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1 Introducéo
Em escala global, os ambientes marinhos mesmo quando livres de fontes

pontuais (langamentos de efluentes urbanos e industriais) frequentemente estdo expostos
a possiveis efeitos de biocidas derivados das tintas largamente utilizadas nos cascos das
embarcacdes, como o caso dos biocidas organometalicos e metalicos. Desde o inicio do
século 21, o cobre é usado, em altas concentragdes, como o biocida mais importante em
tintas. Os metais sdo introduzidos no ambiente marinho a partir de fontes pontuais
(efluentes industriais e urbanos) e difusas (aguas de rejeito, deposicdo atmosférica
umida e seca), em forma de particulas ou dissolvidos (Adriano, 2001). Alguns metais
(como exemplo Cu e Zn) s@o micronutrientes essenciais para metabolismo dos
organismos (Sparks, 2005), no entanto, a toxicidade dos metais essenciais é registrada
mesmo com baixas concentracdes. De um modo geral, a poluicdo dos recursos costeiros
tem consequéncias sociais, econdmicas e ambientais, uma vez que:

. Comprometem o equilibrio dos ecossistemas, dificultando a conservagéo
da flora e da fauna.

. Comprometem a salde pela degradacdo da qualidade dos recursos
hidricos, mas também indiretamente alimentos (pesca, piscicultura/criacao);

. Impedem o desenvolvimento socioeconémico, ao prejudicar as atividades
de recreacdo e pesca e as propostas paisagisticas; producdo de alimentos, navegacao e
turismo.

A llha Grande e Paraty foram contempladas em julho de 2019 com o titulo de
Patrimdnio Mundial pela UNESCO, sendo a primeira vez que o Brasil tem um sitio
misto reconhecido pela importancia cultural e da natureza. Com isso, um aumento no
turismo e urbanizacdo sdo esperados para a regido. A Baia da Ilha Grande, localizada
entre as cidades de Angra dos Reis e Paraty, foi adotada como estudo de caso em fun¢édo
de sua importancia ecoldgica e por sofrer fortes pressbes ligadas a urbanizacdo e
turismo desordenados, além das atividades portuarias inerentes a regido. Assim, esta
regido possui uma crescente demanda de dimensionamento do transporte de
contaminantes e da identificacdo das contribuicOes de suas diferentes fontes de emissao.

Estabelecer as fontes e o destino dos metais é crucial para o gerenciamento
ambiental, tanto para acGes de remediacdo como para manter as emissfes em niveis
sustentaveis. Algumas limitagdes estdo associadas ao uso somente das concentragdes
para niveis de monitoramento, por exemplo, existe uma dificuldade em diferenciar entre

fontes naturais e antropicas. Para superar essas limitacdes, as técnicas isotopicas sao
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empregadas com sucesso para as tracar fontes. Esta aplicacdo permite avaliar as
contribuices relativas das diferentes fontes, quando suas “asSinaturas” sao identificadas
pelas razGes isotopicas. A possibilidade de tracar o ciclo dos metais no ambiente a partir
das analises isotdpicas constitui desta maneira, uma valiosa ferramenta em estudos de

impactos ambientais (Chen et al., 2008).

1.1 Cobre no ambiente

O cobre é um metal de transicdo e ocorre em 4 estados de oxidacéo, Cu 0, Cu |,
Cu Il e raramente Cu Ill. Além de atuar como micronutriente, ele é produzido em
grandes quantidades para diversas aplicacdes, incluindo biocida. O Cu é encontrado na
crosta terrestre ligado a varios minerais, sendo o mais comum a calcopirita, CuFeS,. Na
agua, o Oxido de cobre se dissocia e o estado mais prevalente de oxidaco € o Cu?* (ion

cliprico). Cu?* é também a forma principal responsavel pelos efeitos biocidas do cobre.
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Figura 1 — Modelo de interacdo entre sedimento-agua-biota para o 6xido de cobre (modificado

de Kiaune e Singhasemanon, 2011)

Apesar dos sedimentos atuarem como acumuladores de metais pesados, a sua
remobilizacdo pode atuar como uma fonte majoritaria de elementos toxicos para a
coluna d’agua. Em aguas superficiais, 0 cobre é adsorvido pela matéria organica
particulada (MOP) e, com o fluxo descendente, ocorre eventualmente a deposicdo. Na
interface agua-sedimento (Fig. 1), apés a deposicdo, acontecem as mudancas fisicas,
quimicas e biologicas (diagénese). A especiacdo do cobre na agua intersticial do

sedimento é influenciada pela diagénese e depende de fatores como pH, nivel de
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oxigénio, temperatura e tipo de sedimento. Ao se depositar, 0s processos diagenéticos
podem causar a liberacdo do cobre que estava associada a MOP e o cobre é liberado
para a agua intersticial do sedimento, onde este elemento pode particionar de volta para
a coluna d’agua ou para a fase sélida do sedimento.

Os organismos aquaticos se diferenciam em sensitividade ao cobre. Alguns
animais como os moluscos podem tolerar altas concentragdes do metal (Damiens et al.,
2006) enguanto outros sdo prejudicados por concentragdes baixissimas de cobre. Os
maiores fatores que influenciam a toxicidade induzida pelo cobre sdo o carbono
organico dissolvido (COD) e a salinidade. O COD reduz a toxicidade do cobre ao
sequestrar a fracdo biodisponivel, formando complexos organicos. A salinidade, por
outro lado, influencia a biodisponibilidade do cobre no ambiente em que vive o
organismo e também afeta a biodistribuicdo do metal e a bioacumulagdo no organismo.
Alguns estudos mostraram 0 impacto do cobre em crustaceos, gastropodes e bivalves
(Brown et al 2004), onde foi evidenciado uma maior perturbacdo no meio celular e
neuroldgico do dos organismos. O cobre também se mostrou problematico para larvas e
individuos juvenis de bivalves e poliquetas, levando ao dano no DNA dos organismos
juvenis e anormalidade nas larvas (Sussarellu et al., 2018; Watson et al., 2018). Sendo
assim, a contaminacdo dos sistemas costeiros representa um risco também mutagénico
para a biota, afetando as ligacdes entre a biodiversidade e os processos do ecossistema.
Por isso, uma reavaliacdo urgente das fontes de entrada atuais de cobre em ambientes

costeiros € de extrema importancia.

1.2 Is6topos estaveis do cobre

Os avancos na instrumentacdo de espectrometria de massa atdmica, incluindo o
advento de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado multi-
coletores (MC-ICP-MS), permitem hoje em dia determinar com alta preciséo as razdes
isotopicas em varios elementos. O cobre é um metal de transicdo, e possui dois is6topos
estaveis, ®3Cu e ®Cu, com abundancias naturais de 69,17 e 30,83%, respectivamente.

Estudos realizados na ultima década demonstram a aplicagdo dos is6topos nao-
tradicionais como tragadores dos processos quimicos, fisicos, bioldgicos e geoldgicos
que regulam o ciclo destes elementos (Wiederhold, 2015). As assinaturas dos is6topos
estaveis gerados por fracionamento dependente e independente da massa, entre
diferentes fontes ou o uso de tracadores isotopicos enriquecidos (spike) em ensaios

experimentais representam novas ferramentas para monitorar a dindmica de
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contaminantes no meio ambiente. Em estudos ambientais, os isétopos do Zn e Cu, tém
sido aplicados com sucesso para a discriminagdo das fontes naturais e antropogénicas
(Sivry et al., 2008; Aradjo et al., 2017; 2019). As fontes antropogénicas de cobre,
incluindo pesticidas e tintas anti-incrustantes utilizadas na Franga, apresentam uma alta
variagdo nos valores de 8%°Cu, entre -0,39 e +1,81%. (Bigalke et al., 2010; Briant et al.,
2013; El Azzi et al., 2013; Petit et al., 2013; Babcsanyi et al., 2016)sendo muito maior
que o fracionamento observado em sedimentos clasticos ndo poluidos (8%°Cu; +0,08 %o;
Asael et al., 2007). Portanto, as diferencas significativas em composic¢des isotdpicas
derivadas de fontes antropogénicas e naturais (solos e rochas, por exemplo) podem
permitir o uso de isétopos do Cu para rastrear as fontes associadas as atividades

humanas como minera¢do, metalUrgica, industrial e agricola.

As primeiras determinacdes de composi¢oes isotopicas de Cu com alta precisao
foram realizadas por Maréchal et al. (1999) que publicaram uma variedade de
composicdes isotopicas em uma variedade de minerais e materiais bioldgicos. Os
valores de §%°Cu tradicionalmente séo reportados em relagéo aos padrdes do NIST SRM
976:

8% Cu = — 1|x 1000

Apesar de todo o esforco cientifico, ainda é escasso 0 conhecimento sobre a magnitude
dos fracionamentos dos is6topos do cobre em diversos ambientes, como, por exemplo, o
manguezal, sistema altamente dindmico e complexo pressionado por diversas fontes
antropogénicas. Por isso, o estudo pretendido aqui possui extrema importancia, sendo

pioneiro no Brasil (¢ no mundo).

2 Qualificacdo do principal problema a ser abordado

As maiores fontes de contaminagdo por metais sdo as atividades industriais
(mineracdo, refinamento e industrias quimicas), urbanas (esgoto e rejeitos urbanos) e na

agricultura (fertilizantes e pesticidas). A propriedade biocida do cobre deu origem a
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uma outra aplicacdo utilizada intensamente no mundo, as tintas anti-incrustantes

plicadas em embarcacdes e construcdes navais (Omae, 2003; Srinivasan e Swain, 2007).
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Figura 1 — Processo teérico da liberagdo de cobre de uma tinta anti-incrustante. O cobre é
lixiviado do casco da embarcagdo para a agua como o ion instavel Cu*, que rapidamente se oxida para a
forma mais estavel Cu?*. ReacGes de complexacéo entre Cu?+ e ligantes organicos (DOC) e inorganicos

ocorrem dentro de poucos micrometros da superficie da embarcacdo (modificado de Brooks et al., 2009)

As tintas anti-incrustantes possuem compostos toxicos em sua composicao e sdo
aplicadas nos cascos de navios e diversas estruturas submersas com o intuito de prevenir
a colonizacéo por organismos. As quantidades e a natureza dos biocidas empregados em
formulagBes anti-incrustantes evoluiram com o aprimoramento da tecnologia e
conscientizacdo dos impactos ambientais de determinados produtos quimicos. Os
compostos de tri-organoestanho (TBT) foram o tipo de biocida mais popular no inicio
dos anos 1960 até os 1990 quando os efeitos desses compostos em organismos nao-alvo
foram demonstrados (Alzieu, 2000). A sua utilizacdo foi banida mundialmente pela
Organizacdo Maritima Internacional (International Maritime Organization — IMO) no
ano de 2008. Desde a eliminagdo progressiva das tintas a base de TBT em embarcacdes
de todo tipo (lazer, comercial e militar) as tintas anti-incrustantes com o cobre como
principal biocida sdo utilizadas e dominam a industria (Srinivasan e Swain, 2007;
Brooks et al., 2009).

Alguns trabalhos realizados no Brasil quantificaram metais nas tintas anti-
incrustantes de Gltima geracdo (Tabela 1) utilizadas em embarcacgdes do pais (Paradas e

Amado Filho, 2007; Costa et al., 2016). Os resultados mostram altas concentracGes de
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Cu, Zn e Pb, evidenciando as tintas como fonte significativa de metais para o

ecossistema costeiro e, particularmente, na proximidade dos portos, marinas e estaleiros.

Tabela 1 — Valores maximos e minimos das concentragdes de Pb, Cu e Zn analisados em tintas

anti-incrustantes da indstria brasileira (Paradas e Amado Filho, 2007; Costa et al., 2016).

mg/kg? Pb Zn Cu
Méaximo 3700 260000 612600
Minimo 101 19100 70000

No mundo, alguns estudos identificaram contaminagdes dos sedimentos em
areas de intenso trafego de embarcacgdes e marinas (Schiff et al., 2007). No Brasil, Costa
et al. (2016) analisaram a fracdo labil de Cu nos sedimentos da Lagoa dos Patos, RS, e
observaram as maiores concentracdes (768 mg/kg™) nas proximidades de um estaleiro
centenario. Quanto ao possivel problema da transferéncia de metais oriundos das tintas
anti-incrustantes para a biota, Paradas e Amado Filho (2007) evidenciaram
concentragOes elevadas de Cu nos organismos coletados sobre superficies cobertas por
tintas em relacdo a area controle. Por fim, os barcos abandonados e as atividades de
manutencdo (raspagem e repintura) com descarte inapropriado das particulas de tintas
também atuam como fonte de metais para o sistema (Soroldoni et al., 2018).

A baia da llha Grande, apresenta evidéncias do impacto dos compostos de TBT
(Imposex) advindo das tintas anti-incrustantes em sua biota (Pinheiro et al., 2004).
Além disso, em estudo prévio, Carvalho et al. (1991 e 1993) apresentaram também
evidéncias de contaminagdo por cobre na biota marinha da BIG, tendo como fonte
principal o inicio do crescimento urbano e turismo na regido. Nesse contexto, o presente
trabalho vai em direcdo ao preenchimento desta lacuna representada pela falta de
conhecimento da dimensdo da contribuicdo das tintas anti-incrustantes para o
ecossistema costeiro. Por fim, um estudo publicado por Briant et al. (2013) apresentou
0s primeiros resultados de anéalises isotopicas de Cu sobre tintas anti-incrustantes e
sedimentos na regido de uma grande marina na Franga. Esses autores evidenciaram no
sedimento recente uma assinatura isotopica de Cu pesada, que sugere a contribuicdo das
tintas. Além da liberacdo significativa de Cu, a partir das tintas anti-incrustantes, estes
primeiros resultados sugerem a capacidade dos is6topos de Cu para rastrear o destino do

Cu utilizado nas tintas.
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3 Objetivo

3.1 Objetivo geral

O presente projeto tem como objetivo geral estudar o ciclo biogeoquimico do cobre em
no ambiente marinho, através da avaliacdo das contribuicdes relativas de suas diferentes
fontes e estudos dos diferentes compartimentos do sistema sedimento-agua-biota de
regido de manguezal. Serdo dimensionados 0s aportes naturais e antropicos deste metal
por meio das andlises geoquimicas elementares e de assinaturas isotopicas de cobre
(8%°Cu) que servirdo como subsidio ao adequado gerenciamento ambiental deste sistema

costeiro pressionado por maltiplas atividades humanas.

3.2 Objetivos especificos

1) Determinar a composi¢do quimica (por analise multielementar) dos sedimentos e do
material particulado em suspensdo de regides influenciadas por portos, marinas e
estaleiro;

2) Caracterizar as composicdes isotopicas de Cu nas fontes geogénicas (rochas e solo) e
antrdpicas da baia da Ilha Grande (tintas anti-incrustantes e rejeitos urbanos);

3) Determinar a composicdo isotopica de Cu em testemunhos sedimentares datados pelo
método do 2°Pb, material particulado em suspensdo e agua marinha coletados em
lugares especificos da baia da llha Grande visando avaliar o fluxo e contaminacdo ao
longo do tempo;

4) Definir e quantificar a capacidade de armazenamento e reciclagem do cobre pelos
sedimentos e investigar 0s processos naturais nos ecossistemas manguezais, COmo nas
reacOes de diagénese precoce (adsor¢do, co-precipitacdo e complexacdo, degradacdo da
matéria organica) e na absorcao pelos organismos vivos.

5) Definir e quantificar os fluxos de Cu na interface sedimento-4gua-biota nos
ecossistemas de manguezal;

6) Caracterizar as fontes da matéria organica sedimentar e seus padrdes de distribui¢do
nos testemunhos através da composicio C, N, e P e isotopica (813C e 5'°N) de modo a se

verificar as relagdes da materia organica com os metais e seus iSGtopos.
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4 Metodologia a ser empregada

O projeto sera desenvolvido na Baia da Ilha Grande (BIG), localizada a 130 km
ao sul da cidade do Rio de Janeiro (Fig. 2). Nessa regido o litoral é dominado pela Serra
do Mar, que intercepta 0 oceano formando diversas pequenas baias e enseadas,
manguezais, praias e ilhas, que caracterizam o litoral sul do estado do Rio de Janeiro. A
populacdo do entorno da BIG foi estimada em 2017 pelo IBGE (Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica) em 236 mil pessoas e 0 crescimento urbano desordenado,
levando ao despejo de rejeitos e a eutrofizacdo, foi considerado como uma das maiores
ameacas a qualidade ambiental da regido (Carvalho et al., 1991, 1993; Mayer-Pinto &
Junqueira, 2003).

= Rio de Janeiro
Brasil
(1] (2} Enseada de Jacuecanga
dos Reis
os
o Sepetiba
P Legenda
araty -
u e Manguezal
N b Marina
i 30KM 4 1= Estaleiro

& Ancoradouro TEBIG- Petrobras
(3] Manguezal a Praia do Sul
Figura 2 — Area de estudo

De acordo com os objetivos do projeto as enseadas de Bracui, Jacuecanga, e 0
manguezal da praia do aventureiro na Ilha Grande (Fig. 2) foram escolhidas. Os dois
primeiros locais (pontos 1 e 2 na Fig. 2) possuem sinais claros de intervencdo humana,
como assoreamento, desmatamento para urbanizacdo (Costa, 1998; Alho et al., 2002) e
possuem sinais da influéncia de tintas anti-incrustantes (biota altamente contaminada
por compostos organoestanho) (Pinheiro et al., 2014). Além disso, as duas areas
possuem possiveis fontes de contaminacdo por metais, apresentam marinas em seu
entorno e urbanizacdo desordenada com lancamento de esgoto in natura (Costa, 1998).
Em adicdo, a enseada de Jacuecanga (Fig. 2, ponto 2) possui empreendimentos de escala
industrial, como um estaleiro (Brasfels, que ja foi o maior da América Latina), a marina

Verolme, considerada o maior pélo nautico da América Latina e um terminal de
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petréleo da Petrobrds com atracador de navios de grande porte, além do constante
trafego maritimo de embarcacbes de pequeno, médio e grande porte circulando pela
Baia da Ilha Grande e Porto de Sepetiba (Creed et al., 2007; Costa, 1998). O manguezal
da Praia do sul, localizado na Ilha Grande (Fig. 2) foi escolhido para ponto controle sem

sinal de poluicdo (de Paula e Mozeto, 2001).

Coleta e preparacdo de amostras

Serdo coletados, em regides de diferentes intensidades de contaminacéo (Fig. 2),
amostras representativas de rochas e de solo da bacia de drenagem da regido, 3
testemunhos sedimentares (mangue Bracui, mangue Jacuecanga e mangue Praia do Sul),
sedimentos superficiais e amostras de agua adjacente as localidades. Para biota serdo
coletados caranguejos, moluscos bivalves e algas. Amostras de tintas utilizadas em
embarcacdes no Brasil (latas de tintas fechadas) serdo compradas e os fragmentos de
tintas em barcos, e a partir da limpeza e manutengdo das embarcagdes seréo coletadas
em portos, marinas e estaleiros da regido estudada. Essas amostras serdo dissolvidas
usando mistura de acidos concentrados destilados (HF, HNO3z, HCI, H202) em chapa de
aquecimento ou por digestdo assistida por micro-ondas (speedwave Berghof), em caso
de amostras refratérias.

Em cada ponto serdo realizadas medidas com uma sonda multiparametros e
fluorémetro permitindo a aquisicdo de um perfil vertical de pardmetros fisico-quimicos
como temperatura, pH, condutividade, turbidez e clorofila. No laboratério, todas as
amostras de agua serdo filtradas utilizando um sistema Millipore (Polysulfone),
equipado com membranas de acetato de celulose de 0,22 um. Esta primeira fragdo
poderd em seguida ser filtrada em membranas de 0,025 um para obtencdo da fragdo
ndo-coloidal (Garnier et al., 2011). Para fracdo verdadeiramente dissolvida (< 3KD)

empregar-se-a 0 método de ultracentrifugacéo.

Analises de especiacdo de Cu

Uma das ferramentas para analisar a especiacdo dos metais traco em sedimentos
€ 0 metodo de extracBes sequenciais e especificas. Conceitualmente, os metais (ou
elementos) contidos em um material sélido podem ser fracionados em formas
geoquimicas especificas, e podem ser seletivamente extraidos pelo uso de reagentes
apropriados. Assim, a extracdo sequencial possibilita a determinacdo do contetdo de

elementos presentes nas diferentes fragdes componentes dos sedimentos (fragcdo
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trocavel, oxidos, sulfetos, matéria organica, silicatos, etc.) e a obtencdo de informactes
sobre mobilidade no sistema aquatico e a disponibilidade para a biota (Garnier et al.,
2009).

Dentre os varios protocolos de extragdes quimicas existentes na literatura, aquele
proposto pela Comunidade Europeia tem sido amplamente utilizado e validado por

materiais de referéncia (Tabela 2):

Tabela 2. Protocolo de extracdo sequencial de metais propostos pela Comunidade Europeia (material de

referéncia certificado BCR 701) modificado

Etapa Fracdo CondicGes de extracdo do material sélido

1 Trocéavel + Carbonatica CH3COCH 0,11 mol L-1, agitacdo por 16 horas

2 Redutivel/Associada a éxidos/hidroxidos de | NH20H.HC 0,5 mol L-1, pH = 1.5; agitacéo por
Fee Mn 16 horas

3 Oxidavel — Associada a matéria organica e | H202 8,8 mol L-1; aquecimento a 85 °C; 1 h;
sulfetos Adicdo de CH3COONH4 1 mol L-1, pH =2

4 Residual (aluminossilicatica) Agua régia (HCI/HNO3, 3:1) +HF

Neste projeto, também objetiva-se realizar analises isotopicas de metais em
algumas das fragdes, como foi realizado com sucesso para tracar a forma
(bio)disponivel de ferro (Garnier et al., 2017). A possibilidade de acoplar informaces
de especiacdo e composicdo isotopica representa um grande potencial para discussdo de
processos biogeoquimicos e de incorporacdo pela biota, aprimorando assim os estudos

dos mecanismos de transferéncia do cobre.

Analises de caracteriza¢do geoquimica

As solucbes coletadas (aguas superficiais e intersticiais) ou obtidas em
laboratério apds dissolucdo (USP) e extracdes sequenciais (UnB) serdo analisadas para
a determinacdo da concentracdo de elementos maiores e tracos (ICP-OES e ICP-MS na
UnB). Sobre uma selecdo de amostra, uma aliquota do extrato serd separada para a
determinacdo isotopica em MC-ICP-MS (Neptune - CPGeo). Essa aliquota sera
purificada por cromatografia de troca ibnica previamente a andlise isotdpica
(metodologia especifica para Cobre - CPGeo). Essas analises poderdo ser
complementadas pela caracterizacdo da matéria orgéanica (Carbono Organico Total -
TOC, da razdo C/N, 82C, 8'°N) para se obter informacGes sobre a sua origem e
alteracdo. As analises elementares e isotopicas da matéria organica serdo realizadas

utilizando-se um Flash Elemental Analyser acoplado a um IRMS Delta V da Thermo
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Fisher. A Datacdo dos sedimentos, de modo a se obter as taxas de sedimentacdo e
relagdo com a contaminagdo de metais, sera realizada por 21°Ph e 23%*24%py conforme
descrito por Sanders et al. (2016). As andlises de isotopos de C e N e de datagdo por
210pp serdo realizadas na Southern Cross University (Australia), em colaboragdo com o
Dr. Christian Sanders, que dispde de projeto com financiamento intitulado “Mangroves
as nutrient filters: Resolving the balance between groundwater exports versus soil

burial”, na sua instituigo.

MC-ICP-MS: Instrumentacgao e implicacdes metodoldgicas

A partir dos resultados das analises geoquimicas dos materiais coletados,
amostras abidticas e biologicas serdo selecionadas para a determinacdo das razdes
isotopicas dos metais. Para usar os isétopos de Cu como tragador o primeiro passo €
purificar as amostras apds a digestdo acida em laboratério limpo. O tratamento quimico
das amostras é baseado na separacdo cromatografica (Souto-Oliveira et al., 2019). Esse
protocolo foi previamente testado, validado e implementado como parte de nossos
estudos anteriores em diferentes laboratérios como parte de colaboracdo
interinstitucional (USP e UnB). Todos os procedimentos, incluindo dissolucéo,
separacdo quimica por cromatografia de troca ibnica e determinacdo das assinaturas
isotpicas de metais por MC-ICP-MS serdo determinados no Centro de Pesquisas
Geocronoldgicas do Instituto de Geociéncias da USP (CPGeo).

Ensaios quimicos e bioldgicos

Serdo feitos ensaios com a tinta e sua transferéncia para sedimento e agua.
Também serdo realizados bioensaios com a biota (ostras e algas) da regido para
determinacéo da transferéncia de cobre oriundo de tintas anti-incrustantes. Esses ensaios
serdo feitos utilizando superficies de prova previamente revestidas com tintas
antiincrustantes e sedimentos e organismos coletados na area de estudos. Serdo
ensaiadas as tintas efetivamente vendidas no mercado (levantamento ja iniciado:
International Interclene, Intermarine e Tritdo, disponibilizadas para venda em
distribuidoras locais) e organismos da propria regido (em principio as ostras Crassostrea
rhizophorae e algas do género Ulva, dependendo a distribuicdo das espécies locais).
Esses ensaios serdo feitos no Laboratorio de Ecotoxicologia Marinha da Faculdade de
Oceanografia da UERJ, sob a supervisao do Prof. Marcos Antonio Fernandez.
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5 Atividades previstas

O projeto esta estruturado em 5 etapas, com diferentes objetivos especificos e
abordagens complementares:

Etapa 1 - Esta inclui especificamente o desenvolvimento analitico de técnicas de pre-
concentracdo de metais trago a partir de amostras de dgua do mar e de 4gua doce para
anélise de concentracGes total e isotOpica e determinacdo da assinatura isotdpica de
metais por MC-ICP-MS em diferentes matrizes (sedimentos, solu¢Bes naturais e de
extracdo, organismos). Por fim, serdo feitos exercicios de intercalibracdo (analise de
padrdes internacionais e amostras conjuntamente com parceiros nacionais e
internacionais).

Etapa 2- Esta etapa diz respeito ao estudo do papel dos minerais e da matéria organica
dos sedimentos e solos na mobilidade de metais e na determinacdo da especiacdo desses
elementos. Para este fim serdo aplicadas técnicas de extracdo quimica para determinar a
particdo de metais nas diferentes fases (trocaveis, oxidaveis, redutiveis e residuais);
extracGes com reagentes especificos (H20, DTPA, ...) para avaliar a mobilidade dos
elementos e sua cinética de troca; Caracterizacdo mineralogica de difracdo de raios-X
(XRD) e estudos mais precisos das fases de suporte por microscopia (MEV,
microssonda e Qemscan). Analise da concentracdo de matéria organica C, N, e P e
isotopica (813C e & °N).

Etapa 3: - Esta etapa tem como principal objetivo caracterizar e quantificar a
disponibilidade dos metais e definir os parametros de controle dessa mobilidade.

A distribuicdo de metais em aguas marinhas, doces e intersticiais devera ser medida por
ICP-MS apéds pré-concentracdo (resina ou extracdo liquido-liquido) de metais no caso
de amostras diluidas; A biodisponibilidade sera avaliada pelo peepers e/ou DGT e pela
utilizacdo dos is6topos de metais da fracdo dos peepers e/ou DGT em comparacdo aos
resultados obtidos por outras abordagens (extragdes quimicas). Para esta Ultima parte ja
existe um desenvolvimento analitico necessario em andamento.

Etapa 4: - Essa atividade tem como principal objetivo de caracterizar e quantificar a
biodisponibilidade dos metais e a sua acumula¢do nos organismos ao longo da cadeia
trofica. As analises da composicdo em metais e isotopicas dos organismos ao longo do
tempo sob condicdes edéaficas e de exposi¢cdo a contaminagdes diversas permitirdo
estudar as condic@es fisico-quimicas que controlam a distribuicdo e a especia¢do dos

elementos nos sedimentos na interface sedimento-agua-biota.
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Etapa 5: - Interpretacdo, divulgacdo e capacitacdo: Os diferentes resultados
(mineralogia, geoquimica, isotopia ...) irdo permitir a participacdo em artigos cientificos
e congressos para discussdo dos resultados. Além desses produtos académicos, este
projeto vai permitir a elaboracdo de produtos, tais como mapas de indicadores, que
poderdo ajudar os tomadores de decisdo locais e nacionais.

6 Disponibilidade efetiva de infra-estrutura e de apoio técnico para o

desenvolvimento do projeto

Este trabalho serd realizado no Centro de Pesquisas Geocronoldgicas do Instituto
de Geociéncias da USP (Dissolucdo da matriz das amostras, separacdo quimica por
cromatografia de troca i6nica e analise isotdpica dos metais - CPGeo). As diferentes
atividades serdo realizadas em estreita colaboragdo com Universidade de Brasilia I1G-
UnB, Dr. Jérémie Garnier (geoquimica total e de metais, mineralogia e extracéo
sequencial BCR) e devido a forte multidisciplinaridade dos tépicos abordados serdo
feitas inter-calibracfes laboratoriais (principalmente por MC-ICP-MS). Os ensaios
bioldgicos e quimicos serdo realizados no Departamento de Geoquimica do Instituto de
Geoquimica da UFF (Dr. Wilson Machado) e na Faculdade de Oceanografia da UERJ

(Dr. Marcos Fernandez), respectivamente.

7 Cronograma das atividades

Atividades SERED 12019 2020 2021 2022
Estudos e revisdo bibliogréfica sobre analise isotopica usando MC-ICP-MS e X X X X
acoplamento a especiacao sélida.

Etapa 1 — Coletas, Coleta de amostras de sedimento, solo, rochas,
desenvolvimento agua, MPS, biota, tintas anti-incrustantes e X X
analitico, formag&o e subprodutos industriais.
implementagé&o de Separagdo e preparacdo de amostras para analises X X
novas técnicas mineraldgicas, de geoquimica classica e isotopica.
Caracterizacdo mineral6gica das amostras de

Etapa 2'. x sedimento, MPS, solo e rocha por DRX (UnB) X X X
Caracterizagéo —— —

; - Determinagdo da composicéo isotdpica e da
mineraldgica e 3 ‘0 - X X

Sl . concentracdo de matéria organica das amostras
especiacdo de metais —— — - ~
em fase slida Determinagdo da particdo dos metais por extragdes X X

sequenciais (BCR) UnB
Determinagdo da distribuicdo de Cu na fracdo
Szl 3 - Estudo da~ dissolvida da dgua do mar e agua intersticial. X X
interface entre solucéo e — =
] Determinacdo da especiacdao do Cu nas solugdes a
e organismos : . ~ L. X X
partir de filtracBes sequenciais.
Etapa 4 — Andlise de | Purificagdo do Cu por cromatografia de troca X X
isotopos de metais idnica de solugdes naturais e geradas no laboratério
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(digestéo por extraces totais, especificas) (USP)
Determinacdo das assinaturas isotépicas de Cu em X X
amostras (solida, liquida e bioldgica).
Etapa 5: - Avaliacdo e interpretacdo de resultados X X
Interpretacéo, Divulgacdo (artigos e participagdo em congresso) X X X
divulgacéo e x
capacitacio Redacéo e defesa da Tese X

8 Orcamento

valor
ITENS DE DESPESA eelin ) wElerEs o
unitario em reais
em reais
. Amostragem (frascos, sacos, tubos)_, filtracdo das 200 10 2,000
o g solugdes (membranas, filtros seringas), etc
ETC a Reagentes - matérias de referéncia 10 250 2,500
D) UT o= A A 7 . - A
g g Z Vidrarias de laboratdrio ta;tsccomo Savillex®, colunas, 90 50 4500
[72] < E
E i‘: © | Reposicdo de equipamentos permanentes de laboratdrio
<s ou de campo (Peepers, sonda multi-parametro, balanga, 1 7,000 7,000
destilador de &cidos, titrador, notebook, etc)
@ Material de consumo (gases e outros reagentes) para
2 funcionamento de equipamentos (sonda YSI,
e fluoroprobe, ICP, AA-chama, cromatografia ibnica, ! 1,500 10,500
< ICP-MS, MC-ICP-MS, etc)
Diérias campo (hospedagem/embarcacdo/alimentacao) 14 320 4,480
Passagens (ida/volta) para trabalho de campo 4 500 2,000

9 Resultados esperados e impacto previsto do projeto

Total (RS) 32,980

Este projeto aborda de forma holistica o ciclo biogeoquimico dos metais tais

como cobre em ambiente continental e costeiro, usando técnicas de vanguarda na

espectrometria de massa atdbmica e de especiacdo sdlida. O acoplamento proposto de

métodos de amostragem e analises oferece a perspectiva de avancar em grandes

questdes como a ciclagem de metais em ambientes complexos e seus riscos associados a

incorporagdo pela biota e saude humana. As técnicas serdo implantadas nos laboratorios

do Instituto de Geociéncias da USP e UnB e fortalecerdo vinculos institucionais, com a

participacdo de universidades nacionais e internacionais. As ferramentas e a experiéncia
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destes especialistas podem se estender para diversos campos cientificos conexos como
geologia, biologia, medicina e quimica pura e assim promover atividades de pesquisa
multidisciplinar.

Este projeto vem contribuir dentro uma linha de pesquisa chave no Brasil com a
necessidade de estudos de geoquimica ambiental, de forma a contribuir para proteger os
recursos continentais e costeiros do pais. Neste contexto, a obtencdo de informacao
sobre um elemento de grande interesse pela sua toxicidade elevada e por sua ampla
distribuicdo como contaminante global (como o Cu) merece particular atencdo. Os
resultados a serem gerados contribuirdo para subsidiar uma melhor avaliacdo da
qualidade de ambientes costeiros e uma melhor capacidade de predicdo do
comportamento do Cu, possibilitando um melhor suporte para a gestdo ambiental, o que
envolve a préprio conservacdo das areas de manguezal e das funcdes desempenhadas
por estes ambientes altamente impactados e sensiveis a mudangas climaticas

Mais especificamente podemos destacar as seguintes metas:

. Desenvolvimento de novas metodologias para amostragem e andlises quimicas
de &gua, solo, sedimentos e organismos no Brasil;

. Desenvolvimento de novos tracadores geoquimicos com aplicacdo de isdtopos
tradicionais e ndo tradicionais em estudos ambientais;

. Analisar amostras geoquimicas para o estudo do ciclo dos elementos quimicos e
isétopos de interesse;

. Aplicar os tracadores e indicadores desenvolvidos ao caso da Baia da ilha
Grande e aprimorar o conhecimento sobre o destino dos metais a partir das tintas anti-
incrustantes e a sua disperséo na baia e nos diferentes compartimentos (sedimento, agua,
biota);

. Gerar dados e modelos sobre a dindmica de contaminantes que poderao orientar
e auxiliar na gestdo dos recursos da zona critica. Os estudos irdo contribuir para
avaliacdo de risco e manejo de longo prazo de ecossistemas sensiveis e de ameacas;

. PublicacGes de artigos cientificos em periodicos internacionais e divulgacdo dos
resultados em eventos cientificos;

. Producdo de mapas de indicadores de contaminagdo que poderéo ser utilizados

pela gestéo publica.
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10 Estimativa dos recursos financeiros de outras fontes que serdo aportados pelos

gventuais agentes publicos parceiros

A presente proposta constitui uma continuidade a projetos ja em andamento na
USP, UnB e UFF, com insercdo de novas abordagens. O presente projeto terd suporte
também de recursos disponibilizados em outros projetos recentemente concluidos e em
andamento (Edital CNPg-Universal-Sepetiba 420697/2018/7). Em particular, o projeto
coordenado pelo Dr. Christian Sanders na SCU tera grande importancia, pois tera os
encargos das andlises para datacdo dos testemunhos e para a caracterizacdo elementar e
isotopica da matéria organica. A equipe dispde dos equipamentos necessarios a
realizacdo das andlises propostas. Os recursos solicitados sdo necessarios para a
viabilizacdo da execucdo deste projeto, como os referentes a aquisicdo de materiais

certificados de referéncia e materiais de consumo empregados nas analises quimicas.
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