inputs”,
que confirmam o padrio de circulagio da Baia no
sentido hordrio:

- Cd e Zn sao provenientes da Ilha da Madeira,
estando presente de forma decrescente nos pontos 1,
3, 7 € 9; os demais pontos apresentam concentragoes,
relativamente  bastante baixas, indicando pouca
influéncia dos demais rios;

- Cr é introduzido na Bafa através do Canal de Sao
Francisco apesar de ser encontrado um valor expressivo

no ponto trés ; e
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- Cu possui aparentemente fonte externa,
apresentando concentracdes altas nos pontos mais
internos da Bafa nio estando relacionado com os rios.

Segunda fase:

A complexidade dos dados alcangados mostrou
que a regido apresenta o registro de diversos processos
de aporte e de alteracio através da intervencgio
direta do homem. Nao ¢ possivel explicar todos os
comportamentos encontrados, mas sim algumas
observagoes mais evidentes que puderam ser extraidas
dos resultados.

A inferéncia das datas das camadas foi utilizada
de maneira correta, pois a maioria dos resultados
confirmaram os perfodos de deposi¢ao, como pode
ser observado a partir dos perfis apresentados. Um
exemplo caracteristico ¢ o perfil de percentual de finos,
que em todos os pontos refletem as alteracoes drdsticas
no ambiente, como a retificacio de canais entre 1935-
1945 (+ 10 cm de prof.), a transposi¢ao de dguas do
Rio Paraiba do Sul a partir de 1962, e as influéncias da
constru¢ao do Porto de Sepetiba, entre 1976 e 1982.

Os perfis de percentual de matéria orginica na fragao
fina dos sedimentos apresentaram comportamentos
semelhantes entre todas as estagbes, nio apresentando
variagoes significativas, a tinica excegio fica por conta do
ponto 4 que apresentou valores baixo em alguns pontos.
Isto deve-se as variagbes granulométricas, principalmente
nos pontos mais superficiais, que remetem a época de
aterro do Saco do Engenho para dar lugar ao pdtio de
carvao do Porto de Sepetiba, durante a constru¢ao do
mesmo.

Nos testemunhos 1 e 2, a alta variagio de todos os
pardmetros a partir de 1933 (+ 10 cm de prof.), torna
a avaliagao dos dados nestes pontos bastante complicada
e confusa, e isto justifica-se pelos mesmos fatos descritos
nos pardgrafos anteriores, ou seja alteragoes drdsticas do
ambiente através de obras de engenharia.

A introdugdo da andlise de manganés nesta fase do
trabalho, teve como objetivo utiliza-lo como indicador das
condigoes de oxi-redu¢io dos ambientes sedimentares,
a0 longo dos testemunhos. Uma vez este elemento
somente forma espécies quimicas estdveis em condicoes
oxidantes, tornando-se instdveis solubilizando-se em
ambientes redutores e podendo migrar pelo sedimento
através da dgua intersticial. Porém isto nao foi possivel
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de ser avaliado pois nenhum dos perfis apresenta um
comportamento marcante de processos de oxiredugao.

Os perfis de ferro e aluminio demonstraram nio
ser possivel realizar as normaliza¢bes pretendidas na
primeira fase e comumente utilizadas para avaliar a
real contribui¢ao antropogénica na contaminagio dos
sedimentos. O Fe apresentou uma alta variabilidade em
todas as estagbes sem excegdo e este comportamento foi
associado a poluigao gerada pelas atividades portudrias de
exportagiao do minério de ferro, enquanto que para o Al
esta variabilidade s6 nao foi tdo grande para os pontos 3
e 9. Este dltimo apresenta comportamento praticamente
constante (em torno de 50 - 60 mg/g), e apresenta
diminui¢do das concentra¢bes nas camadas superiores
em relacgio a camadas mais profundas nos préprios
testemunhos. A tdnica exce¢do de comportamento
constante ¢ o ponto 4 que demonstra crescimento
constante a partir de 1984, o que certamente foi resultado
de atividades industriais na bacia de contribuigao.

O caso do derrame da Cia. Ingd Mercantil em
1996 estd bem caracterizado na camada superficial
das estacoes 1, 2 e 3. Na estacao 1, Cd, Cu, Ni e Zn
apresentam padrio crescente acentuado a partir de
1933, refletindo a entrada em operagiao da Ingd. No
ponto 2, Cu, Zn e Cd sio percebidos nesta ordem de
importincia, mas nio se observa mais a influéncia do
Ni, isto pode estar associado a processos fisico-quimicos
do comportamento do transporte do metal. A estacio
3 demonstra forte crescimento de Cu, maior ainda
que na estagdo 1, mas nio se percebe mais a influéncia
dos outros metais citados. Nao foi possivel detectar Pb
como poluente caracteristico da Ingd, provavelmente
mascarado pelo aporte atmosférico regional.

O cromo se mantém constante em todos os perfis,
porém apresenta um interessante padrao de crescimento
constante desde épocas bastante remotas, principalmente
no ponto 9, fato este que nao foi possivel associar a
nenhum fendmeno ou atividade conhecida.

CONCLUSAO

O estudo da evolug¢ao da contaminagdo por metais
pesados na Bafa de Sepetiba através das andlises da
distribui¢ao dos metais pesados nos sedimentos finos se
mostrou bastante eficiente e demonstrou ser capaz de
apontar as variagbes temporais, que em conjunto com
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os registros histéricos apontam para a visualizagio do
alcance e abrangéncia do langamento desses metais no
ambiente.

A inferéncia da idade das camadas, a partir de
Forte (1996), ¢ atestada pelos perfis do percentual de
finos e de alguns metais, como Zn, Cd e Cu, ao longo
dos testemunhos. Todos refletem claramente as obras de
canalizagdo e retificagio dos rios entre 1935 e 1945, os
derrames da Cia. Mercantil Ingd de 1995 e 1996, e as
influéncias da construgao do Porto de Sepetiba a partir
de 1976.

A entrada em operagio da Cia. Ingd (zinco a
partir de 1966 e cddmio a partir de 1974) esta bem
evidenciada pelo aumento continuo das concentragoes
de Zn, Cd, Cu e Ni nos testemunhos das estacoes 1,
2 e 3 principalmente, mas com reflexos de seus efeitos
também nos pontos 7 e 9 relacionados com os derrames
de 1995 e 1996. O Cromo, em geral, apresenta-se
constante, porém com um aumento das concentragdes
desde épocas remotas, nos pontos 7 e principalmente
no 9, levando a indicagio de uma contribui¢io
antropogenica efetiva através do Canal de Sao Francisco.
As concentracoes de cobre o relacionam claramente
aos efluentes da Cia. Ingd, aumentando ainda mais as
consequéncias da operagao desta companhia.

Assim as avalia¢oes ambientais da Baia de Sepetiba
frente aos constantes progressos de intervengoes sociais,
econdmicas e de engenharia podem ser perfeitamente
associadas a distribuicdo dos componentes quimicos
encontrados na coluna sedimentar, inclusive propiciando
o registro de alteracio das camadas sedimentares por
processos de intervengio direta ou mesmo indireta.
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