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RESUMO

PROJETO DE CURSO

TITULO: DETERMINACAO DE METAIS NAS AGUAS SUPERFICIAS DA BACIA
DO RIO SAO JOAO

ALUNO: Débora Da Silva Almeida
ORIENTADORES: Iracema Takase, DQA — Instituto de Quimica - UFRJ

Danielle Stapelfeldt, Campus Macaé — UFRJ

O rio S3o Jodo ¢ um dos principais cursos de agua do estado do Rio de Janeiro.
Integram o territorio da bacia hidrografica do rio Sao Jodo oito municipios: Cachoeiras de
Macacu, Rio Bonito, Casimiro de Abreu, Araruama, Sdo Pedro da Aldeia, Cabo Frio, Rio das
Ostras e Silva Jardim. A agua proveniente do rio Sdo Jodo e afluentes ¢ fundamental para a
sobrevivéncia do homem, sendo uma importante fonte de abastecimento da regido. A represa
de Juturnaiba, que integra a bacia, ¢ hoje responsavel pelo abastecimento domiciliar e
industrial de diversos municipios na regido dos Lagos. Poucos estudos foram realizados na
regido sobre a qualidade da agua principalmente por influéncia antropogénica, o que torna
esta proposta de estudo da qualidade da dgua de fundamental importancia. O objetivo deste
projeto foi investigar os efeitos causados na qualidade das aguas superficiais da bacia do rio
Sdo Jodo pela influéncia antropogénica. Foram determinados metais, como ferro, niquel,
manganés, cobre, chumbo, cadmio, zinco, arsénio e mercurio. Com base na Resolucao
CONAMA 357 de 2005, foram encontrados altos valores de condutividade nos pontos 8, 9 e
10 no rio Sao Jodo indicando que os mesmos estdo sob forte influéncia da dgua do mar. Os
teores de Mn, Fe, Cr, Hg, Ni, Zn, ¢ Pb determinados nas duas coletas apresentaram-se em
conformidade em relagdao a Resolucao. A concentracdo de Cu esteve acima do limite em
apenas um ponto na primeira amostragem no rio Sdo Jodo, porém todas as amostras salinas
coletadas na segunda amostragem ultrapassaram o VMP. Trés pontos no rio Sdo Jodo e oito
pontos na costa litordnea apresentaram teor de arsénio acima do limite, com amostras
atingindo até sete vezes o valor maximo permitido.
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1. Introducgao

A bacia do rio Sdo Jodo, mostrada na figura 1, cobre cerca de 2.160 Km? ¢ nela estdo
inseridos parcialmente os municipios de Cachoeiras de Macacu, Rio Bonito, Casimiro de
Abreu, Araruama, Cabo Frio e Rio das Ostras e integralmente apenas o municipio de Silva
Jardim. A bacia esta localizada a 220° 20’e 220° 50’ de latitude sul e 420° 00’ e 420° 40’ de
longitude oeste, possui formato de uma péra sendo a maior distancia leste-oeste de 67 km e a
maior norte-sul de 43 km. O ponto mais elevado estd a 1.719 metros de altitude. O rio Sao
Jodo ¢ considerado um dos principais cursos de dgua do Estado do Rio de Janeiro e inicia-se a
800 m de altitude, no municipio de Cachoeiras de Macacu, num ramo da Serra do Mar
conhecida por Serra do Sambé. O local de desdgue no oceano esta entre a vila de Barra de Sao
Jodo, na margem esquerda, e o povoado de Santo Antonio, que pertence a Cabo Frio, na

margem direita (CILSJ, 2002).
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Figura 1: Bacia Hidrografica do Rio Sao Jodo. Fonte: CILSJ



Fato de fundamental importancia para a regido foi a constru¢do em 1978 da barragem
de Juturnaiba, executada pelo Departamento Nacional de Obras e Saneamento (DNOS). A
obra possuia como principais objetivos, acumular maior volume de 4gua para garantir o
abastecimento domiciliar e industrial na regido dos Lagos, em especial dos municipios de
Cabo Frio, Arraial do Cabo, Sdo Pedro de Aldeia, Iguaba Grande, Araruama, Saquarema e
também de Rio Bonito e Silva Jardim; controlar as cheias na baixada do Rio Sdo Jodo, no
trecho a jusante da barragem e assegurar agua para irrigagdo de 31.800 ha de terras agricolas
na baixada selecionada. Entretanto, o projeto ¢ considerado um verdadeiro fracasso social e

comercial causador de grandes problemas ambientais (CILSJ, 2002).

O rio Sdo Jodo, antes das obras de constru¢do da barragem de Juturnaiba, possuia um
curso continuo e sinuoso com comprimento em torno 133 km. A cerca de 63 km da nascente
recebia pela margem direita o canal Revolver ou Sangradouro, que servia de escoadouro da
Lagoa de Juturnaiba. O rio Bacaxa que apresentava 36,5 Km de comprimento, assim como o
Capivari com 25,2 Km alimentavam a Lagoa de Juturnaiba cuja superficie era de 5,56 Km, o

volume da ordem de 10 milhdes de m’ e profundidade média de 4 m (CILSJ, 2002).

ApoOs a conclusdao das obras implantadas pelo Departamento Nacional de Obras de
Saneamento, a lagoa de Juturnaiba foi extinta e o rio Sdo Jodo perdeu 13 Km de leito, que

encontram-se submersos nas aguas da represa.

De acordo com o censo 2010 realizado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), os municipios que integram a regido da bacia do rio S3o Jodo possuem no
total uma populagdo com 658.709 habitantes, dos quais 562.211 vivem em area urbana e

96.498 na zona rural, conforme mostrado na tabela 1.



Tabelal. Populagdo residente nos municipios que integram a bacia do rio Sao Jodo — Censo

2010.
Populagao
Municipio
Total Urbana Rural
Cabo Frio 186.222 140.466| 45.756
Araruama 112.028 106.519 5.509
Sao Pedro da Aldeia 88.013 82.286 5.727
Casimiro de Abreu 35.373 28.533 6.840
Rio Bonito 55.586 41.267 14.319
Silva Jardim 21.360 16.126 5.234
Rio das Ostras 105.757 99.999 5.758
Cachoeiras de Macacu 54.370 47.015 7.355
Totais 658.709| 562.211| 96.498

Fonte: IBGE — Censo 2010.

Os principais usos do ecossistema aquatico do rio Sdo Jodo sdo: abastecimento
publico; irrigacdo; consumo industrial; extracdo de areia; criacdo de peixes; dessedentacdo de
animais domésticos; manutencao da biodiversidade; pesca; recrea¢do e navegagdo. A regido ¢
marcada por intensa atividade agropecudria, com destaque para criacdo de gado para corte e
leite, piscicultura, avicultura, suinocultura e criagdo de cavalos. Em relacdo a agricultura, a
plantagdo de citricos ¢ a de maior predominancia, seguida de cana de aglicar, mandioca,
banana, coco, feijdo, inhame, mamao, maracujad e milho, além de gramineas e forrageiras

plantadas.

O abastecimento ptblico é feito pelas empresas Companhia Estadual de Aguas e
Esgotos (CEDAE), Aguas de Juturnaiba, Prélagos e por Servico Municipal Auténomo e sdo
abastecidos os municipios de Rio Bonito (parte), Silva Jardim, Casimiro de Abreu, Araruama,
Sao Pedro da Aldeia, Cabo Frio, Armagdao dos Buzios, Iguaba Grande, Arraial do Cabo e

Saquarema.



Grandes volumes de dgua da Bacia sdo destinados a irrigagdo de lavouras que estdo
localizadas tanto a montante quanto a jusante da represa. Os cultivos a montante do
reservatorio que mais consomem agua para irrigacdo sao o de inhame e os de citricos, e a
jusante, pode-se citar o de arroz, de citricos e de cana-de-acucar. A lavoura de arroz necessita

de um tipo de irrigagcdo por inundacdo sendo, portanto, a que consome 0s maiores volumes de

agua, em média 12.500 m*/ ha/ ano.

Outro aspecto relevante a ser citado ¢ a importancia ambiental da bacia do Rio Sao
Jodo, pois a mesma representa uma fonte para o equilibrio de todo o ecossistema da regido.
Em areas proximas a bacia, ha uma Unidade de Conservagdo, a Reserva Bioldgica Pogo das
Antas, destinada a preservacdo de uma amostra da Mata Atlantica Costeira e seus
ecossistemas associados, assim como de espécies de flora e fauna ameacadas de extingdo, por

exemplo, o mico-ledo-dourado, que s6 ocorre naturalmente nas florestas do norte fluminense.

A partir da andlise de todos os dados e informacdes descritos acima, € notavel a
importancia da bacia hidrografica do rio Sdao Jodo. Contudo, encontram-se na literatura
poucos estudos a respeito da qualidade da agua nesta regido, o que justifica a proposta deste

projeto.

2. Objetivo

Este trabalho tem o objetivo de investigar os efeitos causados na qualidade da aguas
superficiais da Bacia do Rio Sao Jodo por influéncias antropogénicas, tais como: lancamento
de efluentes domésticos, agropecudria e também pelo represamento da Lagoa de Juturnaiba.
Serdo determinados metais, como ferro, niquel, manganés, cobre, chumbo, cadmio, zinco,

arsénio e mercurio.



3. Revisao Bibliografica

3.1 Qualidade de aguas superficiais

A agua doce ¢ um recurso natural finito, essencial a vida e cuja qualidade vem sendo
comprometida de forma alarmante. O termo recurso hidrico ¢ empregado quando a agua ¢
considerada um bem economico. Os recursos hidricos sdao utilizados para os mais variados
fins: consumo humano, dessedentagdo de animais, uso industrial, geragao de energia elétrica,
irrigagdo e navegacao e, portanto, ¢ inquestiondvel a importancia de sua preservacao (IGAM,

2003).

Entretanto, o crescimento populacional, o uso indiscriminado da 4gua e a auséncia de
politicas publicas voltadas para sua preservacao estdo tornando a adgua potavel um recurso

cada vez mais raro e escasso.

O consumo humano associado as atividades socioeconOmicas requer a captagdao de
grandiosos volumes de agua cuja principal fontes sdo rios, lagos, represas e aquiferos
subterraneos. A qualidade destas dguas difere bastante devido ao seu local de origem e aos
fatores ambientais dos locais por onde circulam, entretanto estas caracteristicas naturais tém

sofrido enorme influéncia das atividades antropicas (BRAGA, 2006).

Dentre estes fatores que afetam a qualidade da 4gua para fins de abastecimento
doméstico, podem ser consideradas como as principais fontes de poluigdo os efluentes
domésticos, os efluentes industriais e o deflivio superficial urbano e agricola. Os efluentes
domésticos possuem em sua composicdo basica contaminantes organicos, nutrientes e
microorganismos, que podem apresentar patogenicidade ou ndo. Os poluentes de origem
industrial geram contaminagdes potencialmente complexas devido a natureza, concentragdo e
volume dos residuos produzidos. Atualmente, existem legislagdes que estabelecem limites

para o lancamento de efluentes industriais e, devido a preocupagdao mundial com a



preservacdo dos recursos naturais, hd uma tendéncia no sentido de fiscalizar e controlar de
forma cada vez mais efetiva o despejo destes poluentes. O defluvio superficial agricola gera
poluentes constituidos de sedimentos, nutrientes, agroquimicos e dejetos animais (MERTEN,

2002).

As caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas sdo os parametros utilizados para
realizar a avaliagdo da qualidade da dgua. O conjunto destas informagdes pode atingir
elevados graus de complexidade e representa a qualidade total da 4gua, conforme mostrado na

figura 2.

Metais Toxicos ‘ H Anions ‘ H Cétions ‘ ‘ Sintéticos ‘ ‘ Naturais ‘

\‘ ‘

Turbidez I Gases D|sso|V|dos ﬂ Constituintes Constituintes ‘
Inorganicos Orgéanicos
. . P

Qu alldade fisica | Qualidade quimica | | Qualidade bioldgica

| aquaupapEToTAL |

Figura 2. A arvore da qualidade total da agua. Fonte: BRAGA, 2006

A presenca de elementos potencialmente toxicos em aguas superficiais causa danos ao
meio ambiente e pode ser altamente prejudicial a saude publica. Os processos geoquimicos
sdo responsaveis pela ocorréncia natural de metais nos sistemas aquaticos, porém a ampla
utilizagdo de compostos metalicos pelas industrias e os despejos irregulares dos residuos
aumentam cada vez mais a concentracdo destes elementos nos corpos d’agua, tornando-os
improprios para o uso em um largo espectro de finalidades. Consequentemente, ha um grande
numero de pesquisas voltadas para a quantificacdo da poluicdo por metais em bacias

hidrograficas (YABE, 1998).
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A Organiza¢gdo Mundial da Saide (OMS) publicou em 2008 um relatério intitulado
Safer Water, Better Health cujo objetivo foi avaliar e estimar as doencas que ocorrem devido
a qualidade da agua, sanecamento e higiene, destacando o quanto uma doenga pode ser
prevenida através de um maior acesso a dgua potavel e de uma melhor higiene. Segundo
dados deste relatorio, estima-se que 3,6 milhdes de pessoas morrem anualmente devido as
doengas causadas pela méa qualidade da agua e cerca de 900 milhdes de pessoas vivem em
estado de “estresse hidrico”, ou seja, em situacdo onde ndo hd acesso a um abastecimento
seguro de agua. O estudo também revelou que 10% dos problemas gerados por doengas no
mundo todo poderiam ser evitados com um melhor gerenciamento da agua, com melhorias no

sistema de fornecimento de 4gua potavel, mais saneamento e higiene (WHO, 2008).

Todos os fatores e dados abordados corroboram a importancia do controle e da

preservacao da qualidade da agua para a saude humana e para o meio ambiente.

3.2 Metais Pesados

Define-se como metais pesados aqueles elementos quimicos que possuem peso

e . 3 , A . .
especifico maior que 5 g/cm’ ou nimero atomico maior do que 20. Usualmente, este termo
estd associado a elementos que possuem cardter prejudicial ao meio ambiente e ao ser

humano, capazes de provocar diversos danos a biota (TSUTIYA, 2006).

Os metais pesados estdo amplamente distribuidos na natureza e podem ser originados
por meio de processos naturais, tais como vulcanismo terrestre e depdsitos naturais ou
antropogénicos, efluentes domésticos e industriais, emissdes atmosféricas e processos
industriais. O termo metais pesados engloba um grande niimero de elementos que apresentam
propriedades em comum, porém com particularidades distintas e, portanto, faz-se necessario

um estudo mais aprofundado a respeito das peculiaridades de cada elemento pertencente a

11



este grupo. Uma forma usual de diferencia-los e classifica-los baseia-se na essencialidade de

cada metal aos seres vivos.

Os metais pesados classificados como essenciais sdo aqueles considerados benéficos e
indispensaveis para os seres vivos, podendo ser denominados também como micronutrientes,

enquadram-se nesta classe o cobre, o ferro, o manganés, o niquel e o zinco.

Por outro lado, os metais pesados nao-essenciais sao aqueles que nao apresentam
funcdo alguma no metabolismo e s3o extremamente toxicos em concentragdes elevadas, sdo

eles o cadmio, o chumbo, o cromo, o arsénio € o mercurio (SALGADO, 1996).

E vaélido ressaltar que, at¢é mesmo os metais considerados como essenciais, sao
importantes para os seres vivos apenas dentro de uma faixa restrita de concentracdo, qualquer
desequilibrio pode causar danos irreversiveis aos organismos, o que justifica a importancia do

monitoramento dos niveis destes elementos.

A tabela 2 foi montada com resultados de anélises de metais em agua reportados na
literatura, como pode ser visto o teor dos metais pode variar numa escala de até 20.000 vezes
de acordo com a regido estudada e as atividades industriais desenvolvidas no local. As tabelas
3 e 4 exibem de forma resumida as toxicidades dos metais essenciais € ndo essenciais,

respectivamente.

Tabela 2. Resultados de andlises de metais reportados na literatura.
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Concentraciao

Metal

média (ug/L)
Fe  90.220,00
4,00
561,53

Tabela 3. Toxicidade dos metais essenciais.
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N

Ni

Zn

Liga-se a macromoléculas, como DNA ou enzimas
contendo grupamentos sulfidrilas.

Afeta os mecanismos imunologicos ndo
especificos.

Provoca inflamagaoc nos pulmées (pneumonia
quimica) e anormalidadesno cérebro .

Causa pneumonite intersticial difusa e edema
cerebral, hipertermia, tosse, tontura, mal-estar
generalizado, vomitos, pulso rapido e colapso.

Pode causar alteragdes na absorgdo do cobre,
além de provocar disturbios gastrointestinais.

Tabela 4. Toxicidade dos metais ndo essenciais.

Cd

Cr

Hg

As

Atinge principalmente os rins e o figado.

Interfere em diversas fungdes celulares.

Penetra nas células, gerando radicais livres. Pode
causar danos estruturais ao DNA e causar cancer.

Nocivo ao sistema nervoso, reprodutivo, digestivo,
renal, cardiaco, imunologico, respiratorio, entre
outros.

Interrompe a expressdo de diversos genes, em
especial aqueles que participam das vias de
transducédo de sinal.

14



3.2.1 Cobre

O cobre ¢ um metal que apresenta coloragao marrom-avermelhada e que possui quatro
estados de oxidagdo: metalico (Cu’), ion cuproso (Cu®), ion cuprico (Cu™) e ion trivalente
(Cu™). Caracteristicas como elevada condutividade térmica ¢ elétrica, maleabilidade, baixa

corrosividade e capacidade de se amalgamar sdao observadas neste metal (PEDROZO, 2001).

Na natureza, o cobre encontra-se amplamente distribuido tanto no estado elementar,
como em sulfetos, arsenitos, cloretos e carbonatos. Sua principal fonte natural sdo as poeiras,
os vulcdes, 0s processos biogénicos, incéndios florestais e névoas aquaticas. Pode ser também
distribuido através do meio ambiente pela precipitacdo e fluxo das dguas que transportam as
particulas, uma fonte importante de cobre nos sedimentos aquaticos oceanicos sao 0s
organismos mortos. Seu uso industrial esta associado a combinagdo unica de propriedades
como durabilidade, condutividade ¢ maleabilidade, o que determina sua ampla aplicagdo em
ligas; manufatura de fios e condutores; galvanoplastia; utensilios de cozinha; tubulagdes
residenciais e para linhas de servi¢o; manufatura de moedas; inseticidas; tintas incrustantes;

baterias; eletrodos e pigmentos.

No meio ambiente aquatico, a espécie bivalente ¢ o estado de oxidagdo mais
importante, pois as espécies monovalentes presentes no meio, quando ndo se encontram
complexadas, sdo rapidamente oxidadas por qualquer agente oxidante presente na agua.
Anions como sulfatos e carbonatos sdo ligantes inorganicos que se ligam preferencialmente
ao fon cuprico, mas este ion pode ligar-se também a compostos organicos ou, ainda, adsorver-
se rapidamente a 6xidos metalicos hidratados, por exemplo, pode-se citar os 0xidos de ferro,
aluminio e manganés. Tanto os complexos quanto os compostos cupricos geralmente

apresentam-se soluveis em agua (PEDROZO, 2001).
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Como ja foi dito, o cobre ¢ um metal essencial e esta essencialidade se deve a sua
incorporagdo a um grande niimero de enzimas e proteinas estruturais, em alguns processos ¢
requisitado como co-fator, em outros como componente alostérico, conferindo estrutura
apropriada para a agdo catalitica. Este metal ¢ o principal componente do centro catalitico de
diversas enzimas redox e sua presenc¢a ¢ essencial para processos fisioldogicos normais, como
respiragdo celular, sintese de melanina, biossintese de tecido conectivo, defesa contra radicais
livres e metabolismo de ferro intracelular. Por outro lado, o excesso de cobre promove
reagdes adversas como deslocamento do metal de seus sitios de ligagdo resultando em
alteragdes nas membranas, como despolarizagio e dano dos receptores ou moléculas
transportadoras; a ligacdo do cobre a macromoléculas, como DNA ou enzimas contendo
grupamentos sulfidrilas, carboxilas ou imidazodlicos, resulta em dano protéico, alteragdes
oxidativas do DNA e, consequentemente, alteragdes funcionais decorrentes do grande nimero
de enzimas dependentes de cobre; o excesso do metal provoca também danos celulares devido
a producdo de oxirradicais que ddo inicio a uma cascata de reagdes de oxirredugdo, levando a

perda da integridade celular. (PEDROZO, 2001).

3.2.2 Ferro

O ferro, no estado elementar, ¢ um metal de coloragao cinza-prateado, seus estados de
oxidagdo podem variar de II a VI, sendo os mais comuns o ferro II (ferroso) e o ferro III
(férrico). Na natureza, raramente o ferro ¢ encontrado em sua forma elementar, pois ele ¢
facilmente oxidado a forma ferrosa e, em seguida, a forma férrica. Por sua vez, o estado
férrico ¢ suscetivel a sofrer hidrdlise, formando polimeros de hidroxido de ferro insoluveis.
Sendo assim, a forma mais comum na qual este elemento pode ser encontrado na natureza ¢

combinado com oxigénio, enxoftre e silicio, formando os minérios de ferro (LIMA, 2001).
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Este metal apresenta pontos de fusdo e de ebulicdo elevados, ¢ fortemente atraido por
um campo magnético, ¢ maleavel, muito reativo e facilmente oxidavel. Comparado com a

maioria dos outros metais, o ferro ¢ um bom agente redutor.

O ferro € o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre e, ao lado do aluminio,
¢ 0 mais importante elemento metalico no ambiente terrestre. Depdsitos de minérios de ferro
foram formados por diferentes processos ao longo do tempo, tais como o desgaste das rochas,
sedimentacdo, processos hidrotérmicos e quimicos. Os mais importantes compostos de ferro
na indudstria sdo os Oxidos, os carbonatos e os sulfetos. Entre os seus principais usos,
destacam-se: industria metalargica, usado principalmente como p6 de ferro, atuando como
catalisador em reacdes quimicas; industria siderirgica, usado na fabricagdo de ligas metélicas;
fabricacdo de imas, tintas, pigmentos, abrasivos e compostos para polimento; soldagem de
metais e ¢ também utilizado para aumentar a densidade de fluidos de perfuragdo de pocos

petroliferos (LIMA, 2001).

Diferentes formas deste elemento podem ser encontradas no ambiente aquatico. Em
relagdo aos compostos i6nicos, o ferro pode ser encontrado como ion di ou trivalente, assim
como na forma de complexos. Na auséncia de oxigé€nio na dgua ou em pH abaixo de 3, a
espécie predominante ¢ o ferro II. Na presenca de oxigénio, que ¢ um forte oxidante, os ions
ferrosos sdo convertidos a ferro III que podem sofrer hidrolise, gerando polimeros de

hidréxido de ferro insoluveis.

O ferro, elemento essencial a todas as formas de vida, ¢ um componente chave na
manuten¢do da homeostase celular. Muitos processos biologicos sdo intermediados por
enzimas que requerem o ferro como co-fator para seu funcionamento. Como exemplos citam-
se os citocromos, a catalase e a peroxidase. A maior parte do ferro encontra-se na

hemoglobina, o transportador de oxigénio aos tecidos. Tanto a deficiéncia quanto o excesso
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de ferro sdo prejudiciais ao organismo humano. A falta de ferro pode levar a anemia, a
alteracdo do metabolismo muscular e a disfun¢do do sistema imunoldgico. Enquanto o
excesso deste metal no organismo afeta particularmente os mecanismos imunoldgicos nao

especificos (LIMA, 2001).

3.2.3 Manganés

O manganés pode apresentar-se como um solido fragil, quebradigo, lustroso ou como
um pé branco acinzentado, apresenta varias formas e estados de oxidagdo (0 a +7). E o metal
de transicado mais abundante apos o ferro e o titdnio e seus compostos mais comuns S3ao
formados nos estados de oxidagdo +2, +3 e +7. Os sais manganosos (Mn II) sdo soltiveis em

agua, com excecao do fosfato e do carbonato. (MARTINS, 2001).

O manganés ¢ um elemento amplamente distribuido na crosta terrestre, agua e
atmosfera. E encontrado na forma ligada, principalmente em 6xidos (pirolusita, manganita e
hausmanita). Também pode ser encontrado em alguns minérios, como os de ferro, por

exemplo. A erosdo do solo ¢ uma das suas fontes naturais mais importantes.

Desde a antiguidade, o 6xido de manganés ¢ utilizado na fabricacdo de vidro,
aproximadamente 90% do manganés produzido no mundo ¢ utilizado para fabricacdo de ligas
de ferromanganés e ferrosiliciomanganés. Estas ligas sdo amplamente utilizadas em
metalirgicas, preponderantemente para a producdo do aco, onde o manganés atua como
agente dessulfurante e redutor, aumentando também a resisténcia, rigidez e durabilidade do
produto, sendo, por isso, utilizado nos trilhos dos trens. Outras aplicagdes industriais do metal
sdo: produg¢do de esmalte porcelanizado e fosforo de seguranca; pilhas secas; ceramica;

suplementos alimentares; fertilizantes; eletrodos para solda e desinfetantes.

O contetido aquatico do manganés ¢ proveniente do solo e das rochas. Nos oceanos, o

manganés ¢ encontrado principalmente na forma de dioxido (MnO,), o qual ¢ produzido pela

18



acdo das bactérias sobre os sais do metal. O transporte de manganés ¢ favorecido pelas
variagdes de pH, e estudos mostram que, em meio acido, circula na forma livre, podendo
atingir adguas subterrdneas e se precipitar. O material particulado suspenso na agua pode
conter concentracdes consideraveis de manganés. Nos oceanos, a concentracdo de particulas ¢
menor que a concentracdo do metal dissolvido. Entretanto, nos rios sdo maiores as

concentracgdes encontradas devido a possibilidade de ressuspensdo do material no leito.

O manganés participa de varios processos fisiologicos, vegetais e animais. Nos
vegetais, participa daqueles relacionados a respirag¢do, sendo essencial para a enzima lactase.
E, também, um elemento essencial para a fisiologia animal em processos de formagdo de
ossos, fungdo reprodutiva e metabolismo de carboidratos e lipidios. Sua presenga em
quantidades excessivas ¢ indesejavel em mananciais de abastecimento publico devido ao
efeito no sabor, tingimento de instalagdes, aparecimento de manchas nas roupas lavadas e
acimulo de depositos em locais de distribui¢do, além disto, quando em altas concentra¢des no
organismo pode provocar inflamag¢do nos pulmdes (pneumonia quimica) e anormalidades no

cérebro (MARTINS, 2001).

3.2.4 Niquel

O niquel ¢ um metal branco prateado que apresenta estados de oxidacao entre -1 e +4,
sendo a espécie mais importante o niquel bivalente. O niquel ¢ muito utilizado em adicdo a
outros metais com a finalidade de aumentar a dureza, forca e resisténcia a corrosdo. Alguns
dos metais aos quais o niquel pode ser ligado sdo o ferro, cobre, cromo e zinco. Estas ligas
podem ser usadas na fabricacdo de moedas, joias, catalisadores, baterias, pecas industriais
como valvulas e trocadores de calor. Sua maior aplicagdo industrial estd na producdo de aco

inoxidavel (ASTDR, 2005).
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O niquel ¢ um metal essencial a diversos seres vivos e ¢ considerado o 24° elemento
mais abundante na crosta terrestre. Suas principais fontes naturais sdo os solos, vulcoes,
meteoritos € em minerais no fundo dos oceanos. Na natureza normalmente ¢ encontrado na

forma de 6xidos ou sulfetos.

O niquel, por ser um constituinte dos solos, atinge os corpos d’dgua através do
escoamento superficial, por acdo do intemperismo natural e das deposi¢des atmosféricas.
Porém, a maior fonte de contaminacdo do ambiente aquético por niquel sdo os efluentes
industriais e domésticos. Na 4gua, o niquel forma diversos compostos soluveis como cloretos,
nitratos e sulfatos, que apresentam uma coloracdo verde caracteristica. Por outro lado, a

espécie metalica, os sulfetos e os 6xidos apresentam baixa solubilidade em agua.

Em relacdo a toxicidade, os compostos de niquel podem ser agrupados de acordo com
a solubilidade em agua. Geralmente, os compostos soliiveis sdo mais toxicos em comparagao
aos insoluveis, estes, entretanto, sdo mais provaveis de serem cancerigenos no local de
deposi¢do. A intoxicagdo por niquel afeta os pulmdes e o sistema gastrointestinal. As
principais doencas causadas por este elemento sdo pneumonite intersticial difusa e edema
cerebral, pode causar também hipertermia, tosse, tontura, mal-estar generalizado, vomitos,

nauseas, pulso rapido e colapso (ASTDR, 2005).

3.2.5 Zinco

Na sua forma elementar (metélico), o zinco ¢ um metal branco-azulado, brilhante e ¢
um dos elementos mais comuns na crosta da Terra. O zinco pode ser encontrado no ar, solo e
agua e esta presente em todos os alimentos. Devido a sua alta reatividade, raramente o
elemento ¢ encontrado livre na natureza, ha cerca de 55 formas mineralizadas de zinco, sendo
as principais o sulfeto de zinco e o carbonato de zinco. Seu estado de oxidagdo mais comum ¢

o Zn (II).
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Os compostos de zinco sdo amplamente utilizados na industria, seus maiores usos sao
na galvaniza¢do, em ligas a base de zinco e em ligas a base de cobre. Além disto, exibe um
vasto espectro de aplicagdes industriais, podendo citar-se: tintas; cerdmicas; produgdo de

borracha; preservacao da madeira; tingimento de tecidos e na industria farmacéutica.

O zinco entra no ar, na agua e no solo como resultado de processos naturais e
atividades humanas, sendo a maior parte proveniente de atividades de mineracdo, purificacao
de zinco, chumbo, cddmio e minérios, producdo de ago, a queima de carvao, e a queima de
residuos. A maior parte do zinco em lagos ou rios se instala na parte inferior. No entanto, uma
pequena quantidade pode permanecer ou dissolvido em agua ou como finas particulas em
suspensdo. O nivel de zinco dissolvido na 4gua pode aumentar a medida que a acidez da dgua

aumenta (ASTDR, 2005).

Em humanos e animais, o zinco ¢ um nutriente essencial que desempenha um papel na
estabilidade da membrana, em mais de 300 enzimas e no metabolismo de proteinas e acidos
nucléicos. A toxicidade pelo zinco ¢ rara, geralmente quando ingerido acima de 100 mg/dia.
Nesta eventualidade podera causar alteracdes na absorcdo do cobre, além de provocar
distirbios gastrointestinais como nauseas, vomitos, gosto metalico e dores abdominais. Uma
forma comum de toxicidade pelo zinco ¢ a que ocorre nas hemodidlises, decorrente da
liberagdo do zinco contido nos adesivos plasticos usados nas bobinas de dialise, do zinco
existente nos tubos galvanizados destas mesmas maquinas. Nestas intercorréncias cronicas, 0s

pacientes apresentam anemia, febre e disturbios do sistema nervoso central (ASTDR, 2005).

3.2.6 Cadmio

O cadmio pode apresentar-se na cor prata-esbranquicado, azulado ou metélico lustroso

e tem consisténcia mole. Apresenta varias propriedades fisicas e quimicas semelhantes ao
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zinco, o que explica a ocorréncia dos dois metais juntos na natureza. Em minérios, o cadmio e
o zinco s3o encontrados principalmente sob a forma de sulfetos. O cddmio ¢ relativamente
raro € ndo reage com bases, porém reage com os acidos cloridrico e sulfurico. As principais
fontes naturais de cddmio sdo rochas sedimentares e rochas fosfaticas de origem maritima, as
condi¢des climdticas e a erosdo destas rochas resultam no transporte, via agua dos rios, de

grande quantidade de agua para os oceanos (CARDOSO, 2001).

Como uma de suas principais caracteristicas, pode citar-se a alta resisténcia a corrosao,
o que justifica seu uso extensivo para eletrodeposicdo sobre outros metais. Normalmente ¢

utilizado sob a forma de varios sais, 0 mais importante ¢ o estearato de cadmio.

O cadmio possui aplicagdo industrial limitada, seus principais usos sdo: recobrimento
do aco e ferro (utilizado em parafusos, porcas, fechaduras e outras partes de aeronaves,
motores de veiculos, equipamentos maritimos € maquinas industriais); como estabilizador
para cloreto de polivinila (PVC); em pigmentos para plastico e vidro (o sulfito e o
sulfosselenito de cadmio sdo usados como pigmento amarelo e vermelho, respectivamente);

baterias de niquel-cadmio e ligas.

O cadmio pode atingir os sistemas aquaticos devido ao intemperismo, erosdo do solo,
descargas diretas devido a operagdes industriais, vazamentos de aterros e locais contaminados
e pelo uso de lodos de esgoto e fertilizantes na agricultura. O cadmio proveniente de efluentes
industriais que contaminam agua doce pode ser rapidamente adsorvido ao material particulado
e, desta forma, constituir um significante depdsito para o cddmio emitido ao meio aquatico.
Este metal apresenta significativa mobilidade na dgua, em 4guas superficiais e subterraneas
pode ocorrer como ion hidratado ou complexado com outras substancias organicas e

inorganicas.
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A toxicidade do cadmio se expressa em varios 0rgdos e tecidos, entretanto os 0rgaos-
alvo sdo os rins e o figado. H4 indicios de que os mecanismos toxicos do cadmio estdo ligados
a peroxidacdo, que ocorre devido a comprovada deplecio da superdxido-desmutase

(CARDOSO, 2001).

3.2.7 Chumbo

O chumbo ¢ um metal que apresenta coloragdao cinza-azulada, ¢ inodoro e maleavel.
Possui quatro elétrons em sua camada de valéncia, entretanto apenas dois podem ser
facilmente ionizaveis, portanto, em compostos inorganicos, apresenta-se nos estados de
oxidagdo +2 e +4, sendo mais comum o estado +2. Dentre seus compostos organicos mais
importantes, pode-se citar o chumbo tetraetila e tetrametila. O metal apresenta como
principais caracteristicas, densidade elevada, extraordinaria maleabilidade, alta resisténcia a

corrosao, baixo ponto de fusao e alta opacidade aos raios X e gama (PAOLIELLO, 2001).

A abundancia deste metal na natureza ¢ relativamente alta e suas principais fontes sdo
as emissOes vulcanicas, o intemperismo quimico e as névoas aquaticas. Pode ser oriundo
também, em uma parcela menor, do decaimento do gas radonio. E encontrado em diferentes
tipos de minérios, mas sua principal fonte primaria é a galena (sulfeto de chumbo). Conforme
ja citado, o chumbo possui propriedades bastante caracteristicas, o que determina sua ampla
aplicagdo industrial, dentre seus principais usos, destacam-se: baterias, pigmentos, extrusao a

rolo, cabos ¢ munigdes.

O chumbo, proveniente de fontes naturais ou antropogénicas, atinge os lagos, rios e
oceanos através da atmosfera ou do escoamento superficial do solo. Quando o metal alcanca
0s corpos aquaticos, divide-se entre o sedimento e a fase aquosa e os fatores que influenciam
nesta divisdo sdo: pH da 4dgua e dos sais dissolvidos nela e a presenca de agentes

complexantes organicos. Segundo estudos, grande parte do chumbo encontrado em 4guas de
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rios estdo na forma insolavel, ou seja, na forma de particulas coloidais ou particulas grandes e
insoluveis de carbonato de chumbo, hidréoxido de chumbo ou outros compostos de chumbo
incorporados a componentes de particulas lixiviadas do solo. Em dguas superficiais, encontra-
se o chumbo complexado tanto com compostos organicos naturais (dcidos hiimicos ou
falvicos) = como  compostos de  origem  antropogé€nica  (exemplo,  acido

etilenodiaminotetracético —- EDTA) (PAOLIELLO, 2001).

A toxicidade do chumbo aos seres vivos esta relacionada a sua eletropositividade, ou
seja, este metal possui afinidade por grupamentos SH, H;POs;, NH, e OH, complexando-se a
compostos enddgenos e interferindo nas fungdes celulares. Os principais 6rgdos afetados sao
os do sistema nervoso, medula 6ssea e rins. O mecanismo de acao toxica do chumbo mais
conhecido ¢ a interferéncia na biossintese do heme através da inibicdo de algumas enzimas
envolvidas nesta sintese. Em relacdo a neurotoxicidade, os mecanismos de acdo ainda nao
foram completamente elucidados, mas ha estudos que demonstram que o metal provoca
distiirbios no metabolismo dos carboidratos e de alguns neurotransmissores, como acetilcolina
e as catecolaminas, no metabolismo de triptofano e na sintese endogena de nucleotideos
piridinicos (principal fonte de NAD e NADP). No que diz respeito a toxicidade renal, ha
evidéncias que as mitocondrias das células sofrem interferéncias nos processos de oxidacao e

fosforilagdao. (PAOLIELLO, 2001)

3.2.8 Cromo

O cromo ¢ um metal que apresenta coloragdo cinza, sua forma ¢ cristalina cubica, ¢é
inodoro e altamente resistente a corrosdo. Seus principais estados de oxidagdo sdo +2, +3 e
+6, sendo as formas tri e hexavalente as que possuem maior estabilidade. Dentre seus

compostos mais importantes, pode-se citar o trioxido de cromo ou &cido cromico, que pode
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ser encontrado na forma cristalina, em flocos ou em p6 de cor vermelha escura e sem odor; o
cromato de sodio, que ¢ um composto de coloracdo amarela e o 6xido de cromo III, que sdo
cristais verdes. O cromo possui propriedades como dureza, resisténcia ao atrito, a corrosao e

ao desgaste (SILVA, 2001).

Na natureza, o minério de cromo mais abundante ¢ a cromita, Fe(CrO,), e suas
principais fontes de origem sdo as rochas, solos e névoas vulcanicas. Industrialmente, devido
as suas propriedades fisicas, ¢ muito utilizado na producdo de ligas metalicas e estruturas da
constru¢do civil, destacam-se também seus usos em: produtos quimicos, galvanoplastia,

pigmentos, preservativos para madeiras, catélise e fertilizantes.

Em aguas superficiais, a maioria dos compostos de cromo se apresenta na forma de
material particulado ou depositado no sedimento. A maior fracio dos compostos soluveis
encontrados em agua de superficie esta presente na forma hexavalente e uma pequena fragao
na forma trivalente em complexos organicos. Entretanto, o cromo VI pode ser reduzido ao

cromo IIT por matérias organicas presentes na agua e ions sulfeto e ferro II.

O estado de oxidagdo de cromo apresenta forte influéncia em sua toxicidade, o cromo
VI ¢ mais toxico que o cromo III. A alta toxicidade do cromo VI esté relacionada a grande
habilidade deste composto em penetrar nas células, o que ndo se verifica como o cromo III.
No interior das células, o cromo VI sofre reducdo a cromo III passando pelos intermediérios
cromo V e cromo IV, espécies intracelulares, como o ascorbato, a glutationa e aminoacidos

estdo envolvidas nestas reagdes. As espécies tetra e pentavalentes participam do ciclo

oxidativo de Fenton (H,O, + Fe** — Fe** + OH™ + *OH), gerando radicais livres. Atribui-se
aos produtos da reducdo de cromo VI, ou seja, o cromo III, IV e V e os radicais livres, efeitos

carcinogénicos. A interacdo destes produtos com o DNA pode resultar em danos estruturais e
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funcionais do mesmo e em efeitos celulares. A alteracdo da regulagdo celular pode levar ao

cancer (SILVA, 2001).

3.2.9 Mercurio

O mercurio, na sua forma elementar, ¢ um liquido denso, prateado, nas condigdes
normais de temperatura e pressdo. Pode ser encontrado nas formas mercurio metalico,
mercurio I, mercurio II, mercurio mercuroso € mercirio mercurico, os dois ultimos formam
diversos compostos organicos e inorganicos. Os compostos mais importantes formados por
este metal sdo cloreto de mercurio, cloreto mercuroso (conhecido como calomelano),
fulminato de merctrio e sulfeto de merctrio. Uma classe de compostos de grande importancia
¢ a dos organomercuriais, nos quais o mercurio encontra-se ligado a pelo menos um atomo de
carbono dando origem a compostos do tipo RHgX e RHgR’, onde r e R’ sdo radicais
organicos ¢ X uma variedade de anions. Estes compostos apresentam elevada toxicidade

(NASCIMENTO, 2001).

Na natureza, raramente o mercurio é encontrado na forma livre. Encontra-se
amplamente distribuido, porém em baixas concentracdes. O minério cinabrio (HgS) ¢ a
principal fonte deste elemento na natureza e pode ser encontrado em rochas proximas a
atividades vulcanicas recentes, em veios ou fraturas minerais ¢ em areas proximas a fontes de
aguas termais. Seus principais usos industriais sdo: catalisador na produgdo eletrolitica do
cloro e da soda caustica; baterias domésticas; diferentes tipos de lampadas elétricas;
interruptores, retificadores e termostatos elétricos; bombas de difusdo; mandmetros;

bardmetros; explosivos; tratamento de minérios de ouro e prata, entre outros.

A taxa de adsor¢do e sedimentacdo do mercurio nos sistemas aquaticos depende de
diversos fatores morfoldgicos e quimicos. Compostos como humatos e fulvatos, que sdo

agentes organicos complexantes soluveis em agua, podem quelar as espécies soluveis e
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insoluveis na dgua. Quando o pH da agua encontra-se muito alto, uma quantidade maior de
mercurio € adsorvida pela fragdo mineral. O merctrio presente na agua pode ser absorvido por
organismos aquaticos, e esta absorc¢ao ¢ influenciada pela concentragdo deste elemento, pela
taxa metabdlica e pela eficiéncia da absor¢ao (disponibilidade). O que torna os sedimentos de
rios, lagos e do mar poluidos por mercurio tdo perigosos ¢ o fato de que o mercurio pode
permanecer ativo para a metilagdo por cerca de 100 anos e a persisténcia do metilmercurio

nos peixes ¢ muito alta, pois ele ¢ metabolizado muito lentamente (NASCIMENTO, 2001).

A toxicidade do mercurio e de seus compostos ¢ alta, podendo causar diversos danos a
saude e seus efeitos toxicos estdo intimamente relacionados a afinidade com grupamentos
sulfidrilas presentes em sistemas enzimaticos em diferentes orgdos e tecidos. O mercurio
apresenta efeitos nocivos ao sistema nervoso, reprodutivo, digestivo, renal, cardiaco,

imunologico, respiratério, entre outros (NASCIMENTO, 2001).

3.2.10 Arsénio

O arsénio ¢ um semimetal geralmente encontrado na forma de um solido cristalino
acinzentado. Seus estados de oxidagdo variam de -3 a +5, em meio fortemente redutor
predominam as espécies As(0) e As(-3), em ambientes moderadamente redutores e
anaerobios, a predominancia sdo as formas trivalentes, ja a espécie pentavalente encontra-se

em maior quantidade em meios ricos em oxigénio (RAMOS, 2005).

O arsénio raramente ¢ encontrado livre na natureza, pode ser encontrado em mais de
245 minerais, a maioria contendo sulfetos associados a metais como Au, Co, Cu, Fe, Ni e Pb.
O mineral de arsénio mais abundante ¢ a arsenopirita (FeAsS). Industrialmente, os principais
usos do arsénio sdo: na metalurgia, como metal aditivo; em baterias; na tecnologia de
semicondutores; na fabricacdo de diodos, leds, transistores e lasers; em detectores de

infravermelho; como dopante de germanio e silicio; em pesticidas; na fabricacdo de
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desfolhantes; como promotor no crescimento de aves e suinos; conservantes de madeira e

producdo de certos tipos de vidro (RAMOS, 2005).

A toxicidade do arsénio estd intimamente relacionada as suas diferentes formas. A
Environmental Protection Agency (EPA) estabeleceu a seguinte ordem decrescente de
toxicidade: compostos de As’" inorginico > compostos de As’* inorginico > compostos de
As* orgnico > compostos de As™" orgénico, sendo o As®" inorganico cerca de 60 vezes mais
toxico que o As’* inorganico (RODRIGUES, 2008; EPA, 2000). Segundo dados divulgados
pela Organizagdo Mundial da Satde (OMS), a via mais comum de exposi¢do humana ao As ¢

o consumo de dgua contaminada (WHO, 2001).

O arsénio € toxico ao organismo humano, pois possui a capacidade de interromper a
expressao de diversos genes, em especial aqueles que participam das vias de transducao de
sinal, podendo prejudicar o processo de divisdo celular, é capaz também de provocar
disfungdes imunoldgicas e inibir os mecanismos de reparo do DNA (RODRIGUES, 2008;
ANDREW, 2006). Diversos estudos relatam uma forte ligagdo entre a exposi¢do cronica ao
arsénio e o desenvolvimento de cancer, entre os principais tipos, pode-se citar o cancer de
pele, pulmao, prostata, bexiga, rins e figado. O elemento relaciona-se também a patologias
cutaneas, gastrointestinais, cardiovasculares, hematoldgicas, pulmonares, neuroldgicas,

endocrinologicas e reprodutivas (WHO, 2001).

3.3 Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Indutivamente Acoplado

A determinagdo de metais em amostras de agua pode ser realizada por diversas
técnicas, destacando-se a titrimetria, cromatografia de ions, espectrometria de absorcao
atomica (AA), espectrometria de emissdao atomica (OES) e espectrometria de emissdo Otica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Entretanto, quando estes metais encontram-

se nas amostras em quantidades trago, exige-se a utilizagdo de técnicas que apresentem
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altissima sensibilidade. Nestes casos, ¢ comum o uso da absor¢do atOmica, técnica na qual a
amostra ¢ decomposta por a¢do de uma fonte de calor intenso, produzindo atomos livres do
elemento de interesse. Cada elemento absorve luz num comprimento de onda caracteristico,
essa luz absorvida ¢ quantificada e utilizada para determinar a concentracao deste elemento na

amostra.

Na espectrometria de emissdo atdmica, a fonte de calor deve ser forte o suficiente ndo
apenas para atomizar a amostra, como também para promover estes atomos para estados
excitados, a energia emitida quando estes 4&tomos retornam a niveis energéticos mais baixos ¢

quantificada e através dela determina-se a concentracdo do elemento na amostra.

Os pesquisadores V.A. Fassel e S.Greenfield foram os primeiros a utilizar uma fonte
de plasma para fins analiticos, no inicio da década de 60. Esta nova técnica, que utilizava uma
fonte de plasma para produzir espectros de emissao a partir da excitacdo e decaimento de
atomos e ions de interesse foi tornando-se gradativamente atraente até que, em 1975, foi
introduzido no mercado o primeiro espectrometro de emissdao oOtica com fonte de plasma
induzido (ICP-OES). A partir de entdo, esta técnica transformou-se em uma poderosa
ferramenta analitica para determinagdo de metais em diversos tipos de amostras. (Kelson

Faial)

A espectrometria de emissdo de plasma, que pode ser definido como uma nuvem de
gas parcialmente ionizado e com elevada temperatura, ¢ uma técnica na qual o gés ¢ ionizado
em um campo elétrico forte por uma corrente direta ou por radiofrequencia. O argdnio € o gas
mais utilizado para este fim, sendo esta técnica amplamente utilizada para andlises
multielementares sequenciais ou simultdneas. Uma das principais caracteristicas das fontes de
ICP ¢ a capacidade de operar em altas temperaturas, havendo disponibilidade de energia para

dissocia¢do de compostos com elevada energia de dissociagdo, tais como os 6xidos refratarios

29



e os carbetos. Vale ressaltar também que esta energia € suficiente para promover a excitagao
da maioria dos elementos quimicos, o que torna o plasma uma técnica altamente sensivel com

ampla faixa linear de trabalho e estabilidade temporal satisfatoria.

O espectro ¢ produzido através da nebulizagdo da amostra em solug@o no interior do
plasma onde uma bobina de radiofrequéncia ¢ utilizada para gerar o campo magnético que
sustentard o plasma. O plasma ¢ formado pela ionizacdo do gis para que o mesmo se torne
condutor e através de uma centelha de alta voltagem provoca uma sequéncia de colisdes,
elevando a temperatura. Neste tipo de técnica predomina uma populagdo de 4&tomos excitados
sobre 4tomos neutros, favorecendo a obtencdo de limites de deteccdo muito mais baixos que
nas outras fontes convencionais. Na figura 3 ¢ mostrado um diagrama de blocos de um

espectrometro tipico de emissdo de ICP.

As interferéncias desta técnica podem ser: de transporte, onde propriedades fisicas das
solucdes, como viscosidade e tensdo superficial, afetam o processo de nebulizacdo; de
ionizagdo, que ocorre devido a introducdo de amostras com elevada concentragdo de ions
facilmente ionizaveis; espectrais, ocorre devido as altas temperaturas, produzindo espectros

altamente complexos.

Dentre as vantagens da espectrometria de emissdo Otica com plasma indutivamente
acoplado, destacam-se: anélise multielementar, ou seja, possibilita a determinagdo de diversos
elementos em uma Unica operagdo, em ampla faixa de concentragdo; alta sensibilidade e alta

precisao.
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Figura 3. Diagrama de blocos de um espectrometro de emissdo de ICP. Fonte: Skoog, 2006.

3.4 Espectrometria de Absor¢do Atomica: Atomizagdo por Vapor Frio

A determinacdo de mercurio em diferentes tipos de amostras ¢ de fundamental
importancia devido a sua alta toxicidade. A técnica de AA por vapor frio aplica-se somente a
este metal, pois o mercurio € o Unico elemento metalico que possui altissima pressao de vapor

a temperatura ambiente, a qual é de 2 x 1073 torr a 25 °C.

Nesta técnica, o mercurio inicialmente é convertido a Hg*" e, em seguida, é reduzido
ao seu estado metalico através de reacdo com cloreto estanoso. O mercurio elementar ¢ entao
varrido ao longo de um tubo de absor¢do por borbulhamento com uma corrente de gés inerte
através da mistura na qual o elemento foi formado. A fim de que somente o mercirio passe

através da célula, o vapor de dgua € retido em um tubo de secagem.

Sabendo-se que o mercurio ¢ capaz de absorver radiagdo de 253,7 nm, o
monocromador utilizado ¢ sintonizado em uma banda em torno deste valor e a radiacao da

linha de uma lampada de catodo oco de mercurio passa através das janelas de quartzo da
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célula de medida, a qual é colocada no caminho dptico do instrumento. A instrumentacdo para

a determinacdo da absor¢do atdmica de vapor frio de mercurio € exibida na figura 4.

Portanto, tendo em vista que a absorbancia ¢ diretamente proporcional & concentragdo
de mercurio na célula, que por sua vez € proporcional a concentracdo de mercuirio na amostra,

¢ possivel determinar-se facilmente a concentragdo deste elemento nas amostras.

As vantagens desta técnica sdo: sensibilidade, simplicidade e operagdo a temperatura

ambiente. (Skoog, 2006)

Lampada de catodo
oco de mercurio Janelas de quartzo

=

Célula de

O,
——

’ - d'a : Espectrometro
i  F— medida d6 ibiefot
Bomba Vapor de Hg - absorg:
e atomica

Para a capela

Mistura reacional
contendo mercurio

Tubo de secagem
confendo Drierite

Figura 4. Instrumentagdo AA por vapor frio. Fonte: Skoog, 2006.

4. Materiais e Métodos

O presente estudo, cujo enfoque foi investigar a qualidade das aguas superficiais da
Bacia do Rio Sao Jodo, envolveu medi¢des in situ de propriedades fisico-quimicas e coletas

de amostras de dgua para posterior analise em laboratorio.

4.1 Campanhas Amostrais
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Foram realizadas duas campanhas de medic¢des. A primeira delas foi realizada durante
o inverno no dia 26 de junho de 2011, no periodo de seca. Para avaliagdo espacial dos dados,
foram definidos 10 pontos de amostragem ao longo do rio S3o Jodo, a jusante da represa de

Juturnaiba, conforme mostrado na figura 5.

Figura 5. Mapa do rio S3o Jodo a jusante da represa de Juturnaiba.

A segunda campanha foi realizada durante a primavera no periodo chuvoso, no dia 1
de novembro de 2011. Para esta coleta, foram definidos como locais de amostragem trés
pontos no rio Sao Jodo e diversos pontos em ambiente marinho ao longo da costa litoranea
entre os municipios de Casimiro de Abreu, Macaé e Rio das Ostras. A tabela 5 exibe a
localizagao de tais pontos. Fotos referentes aos pontos de coleta da segunda amostragem sao

apresentadas no anexo .

Todos os pontos das duas campanhas de medig¢des foram devidamente registrados com

o auxilio de um GPS (Global Positioning System).

A amostragem da agua foi realizada utilizando-se coletor do tipo bailer de 1 litro de

conteudo, na posicdo vertical e, em seguida, transferiu-se para frasco de 100 mL de
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polietileno devidamente identificado. As amostras foram coletadas e acondicionadas
conforme normas da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB). As

amostras foram coletadas em duplicata.

Tabela 5. Pontos da segunda campanha amostral.

Ponto 8 Rio Sdo Jodo
Ponto 9 Rio Sao Joao
Ponto 10 Rio Sdo Jodo
Ponto 11 Saida Rio Sao
Ponto 12 Praia da Tarte

No momento da coleta, mediu-se a temperatura, o pH (pHmetro portatil da Hanna
Instruments), a condutividade (condutivimetro portatil do tipo potenciométrico com faixa puS
da Hanna Instruments), o oxigénio dissolvido (Oximetro Portatil para Medidas de Campo
com sonda de 3 m da Hanna Instruments) e a turbidez (turbidimetro portatil da Hanna

Instruments) da agua no proprio local, os resultados obtidos sdo mostrados na tabela 7.

Apo6s determinacao destes parametros, as amostras foram filtradas, em filtro milipore
de 0,45um de diametro e, em seguida, acidificadas com &cido nitrico concentrado de modo
que a concentracao de acido nas amostras fosse igual a 2%. Em seguida, as mesmas foram
mantidas refrigeradas até realizacdo das analises em laboratorio. Estes procedimentos de

preservagao e conservagao foram realizados segundo orientagdes do Standard Methods.

4.2 Determinacdo de metais por ICP-OES

Para a quantificagdo dos metais Al, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd e Pb utilizou-se

espectrometro de emissao (ICP-OES) Perkin-Elmer modelo Optima 700 DV (figura 6). O
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equipamento foi calibrado com padrdes de referéncia NIST (National Institute of Standard

and Technology) multiplos nas concentragdes de 0,04, 0,08, 0,12, 0,16 ¢ 0,2 ug/L.

L JE

Figura 6. Espectrometro de emissao Perkin-Elmer modelo Optima 700 DV.

Os métodos utilizados para a determinacao dos metais foram o 3120B ¢ o 3113B do

Standard Methods, os parametros instrumentais do equipamento sao mostrados na tabela 6.

Tabela 6. Parametros instrumentais do ICP/OES.

Vazdo do gds de plasma (L/min)
Vazdo do gds auxiliar (L/min)
Vazdo do gds de nebulizacdo (L/mi
Poténcia (watts)

INumero de replicatas

Visdo do plasma

4.3 Determinacdo de Hg por absorg¢do atomica
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O mercurio foi determinado segundo o método 3112B do Standard Methods,
utilizando a técnica de absor¢do atdmica com atomizagdo por vapor frio, através do

equipamento da Perkin Elmer modelo AAnalist 200 (figura 7).

Figura 7. Absorcdo Atdmica AAnalist 200.

Esta técnica exige a adicao de um reagente redutor a fim de que o mercurio elementar
seja formado e quantificado. Para esta finalidade, preparou-se uma solucdo de cloreto
estanoso 10% através da dissolugdo de 10g de SnCl, em 20 mL de HCI concentrado, aqueceu-
se até¢ completa solubilizacdo e completou-se o volume a 100 mL com &agua destilada, a
reagdo envolvida nesta etapa é Hg”" + Sn** — Hg’+ Sn*". Devido ao fato de as amostras
terem sido acidificadas para conservacao, foi necessaria também a adi¢ao de hidroxilamina

para neutralizagao.

Construiu-se uma curva de calibragdo com padroes de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 png/L.
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Ao frasco contendo 100 mL de amostra e o borbulhador do aparelho gerador de vapor
de mercurio, adicionou-se 10,0 mL de hidroxilamina ¢ 4,0 mL de solucdo de cloreto estanoso

e realizou-se a leitura no espectrometro de absor¢ao atomica.

5. Resultados e Discussao

Parametros como pH, temperatura, turbidez, oxigénio dissolvido e condutividade
foram verificados durante a coleta das amostras com o objetivo de avaliar a relagdo de cada
uma destas variaveis com as concentragdes de metais analisados na dgua. Os resultados das

analises fisico-quimicas realizadas na primeira amostragem sao mostrados na tabela 7.

Para discussao dos resultados utilizaremos como base a resolugado CONAMA 357 de
17 de marco de 2005 que dispde sobre a classificagdo dos corpos d’agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de

langamento de efluentes, e d4 outras providéncias.

O rio Sao Jodo, assim como os demais pontos onde as amostras foram coletadas, ndo
possui classificagdo segundo esta resolucdo. Neste caso, para as amostras coletadas em agua
doce, assumiremos os limites estabelecidos para agua doce classe 3, que sdo aquelas

destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional ou avanc¢ado;

b) a irrigacdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;

c) a pesca amadora;

d) a recreacao de contato secundario; e

e) a dessedentacdo de animais.
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Tabela 7. Resultados das andlises fisico-quimicas da primeira amostragem.

Parametro
Temper:

Amostra pH W
(°C)
Ponto 1 6,50 22,1
Ponto 2 6,88 21,9
Ponto 3 6,06 21,5

Como pode ser observado na tabela 7, o pH ndo apresentou grandes variagdes ao
longo dos 10 pontos de amostragem, mantendo-se na faixa entre 6,02 e 6,88. Do mesmo
modo, o oxigénio dissolvido também variou em uma faixa restrita, apresentando valores entre
7,14 e 9,58. Ambos os pardmetros enquadram-se nos limites permitidos pelo CONAMA, que
estabelece como padrdo uma faixa de pH entre 6,0 ¢ 9,0 e um valor minimo de oxigénio

dissolvido igual a 4,0 mg/L.

A turbidez, que ¢ uma propriedade Otica que expressa o grau com que a luz ¢
retroespalhada ou absorvida pelas particulas presentes na 4gua, apresentou maiores variagoes,
exibindo valores que vao de 6,98 a 38,56 NTU. Esta turbidez, por se tratar de agua de rio,
pode ser causada por diversos tipos de materiais em suspensdao, de tamanho e natureza
variados, tais como, lamas, areias, matéria organica e inorganica finamente dividida,

compostos corados soliveis e organismos microscopicos. A resolu¢do admite turbidez de até

100 NTU.

A condutividade elétrica foi o parametro que apresentou maior variacao ao longo dos

pontos coletados. Analisando a tabela ¢ possivel notar que a condutividade aumentou quase
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proporcionalmente & medida que os pontos de amostragem aproximavam-se do mar. O
primeiro ponto, que foi coletado a jusante da represa de Juturnaiba, apresentou condutividade
de apenas 8 puS/cm e os valores foram aumentando durante o curso do rio, atingindo 1.987
uS/cm no ponto 8 e valores maiores que 4.000 uS/cm nos pontos 9 e 10. Estes resultados sdo
um indicativo de que estes pontos estdo sob forte influéncia do mar, ja que altos valores de
condutividade sdo uma caracteristica de aguas salinas, devido a grande quantidade de sais
dissolvidos encontrada neste tipo de ambiente. Nao sdo estabelecidos limites para este

parametro.

Os resultados da andlise de metais dissolvidos na agua por ICP/OES na primeira
amostragem sao exibidos na tabela 8 e os padrdes de qualidade da agua estabelecidos pelo
CONAMA para dgua doce — classe 3 sdo mostrados na tabela 9. A partir destas tabelas sera
realizada uma analise comparativa a fim de verificarmos se algum dos metais estudados

encontra-se em concentragdes acima daquelas permitidas pela legislacdo brasileira.
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Tabela 8. Resultados das analises de metais dissolvidos em agua por ICP/OES na primeira amostragem.

Resultado da analise de metais dissolvidos em dgua por ICP/OES

Primeira Amostragem (Seca) - pg/L

Amostra Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Cd Pb
Ponto 1 7,02 14,30 602,00 0,30 2,47 28,31 0,33 0,35 2,61
Ponto 2 7,37 15,08 602,00 0,51 3,09 49,05 0,34 0,37 2,83
Ponto 3 8,40 17,42 602,10 0,40 2,07 25,13 0,36 0,36 2,73
Ponto 4 7,56 13,35 653,60 0,51 4,04 36,35 0,37 0,38 3,16
Ponto 5 8,19 15,47 631,80 0,49 7,33 59,90 0,40 0,38 2,97
Ponto 6 8,45 34,19 691,70 0,72 3,01 25,65 0,48 0,38 3,28
Ponto 7 8,07 21,18 826,40 1,40 23,31 88,67 0,60 0,43 6,66
Ponto 8 7,09 55,53 1.833,00 2,05 8,84 90,75 11,21 0,44 7,24
Ponto 9 36,78 72,75 2.346,00 1,14 3,44 47,88 58,90 0,45 4,27

Ponto 10 18,79 14,66 556,50 2,11 4,36 31,51 286,20 0,42 2,70
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Tabela 9. Padrdes de qualidade da agua estabelecidos pelo CONAMA. Classe 3 — Aguas

Doces.

CLASSE 3 - AGUAS DOCES (CONAMA 357)
PARAMETROS VALOR MAXIMO (pg/L)
Cromo 50
Manganés 500
Ferro 5000
Niquel 25
Cobre 13
Zinco 5000
Arsénio 33
Cadmio 10
Chumbo 33
Mercurio 2

Em relagdo ao cromo, o valor maximo permitido (VMP) pelo CONAMA ¢ de 50
pg/L, a grande maioria das amostras coletadas apresentaram concentragdes bastante inferiores
ao que determina a legislacdo, no ponto 9, entretanto, o teor de cromo foi igual 36,78 pg/L, ou

seja, mais alto quando comparado as demais, porém ndo ultrapassa o limite aceitavel.

Os metais manganés, ferro e niquel possuem como limites, respectivamente, 500,
5.000 e 25 pug/L e, em todos os pontos ao longo do rio S3o Jodo onde as amostras foram
coletadas, os teores encontrados para estes elementos estdo significativamente abaixo do que a
legislagdo permite. Em relagdo ao niquel, por exemplo, a amostra com maior concentragao

deste metal ndo atingiu 10% do valor maximo permitido.

No que diz respeito ao cobre, apenas em uma amostra foi encontrada concentragdo

maior que 13 pg/L (VMP), esta amostra refere-se ao ponto 7, onde o teor de cobre
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determinado foi de 23,31 pg/L, cerca de 76% acima do limite. Como as amostras coletadas
préximas a este ponto apresentaram baixos teores de cobre, € possivel que tenha ocorrido uma
contamina¢do pontual por este elemento durante um curto periodo de tempo e em pouca

quantidade, de modo que nao houvesse difusdo do contaminante ao longo do rio.

Zinco, cadmio e chumbo foram os metais que apresentaram as menores concentragoes
em relagdo ao VMP. Os teores encontrados para estes trés elementos em todos os dez pontos

de amostragem foram menores que 5% do limite especificado pelo CONAMA.

Por outro lado, para o arsénio, que ¢ um dos metais pesados mais toxicos, foram
encontradas altas concentragdes em dois pontos estudados. No ponto 9, o teor encontrado foi
de 58,90 pg/L, e no ponto 10, o teor foi de 286,20 pg/L, quase dez vezes maior que o valor

maximo aceitavel, que ¢ de 33 ug/L de As.

O mercurio, que foi determinado pela técnica de absorcdo atomica por vapor frio,
apresentou para todos os pontos valores de concentragdo inferiores a 0,5 ug/L, estando,

portanto, abaixo do limite maximo estabelecido pelo CONAMA, que ¢ de 2,0 pg/L.

Os altos teores de arsénio encontrados despertaram grande preocupacdo a respeito da
qualidade da 4gua do rio Sdo Jodo. Conforme discutido acima, com base nos valores de
condutividade encontrados, foi verificado que os pontos 8, 9 e 10 estavam sob forte influéncia
da 4gua do mar. Sendo assim, a fim de se investigar as possiveis origens desta contaminagao
por arsénio, decidiu-se fazer uma nova coleta incluindo estes trés locais e mais cinco novos
pontos de coleta em ambiente marinho ao longo da costa litordnea entre os municipios de

Casimiro de Abreu, Macaé e Rio das Ostras e um novo ponto de coleta no rio Macaé.

A tabela 10 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas desta segunda

amostragem.
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Tabela 10. Resultados das andlises fisico-quimicas da segunda amostragem.

Amostra

Ponto 8
Ponto 9
Ponto 10
Ponto 11
Ponto 12
Ponto 13
Ponto 14
Ponto 15
Ponto 16

Parametros Fisico-Quimicos Segunda Amostragem (chuvoso)

Temperatura

(°C)
25,5
22,5
24,2

24,3

Turbidez
(NTU)

3,84
6,61
5,69

Oxigénio Dissolvido®
(mg/L)

6,69
5,51
7,12

Condutividade
(uS/cm)
> 4000
> 4000
> 4000
> 4000
> 4000
> 4000
> 4000
> 4000
> 4000

! Medido a 3 metros de profundidade.

Os parametros turbidez e oxigénio dissolvido foram verificados apenas nos pontos

coletados em 4gua doce e mantiveram-se na mesma faixa da primeira amostragem,

enquadrando-se dentro dos limites permitidos. A condutividade encontrada em todos os

pontos foi maior que 4.000 uS/cm, caracteristica de ambiente marinho.

Os resultados das analises de metais dissolvidos em agua por ICP/OES da segunda

amostragem sao mostrados na tabela 11.
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Tabela 11. Resultados das analises de metais dissolvidos em dgua por ICP/OES da segunda amostragem.

Resultado da analise de metais dissolvidos em agua por ICP/OES

Segunda Amostragem (chuvoso) - pg/L

Amostra Tipo de Agua Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Cd Pb
Ponto 8 Doce 30,91 22,62 67,75 2,43 5,84 3,67 32,50 2,48 1,54
Ponto 9 Doce 25,92 9,64 7,60 1,61 8,27 4,44 38,00 2,56 <LQ
Ponto 10 Doce 27,78 16,26 15,01 2,48 15,01 7,75 62,50 2,63 <LQ
Ponto 11 Salina 20,68 3,05 33,03 1,65 10,17 5,63 37,00 2,73 <LQ
Ponto 12 Salina 21,27 3,77 48,04 1,90 9,02 4,98 71,00 2,42 <LQ
Ponto 13 Salina 48,95 9,51 84,45 7,70 33,45 11,88 <LQ 13,90 2,00
Ponto 14 Salina 23,47 2,40 0,57 1,99 8,07 3,28 44,00 2,63 <LQ
Ponto 15 Salina 48,51 28,13 93,22 10,68 25,62 9,67 32,00 12,87 2,41
Ponto 16 Doce 33,78 21,29 59,97 3,14 7,37 6,68 41,00 1,97 6,68

LQ = Limite de Quantificacao
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Para as amostras referentes a dgua doce, utilizaremos os mesmos limites com os quais
foi realizada a discussdo da primeira amostragem, ou seja, considerando a tabela 8. Os pontos
coletados em agua doce foram os 8, 9, 10 e 16, onde os trés primeiros referem-se ao rio Sao

Jodo e o ultimo ao rio Macaé, que apresentava-se visualmente poluido.

As concentragdes de cromo, manganés, ferro, niquel, cobre, zinco, cddmio e chumbo
encontradas nestes pontos estdo abaixo dos valores maximos permitidos estabelecidos pelo
CONAMA. Entretanto, novamente para os pontos 8, 9 e 10, assim como para o ponto 16, os
teores de arsénio estdo acima do limite e, de modo semelhante ao verificado na primeira

amostragem, a concentragdo deste elemento aumenta com a proximidade ao mar.

Em relagao as amostras salinas (pontos 11, 12, 13, 14 e 15), levando em consideragao
que as mesmas foram coletadas em aguas superficiais de praias de Casimiro de Abreu, Rio
das Ostras e Macaé que sdo frequentadas por banhistas e que, portanto, representam aguas de
contato primario, tomaremos como base os parametros definidos para dgua salina — classe 1,

cuja destinagao ¢:

a) recreacao de contato primario;

b) protecdo das comunidades aquéticas; e

¢) aquicultura e a atividade de pesca.

A tabela 12 exibe estes parametros.
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Tabela 12. Padrdes de qualidade da dgua estabelecidos pelo CONAMA. Classe 1 — Aguas Salinas.

CLASSE 1 - AGUAS SALINAS (CONAMA 357)
PARAMETROS  VALOR MAXIMO (pg/L)
Cromo 50
Manganés 100
Ferro 300
Niquel 25
Cobre 5
Zinco 90
Arsénio 10
Cadmio 5
Chumbo 10
Mercurio 0,2

Em todos os pontos coletados em 4gua salina, os teores de cromo, manganés, ferro,
niquel, zinco e chumbo determinados nas amostras foram inferiores aos limites estabelecidos
pela resolugdo para agua salina — classe 1. Porém, as concentragdes de cobre encontradas em
todos os pontos coletados em ambiente marinho estavam acima do valor maximo permitido,
atingindo um valor méximo de 33,45 ug/L no ponto 13 (Mar do Norte — Rio das Ostras),
enquanto o VMP ¢ de apenas 5,0 pug/L. O fato de os altos teores de cobre terem sido
detectados em todas as amostras ¢ um indicativo de contaminagdo por este elemento na regido

estudada.

No que diz respeito ao caddmio, a maioria das amostras apresentou teores inferiores ao
permitido, com excecdo de dois pontos, 0 13 € o 15 cujas concentragcdes encontradas para o
metal foram de 13,90 e 14,87, respectivamente. Estes valores estdo quase trés vezes acima do

estabelecido pelo CONAMA, 5,0 pg/L.
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Finalmente, em relacdo ao arsénio, metal que motivou a definicdo de novos pontos
para a segunda amostragem, verificou-se que a grande maioria das amostras apresentou
concentragdes bastante superiores ao que define a resolucdo, em média, encontrou-se em
torno de 45,00 pug/L de As nas amostras, mas alguns pontos atingiram valores até sete vezes
maiores que o estabelecido, que ¢ de 10,0 pug/L. Estes resultados indicam que a suspeita de
que a contamina¢do do rio S3o Jodo por arsénio origina-se do contato com a agua do mar

estava correta.

Nota-se também que nos pontos 8, 9 e 10 que foram amostrados nas duas campanhas,
a concentracdo da maioria dos metais foi inferior na segunda coleta, ou seja, aquela que foi
realizada num periodo em que houve um grande volume de chuvas, causando uma diluigdo no

teor dos metais em estudo.

Segundo Santelli ef al., o teor de arsénio em agua do mar nao poluida estd em torno de
2 a 3 pg/L, e de acordo com resultados de estudos que envolveram andlises de arsénio
disponiveis na literatura, mostrados na tabela 2, a concentragdo deste elemento em amostras
de agua doce esta em torno de 10 — 12 pg/L e, em amostras salinas, os teores sdo ainda mais

baixos, menores que 10 pg/L.

Sendo assim, pode-se considerar que o ambiente marinho em estudo encontra-se
bastante poluido por este metal, fazendo-se necessaria uma investiga¢do a fim de se descobrir
a fonte desta poluicdo. Nao foi encontrada na regido nenhuma empresa que pudesse ser fonte
de contaminagdo do arsénio. Entretanto, a regido ¢ conhecida pela produ¢do de petrdleo, na
Bacia de Campos, e a 4gua produzida durante a extragdo do 6leo pode conter elevados teores
de arsénio. Um relatdrio emitido pela Chevron Corporation no golfo da Tailandia, onde esta

empresa explora o 6leo cru, foi determinado um teor de 250 ppb de arsénio na agua
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produzida, normalmente esta dgua deveria receber tratamento adequado antes do descarte.
Nao foi encontrado nenhum relatério sobre as caracteristicas da agua produzida na Bacia de

Campos e também qual tipo de tratamento a mesma recebe.

6. Conclusoes

O estudo realizado teve como conclusoes os itens a seguir:

a) Em relag¢do aos parametros fisico-quimicos, tais como pH, turbidez, oxigénio dissolvido e
condutividade, avaliados na primeira amostragem em dez pontos ao longo do rio Sao Jodo,
desde a jusante da represa de Juturnaiba, verificou-se que os trés tltimos pontos, os pontos 8,

9 e 10 estavam sob forte influéncia da d4gua do mar.

b) Com base na resolucio CONAMA 357 de 2005, os teores de manganés, ferro, cromo,
mercurio, niquel, zinco, cddmio e chumbo determinados nas amostras de dgua da primeira
coleta apresentaram-se em conformidade em relacdo a legislacdo, destacando-se os trés
ultimos metais, onde as concentragdes encontradas nas amostras ndo atingiram 5% do VMP.
A concentragdo de cobre esteve acima do limite médximo em apenas uma amostra, no ponto 7,
cujo valor encontrado excedeu 76% o VMP, o que indica uma contaminagdo pontual, devido
ao excesso deste metal ter sido detectado em apenas um ponto. Em relagdo ao arsénio, metal
pesado de alta toxicidade, foram verificados dois pontos com teor acima do limite
estabelecido, os pontos 9 e 10, neste ultimo a concentragdo ultrapassou quase dez vezes o

VMP.

c¢) Na segunda amostragem, cujos pontos de coleta foram definidos de modo a se investigar a
contaminacao por arsénio no rio Sao Jodo, os teores de cromo, manganés, ferro, niquel, zinco,
chumbo e mercurio em todos os pontos coletados em agua salina estavam em conformidade

em relagdo a resolugcdo CONAMA. Por outro lado, a concentracdo de cobre em todos os
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pontos estava acima do VMP, atingindo um teor de 33,45 pug/L no ponto 13, amostra coletada
na praia Mar do Norte em Rio das Ostras, sendo o excesso deste metal encontrado em
diversos pontos ao longo da costa litoranea entre os municipios de Casimiro de Abreu, Maca¢
e Rio das Ostras indicando contaminacdo desta area por cobre. Em relagdo ao cadmio,
verificou-se que apenas dois pontos nao estavam em conformidade com a legislagdo. Por fim,
no que diz respeito ao arsénio, dentre os nove pontos estudados, oito apresentaram teor de
arsénio acima do limite, com amostras atingindo até sete vezes o valor maximo permitido.
Perante estes resultados, torna-se evidente a necessidade de uma investigacdo a respeito das
possiveis fontes de contaminagdo de arsénio na regido a fim de que este problema nio s6

ambiental, mas de saude publica, possa ser solucionado.

7. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, podemos indicar:

- Realizagdo de um estudo de especiacdo do arsénio. Tendo em vista que a toxicidade do
arsénio varia consideravelmente de acordo com a espécie e que, por exemplo, 0o As**
inorganico € cerca de 60 vezes mais toxico que o As® inorganico, torna-se importante ndo so
o conhecimento da concentracdo total do elemento, mas também a determinacdo das espécies

quimicas nas quais o elemento esta distribuido.

- Investigacdo da origem da contaminagdo de arsénio na regido, pois somente identificando a

fonte poluidora serd possivel impedir que a poluigdo continue ocorrendo.
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ANEXO I:
FOTOS DOS PONTOS DE COLETA DA SEGUNDA AMOSTRAGEM.
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Ponto &: Rio Sao Jodo.

Ponto 9: Rio Sdo Jodo.
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Ponto 10: Rio Sao Jodo.

Ponto 11: Saida Rio Sao Jodo para o mar.
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Ponto 12: Praia da Tartaruga — Rio das Ostras.

Ponto 13: Mar do Norte — Rio das Ostras.
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Ponto 14: Praia Campista — Macag¢.

Ponto 15: Praia da Barra — Macaé.
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Ponto 16: Rio Macaé.
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