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RESUMO

PROJETO DE CURSO
TITULO: DOSAGEM DE METAIS EM SEDIMENTOS DA BACIA DO RIO SAO JOAO
NO ESTADO DO RIO DE JANEIRO
ALUNA: Priscilla Velasco da Paixao
ORIENTADORAS: Prof?, Dr?, Iracema Takase, DQA - 1Q - UFRJ
Profé. Dr2. Danielle Marques de Aradjo Stapelfeldt, DQA - 1Q — UFRJ.

A Bacia Hidrografica do Rio Sdo Jodo ¢ um dos principais cursos d’agua do Estado do Rio de
Janeiro abrangendo oito municipios da Regido dos Lagos e arredores. O rio Sdo Jodo e seus
afluentes vém sofrendo a acéo destrutiva de seus recursos naturais ao longo dos anos, com a
exploracdo de madeira e com a ocupacdo populacional desordenada em suas margens, através
da expansdo da agricultura, da pecuéria e de loteamentos sem infraestrutura de saneamento
basico. Na década de 70, a Bacia do Rio Sdo Jodo foi alvo de diversas obras pelo extinto
Departamento Nacional de Obras e Saneamento - DNOS, com a construcdo de vérias valas de
drenagem, mudanca de curso dos rios e construcdo da barragem e da represa de Juturnaiba.
Atualmente a represa é responsavel pelo abastecimento domiciliar e industrial na Regido dos
Lagos. Este trabalho visou obter maiores informacdes sobre a qualidade dos sedimentos da
respectiva Bacia. Para esta avaliacdo foram definidos 10 pontos (numerados de 1 a 10) de
amostragem ao longo do rio, a jusante da represa de Juturnaiba. Foram realizadas trés
campanhas de medicdo no periodo do outono e da primavera. Para a determinacdo dos metais
foi utilizado a técnica de ICP-OES, os elementos foram Aluminio, Arsénio, Cadmio,
Chumbo, Cobre, Cromo, Manganés, Niquel e Zinco. Com base nos valores-guia de qualidade
de sedimento do Protocolo Canadense de 2002, constatou-se elevados niveis de metais nas
amostras. Sendo eles: na 12 coleta, Cadmio nos pontos 1, 2, 3, 4, 6 e 7, Cobre nos pontos 1 e 4
e Zinco no ponto 1; na 22 coleta, Cadmio nos pontos 3, 4, 5 e 6; e na 3?2 coleta, Cromo no
ponto 2. Diante destes dados torna-se evidente a necessidade de um monitoramento periodico

para a preservacdo da qualidade da agua para a saide humana e o meio ambiente.

Palavras-chave: Metais Pesados. Sedimento. Aguas Fluviais.




SUMARIO

O £ [ 1 o T USSR 7
2.0 ODJBIIVO. ...ttt bbbt e bbb bbbt 9
3.0 ReVISA0 BIblIOGrATICA......cveiviiieiieieieiee et 9
3.1 Sedimentos em AQUAS FIUVIAIS..............cccovveirieeiieeseeesieee et 9
3.2 MELAIS PESAUODS. ... .coviieiciisiet et 11
321 ATUMINIO. ..ttt 13
3.2.2 ATSBNIO. .ttt 13
K I B - To [0 o ST 14
324 CRUMDO0.......iiiiiieee s 15
3.2.5  CODIB. .. 16
32,6 CFOMO.. ittt 16
32,7 MIANQANES.......cieiiieiieeeee sttt 17
3.2.8  NTQUEL .. e 18
3.2.9  ZINCO.. ettt 19

0] 1) TS 20

4.0 MALeriaiS € IMELOUOS. .......cueieiiieeieieeie ettt st b sa e e e sne e 24
N 0 1[0 1511 [0 [ o PSR PRPRPI 24

4.2 Digestdo das Amostras de SEdIMENTO.........c.cccveiiieiiieiiie e 26

4.3 Determinacgdo de Metais por ICP-OES..........ccoiiiiieee e 26

5.0 RESUITATOS € DISCUSSAD. ....tuttteteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesessses s e sssesse s s ssssenessnsnssessnensnenennnnes 28



5.0 CONCIUSDES. ...ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt e et e e et e e e e e e et ee e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeeeenennnens 34

7.0 SugestOes para FUturos Trabalnos...........cccoviiiiiiiii e 35
8.0 Referéncias BibHOGrafiCas.........c.coivieiiieiic i 36
N A= O TSSOSO 40

ANEXO T 45



1.0 INTRODUCAO

A Bacia Hidrogréafica do Rio S&o Jodo, mostrada na Figura 1, € um dos principais
cursos d’agua do Estado do Rio de Janeiro, abrangendo uma é&rea de superficie de 2160 km?.
Integram a Bacia, parcial ou totalmente, oito municipios, sendo eles: Araruama, Cabo Frio,
Cachoeiras de Macacu, Casimiro de Abreu, Rio Bonito, Rio das Ostras, S&o Pedro da Aldeia

e Silva Jardim.
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Figura 1: Bacia Hidrogréafica do Rio Sdo Jodo. Fonte: CILSJ.

Ao longo de quatro séculos, a Bacia do Rio Sdo Jodo, vem sofrendo a acdo destrutiva
de seus recursos naturais pela acdo humana. A regido ja foi palco da exploracédo
indiscriminada de madeira, com a derrubada de arvores como Jacaranda, Jequitiba, Pau-brasil,
entre outras espécies pertencentes ao ecossistema de Mata Atlantica. Estas tinham como
destinagdo a construcéo civil ou eram utilizadas como fonte de energia para as locomotivas da
Estrada de Ferro Leopoldina. No século passado, iniciou-se a expansdo da pecuaria e da
agricultura com a substituicdo da vegetagdo por areas de pastagens e de cultivo,
principalmente, de citrus, cana-de-agucar e arroz irrigado. Nas ultimas décadas tem ocorrido

uma grande ocupacdo populacional em loteamentos sem infraestrutura de saneamento basico
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na faixa litoranea de Cabo Frio e Casimiro de Abreu devastando a vegetagéo de restinga e 0s
manguezais.

Segundo o censo demogréafico de 2000 cerca de 90 a 100 mil pessoas residem na area
da respectiva Bacia, onde se estima que 60% estejam vivendo nas cidades de Casimiro de
Abreu, Silva Jardim, parte sul de Rio das Ostras, oeste de Rio Bonito e o restante em
pequenos vilarejos na zona rural.

O Rio Séo Jodo nasce a 800 metros de altitude na Serra do Sambé no municipio de
Cachoeira de Macacu e percorre aproximadamente 120 km até desaguar no oceano entre o
distrito de Barra de S&o Jodo (Casimiro de Abreu) na margem esquerda e o povoado de Santo
Antdnio (Cabo Frio) na margem direita. Seus maiores afluentes sdo os Rios Capivari, Bacaxa,
Gavides, do Ouro, Gargod, Panelas, Sdo Lourenco, Aguas Claras, dos Pirineus ou Crubixais,
Riachdo, Bananeira, Maratud, Aldeia Velha, Indaiacu, Lontra e Dourado.

Uma caracteristica da Bacia era que as aguas dos Rios Capivari e Bacaxa se
encontravam onde eram barradas pelos aluvides ao desaguarem no Rio Sdo Jodo, formando a
Lagoa de Juturnaiba que possuia uma area que variava de 6 a 8 km? dependendo do periodo
de seca ou cheia e uma profundidade média de 4 metros.

Na década de 70, a Bacia do Rio S&o Jodo foi alvo de uma série de obras hidraulicas
realizadas pelo extinto Departamento Nacional de Obras e Saneamento - DNOS, que visavam
possibilitar o abastecimento publico dos municipios da Regido dos Lagos e desenvolver a
agropecuadria nas areas planas com énfase na irrigacao.

A partir disso, o Rio S&o Jodo foi palco de diversas obras de modificacdo de seu
curso d’agua. Foram construidas valas de drenagem e grandes canais que secaram as planicies
alagadas, sendo construida também a Represa de Juturnaiba, obra de grande impacto
ambiental que cobriu a antiga Lagoa de Juturnaiba, passando a ter a area alagada 43 km?
Outros afluentes do Rio Sdo Jodo ainda tiveram seus leitos modificados com a eliminacédo das
curvas, alargamento e aprofundamento, como os Rios Aldeia Velha, Indaiacu, Lontra e
Dourado.

Com o intuito de preservar a biodiversidade da regido, em 2002, grande parte da
Bacia foi transformada em Area de Protecdo Ambiental Federal do Rio S3o Jodo/ Mico-ledo-
dourado. Sabe-se que hoje, a &gua do Rio S&o Jodo é utilizada para o abastecimento urbano e
industrial, irrigacdo das areas de cultivo, extracdo de areia, navegacdo por pequenas

embarcacoes, pesca e lazer (CILSJ).



Diante dos fatos descritos anteriormente, é notavel a importancia do monitoramento
da qualidade do sedimento e consequentemente da agua do Rio S0 Jodo para toda a regido
que compreende a respectiva Bacia, tanto no que diz respeito ao uso da agua de forma

sustentavel quanto relativo a manutencdo do equilibrio do ecossistema.

2.0 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo determinar o teor dos metais como:
Aluminio, Arsénio, Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo, Manganés, Niquel e Zinco, em
sedimentos coletados a jusante da Represa de Juturnaiba no Rio S&o Jodo, localizado no
Estado do Rio de Janeiro, e compara-los com os niveis provaveis de toxicidade com o intuito

de obter informacGes sobre a qualidade do ambiente para futuras comparagoes.

3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Sedimentos em Aguas Fluviais

Os sedimentos sdao camadas de particulas minerais e organicas, na maioria das vezes
finamente granulados, encontradas na parte inferior dos corpos de agua, como lagos, rios e
oceanos (BAIRD, 2002 apud MEDEIROS, 2009).

Os sedimentos tém sido amplamente utilizados como indicadores ambientais, eles
possuem grande capacidade de incorporar e acumular elementos contaminantes, refletindo a
qualidade corrente do sistema aquatico. E assim, podem ser usados para detectar a presenca
de poluentes que ndo permanecem sollveis apds serem langados em aguas superficiais como
também para rastrear e monitorar as fontes poluidoras (HORTELLANI et al., 2008).

Mudancas nas condic¢des fisico-quimicas do ambiente, como variacdes de pH e de
salinidade, dragagens, entre outras, podem causar a liberacdo do poluente incorporado ao
sedimento fazendo com que este se torne uma fonte de poluicdo secundéaria. Ha estudos que
comprovam que além da coluna d’agua o contato direto e a ingestdo de sedimentos sdo vias

de exposicdo de poluentes para a comunidade benténica (EMBRAPA, 2008).



Quando langadas no ambiente aquatico as espécies metalicas sdo encontradas
geralmente em maiores concentracfes nos sedimentos em relacdo aos outros compartimentos
do ambiente como &gua, plantas e animais (SANTANA & BARROCAS, 2007). E importante
ressaltar que as espécies metalicas presentes nos sedimentos podem ser de origem natural
(processos geoquimicos) e de origem antrdpica (langamentos de efluentes domésticos e
industriais, etc).

Em relacdo a adsorcdo e a retencdo destes metais na superficie da particula do
sedimento, observa-se que em grdos menores as concentracdes sao superiores. Isto se explica,
fisicamente, devido a uma maior area superficial para adsor¢cdo em particulas pequenas
(BOLTESMANN, 2006 apud MEDEIROS, 2009).

A analise de metais em sedimentos possui diversos pontos favoraveis como
facilidade de coleta, estocagem e tratamento das amostras apresentando menor problema de
contaminacgdo ou perda. Além de dispensar a pré-concentracdo devido as altas concentraces
das espécies metélicas o que agiliza o processo. Diferentemente da andlise da agua que
fornece a concentracdo do contaminante metalico em determinado momento, o sedimento
pode indicar um histérico da contaminacdo através da estratificacdo do material particulado
(JESUS et al., 2004). A tabela 1 apresenta resultados da analise de metais em sedimentos de

aguas fluviais existentes no Brasil reportados na literatura.

Tabela 1: Resultados de analises de metais reportados na literatura.

Metal 'Estudrio de Santos-SP | Esturio da llha de Vitéria-ES|*Bacia do Tarumé-ac(-AM|*Vale do Ribeira-SP
Al 0,06 -7,91 52-94 X X
As X X X <0,02- 16,0
Cd <0,50-1,49 X X X
Co 09-17,0 X 33-219 X
Cr <5,0-111,7 62 - 103 <0,078 - 233 X
Cu X 11-119 95-1919 X
Hg <0,03-0,92 <0,02 - 0,37 X X
Mn X 147 - 477 34 - 746 X
Ni 1,3-44,2 31-53 38-336 X
Pb 2,5-204,8 10-74 <0,45 - 421 <0,02 - 155,0
Zn 6,0-312,0 48 - 355 46 - 433 X
Referéncias: "Hortellani et al., 2008; “Jesus et al., 2004; *Santana & Barroncas, 2007; 4Rodrigues, 2008.

10



3.2 Metais Pesados

Os metais pesados sao 0s elementos quimicos que apresentam peso especifico maior
que 5g/cm®, incluindo a maioria dos metais de transic&o e alguns dos metais dos grupos 13,
14, 15 e 16 da tabela periddica. Usualmente o termo metal pesado é usado para caracterizar
um grupo de metais que estdo associados a poluicdo e toxicidade. Porém, isto ndo se aplica a
todos, sendo mais adequado dividi-los em metais pesados essenciais e ndo essenciais.

Os metais pesados essenciais sdo considerados benéficos e indispensaveis para 0s
seres vivos dentro de uma faixa especifica de concentracdo, podendo-se citar: o cobre, o ferro,
0 manganés, o niquel e o zinco. Os metais pesados ndo essenciais sdo aqueles que nao
apresentam nenhuma funcéo no metabolismo das espécies animais e vegetais, e quando estdo
em alta concentracdo podem provocar efeitos negativos ao organismo dos seres vivos, como:
0 cadmio, o chumbo, o aluminio, o cromo, o0 arsénio e o0 mercurio.

H& grande interesse em monitorar os niveis destes metais nos sedimentos devido a
toxicidade e a propriedade de acumulacdo que podem gerar danos irreversiveis aos
organismos Vvivos, como pode ser observado nas Tabelas 2 e 3 montadas a partir de diversas

fontes da literatura.
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Tabela 2: Toxicidade dos metais essenciais.

Liga-se a macromoléculas, como DNA ou

Cu enzimas contendo grupamentos sulfidrilas.
Fe Afeta 0s mecanismos imunolégicos ndo
especificos.
Mn Provoca inflamacdo nos pulmdes (pneumonia
guimica) e anormalidades no cérebro.
Causa pneumonite intersticial difusa e edema
Ni cerebral, hipertemia, tosse, tontura, mal-estar
generalizado, vomitos, pulso rapido e colapso.
7n Pode causar alteragfes na absorcdo do cobre, além
de provocar distarbios gastrointestinais.
Tabela 3: Toxicidade dos metais ndo essenciais.
Cd Atinge principalmente os rins e o figado.
Pb Interfere em diversas fungdes celulares.
Penetra nas células, gerando radicais livres.
Cr Pode causar danos estruturais a0 DNA e
causar cancer.
Al Nocivo ao sistema nervoso, renal,
respiratorio, afeta o crescimento das plantas.
Interrompe a expressdo de diversos genes,
As em especial aqueles que participam das vias

de transducéo de sinal.
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3.2.1 Aluminio

O aluminio (Al) pertence ao grupo 13 da Tabela Periodica e é considerado o metal
mais abundante da crosta terrestre, onde compreende aproximadamente 8% em massa.

A maior parte do aluminio ocorre em aluminosilicatos e argilas, porém o mineral
mais importante € a bauxita, uma mistura complexa de aluminio hidratado e 6xido de alumino
(Al,03.xH,0).

O metal é utilizado comercialmente devido suas caracteristicas fisico-quimicas,
sendo elas: alta condutividade elétrica, leveza, alta ductibilidade e a presenca de uma camada
de éxido impermedvel na sua superficie torna-o resistente a corrosdo.

Possui aplicacbes em diversos setores, sendo amplamente utilizado: na construcao
civil, onde € incorporado a ligas metalicas no intuito de torna-lo mais resistente a intempérie;
na fabricacdo de embalagens, o que as tornam impermeaveis a gases, flexiveis e reciclaveis;
na industria automobilistica, onde se leva em consideracdo a leveza do metal.

Em ambiente aquatico o aluminio possui baixa solubilidade, no entanto em solos
acidificados, ou seja, com valores de pH inferiores a 5,0, ha um aumento na dissolucdo de
seus oxidos ou hidroxidos. A toxicidade aguda nos seres humanos por aluminio metélico e
seus compostos é baixa e ainda existem controvérsias sobre seus efeitos, pois o organismo
humano possui mecanismos para elimina-lo. Por outro lado, é altamente prejudicial as plantas,
no qual afeta seus crescimentos (MEDEIROS, 2009; EMBRAPA, 1997).

3.2.2 Arsénio

O arsénio (As) € um semimetal pertencente ao grupo 15 da Tabela Periddica e se
apresenta na forma de um sélido cristalino acinzentado. Possui estados de oxidacdo que
variam de -3 a +5. O As (Ill) e 0o As (V), principalmente nas formas inorganicas (como
oxianions), sdo as espécies mais comumente encontradas no solo e sedimento. Estas espécies
podem ser convertidas para formas organicas menos toxicas pela acdo de microorganismos.

O arsénio forma mais de 200 minerais como principal constituinte (6xidos, arsenetos,

sulfetos e arsenatos), sendo a arsenopirita 0 mineral mais comum.
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Cerca de 70% do consumo mundial de arsénio € aplicado em conservantes de couro e
madeira. Também é empregado como aditivos em ligas metélicas, inseticidas, herbicidas,
venenos, pigmentos, descolorante na fabricacdo de vidros, na tecnologia de semicondutores,
entre outros (RODRIGUES, 2008).

O As () é mais movel, mais toxico e mais sollvel que o As (V). A maior
mobilidade do As (I1l) pode ser explicada pela natureza da interacdo desta espécie com a
superficie do solido presente no ambiente, realizando complexacdo superficial, enquanto 0 As
(V) faz troca de ligante (LADEIRA & CIMINELLI, 2000 apud RODRIGUES, 2008).

Quando o arsénio se encontra sob condi¢cdes oxidantes e acidas (pH<3) ele se torna
movel, pouco mével em pH<5, e quando em pH>5 e em ambientes ricos em particulas
contendo ferro, fica imovel.

A exposicdo aguda ao arsénio pode levar a morte rapidamente, no entanto se houver
uma contaminacao cronica do organismo (pequenas e continuas doses) 0s principais sintomas
verificados sdo alteracOes na pele, cancer de pele, doencas cardiovasculares, diabetes, perda
da audicdo, anemia, entre outros (RODRIGUES, 2008).

3.2.3 Céadmio

O cadmio (Cd) pertence ao grupo 12 da Tabela Periddica, pode apresentar-se na cor
prata-esbranquicado, azulado ou metélico lustroso. Tem consisténcia mole e pode ser
facilmente cortado com uma faca. A abundancia do cddmio na crosta terrestre situa-se em
torno de 0,1 a 0,2 mg.Kg™.

E um metal relativamente raro e ndo é encontrado na natureza em estado puro, esta
geralmente associado a sulfetos em minérios de zinco, chumbo e cobre, altas concentracGes
podem ser encontradas em rochas sedimentares e fosfatos marinhos.

O cadmio é um subproduto da producdo de zinco, geralmente em uma proporgao
entre 1:100 e 1:1000. Possui utilizacdo limitada e suas principais aplicacfes recaem sobre
cinco categorias: em recobrimento do ago e ferro, através da eletrodeposicdo devido sua alta
resisténcia a corrosdao; como estabilizador para cloreto de polivinila (PVC); em pigmentos

para plastico e vidros; em baterias de niquel-caddmio e em ligas metélicas.
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O cédmio pode existir como ion hidratado, onde possui grande mobilidade em agua,
complexado com outras substancias organicas e inorgénicas insoliveis ou adsorvido ao
sedimento. O metal no sedimento tende a ser mais disponivel quando o pH do local ¢ baixo.

Os principais efeitos observados na exposicdo em longo prazo sdo doencas
pulmonares e renais, efeitos cardiovasculares e ao sistema esquelético (CARDOSO &
CHASIN, 2001).

3.2.4 Chumbo

O chumbo (Pb) pertence ao grupo 14 da tabela periddica, € um metal cinza-azulado,
inodoro e maledvel. A abundancia na crosta terrestre é relativamente alta com uma
concentracdo média entre 10 e 20 mg.kg™, sendo suas maiores fontes naturais as emissoes
vulcénicas e o intemperismo geoquimico.

Ocorre em uma variedade de minérios, sendo a galena (sulfeto de chumbo) a mais
importante fonte priméria e consequentemente a mais comercializada.

O chumbo pode ser consumido na forma de metal, puro ou ligado a outros metais, ou
compostos quimicos, principalmente na forma de 6xidos. Possui ampla aplicagdo na indUstria
apresentando grande valor comercial, devido suas propriedades fisico-quimicas como a alta
maleabilidade, baixo ponto de fusdo, alta resisténcia a corrosdo, alta densidade e alta
opacidade aos raios X e gama.

O chumbo é usado na forma de l&mina ou canos, em revestimentos de cabos, como
ingredientes na solda, como material protetor contra radiagdes ionizantes, na manufatura de
baterias, em diversas ligas metalicas e seus compostos sdo preparados e utilizados em grande
escala em muitas industrias.

Apés a deposicdo do respectivo metal em sistemas aquaticos, provenientes da
atmosfera ou do escoamento superficial do solo oriundo em sua maior parte de fontes
antropogénicas, uma pequena fracao fica dissolvida na agua e grande parte é adsorvida aos
solidos suspensos e sedimentos.

Os efeitos observados na exposicdo ao chumbo sdo alteracdes cardiovasculares,
gastrintestinais, hematoldgicas, renais, neurologicas e imunoldgicas (PAOLIELLO &
CHASIN, 2001).
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3.25 Cobre

O cobre (Cu) é um metal marrom-avermelhado e nobre pertencente ao grupo 11 da
Tabela Periddica. Dentre suas propriedades destacam-se a elevada condutividade térmica e
elétrica, maleabilidade, resisténcia a corrosdo, capacidade de se amalgamar e aspecto
agradavel.

O cobre é amplamente distribuido na natureza, ocorre em muitos minérios na forma
de oOxidos, sulfetos, cloretos e carbonatos. Na crosta terrestre, apresenta uma abundancia em
torno de 50 mg.kg™.

Tem ampla aplicagdo industrial em ligas metélicas, manufatura de fios e condutores,
galvanoplastia, utensilios de cozinha, tubulagdes, moedas, inseticidas, tintas anti-incrustantes,
baterias, eletrodos e pigmentos.

De modo geral, o fluxo de cobre na atmosfera decorrente de fontes antropogénicas é
trés vezes maior do que o fluxo do metal proveniente de fontes naturais.

Em sedimento, o cobre é rapidamente adsorvido dependendo da quantidade de
matéria organica, do pH, dos cations presentes, da presenca de ligantes e dos Oxidos de
manganés e ferro.

Niveis excessivos de cobre inibem os grupos sulfidrilas das enzimas, tais como
glicose-6-fosfatase e glutation redutase responsaveis por proteger o organismo contra 0S
danos provocados por radicais livres. A intoxicacdo aguda causa alteracdes gastrintestinais
associados a necrose do figado e dos rins (PEDROZO & LIMA, 2001).

3.2.6 Cromo

O cromo é um metal de coloracdo cinza-ago, com forma cristalina cibica, sem odor e
muito resistente & corrosdo. E o sétimo metal mais abundante na Terra com aproximadamente
50 mg.kg™ e ndo é encontrado livre na natureza. Pertence ao grupo 6 da Tabela Periédica.

Ocorre nos estados de oxidagdo entre -2 a +6 sendo as espécies Cr® Cr (Il), Cr (Il e
Cr (VI) as mais comuns. Com relacdo a toxicidade para os seres humanos somente as espécies

de cromo tri e hexavalentes sdo importantes.
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O minério cromita, é o mais abundante composto de cromo encontrado na natureza
de férmula FeO.Cr203 contendo de 40 a 50% de cromo. Os principais produtos de cromo
(sais, Oxidos, metal, ligas) sdo obtidos a partir da cromita através de diferentes reacdes
quimicas.

Utiliza-se cerca de 60 a 70% do volume total de cromo produzido na fabricagédo de
ligas metélicas e estruturas de construcdo civil, o restante é utilizado em galvanoplastias, na
producdo de pigmentos, em preservativos para madeira, em sinteses organicas, em
fertilizantes, entre outros. O amplo uso industrial do cromo esta relacionado as propriedades
fisico-quimicas como dureza, resisténcia ao atrito, resisténcia a corrosao e ao desgaste.

O destino do cromo em sedimentos é dependente da especiacdo do metal, que se da
em funcéo do potencial redox e do pH do meio. Na maioria dos casos ha predominancia de Cr
(111), esta forma apresenta baixa toxidade aos organismos vivos. Em meios acidos (pH baixo),
o cromo (VI) pode ser reduzido a Cr (IlIl) pela matéria organica e metais presentes no
sedimento. As pequenas quantidades de Cr*® em sedimentos estdo normalmente ligadas &
matéria organica e ao 6xido de ferro que cobre as particulas de argila.

Os compostos de cromo (VI) podem provocar efeitos nocivos na pele, no trato
respiratorio e, em menor extenséo, nos rins (SILVA & PEDROZO, 2001).

3.2.7 Manganés

O manganés (Mn) é um metal pertencente ao grupo 7 da Tabela Periddica. Pode-se
apresentar como um solido, fragil, quebradico, lustroso ou como um p6 branco-acinzentado.
Devido sua configuracdo eletrénica, apresenta varias formas e estados de oxidacdo que variam
de 0 a +7, podendo formar ainda diversos compostos coloridos e paramagnéticos.

E o quinto 5° metal e 0o 12° elemento mais abundante na crosta terrestre e 0s
compostos mais comuns sdo formados nos estados de oxidacdo +2, +3 e +7. Encontra-se
sempre na forma ligada, sendo abundantes os 6xidos compostos como a pirolusita (MnO5),
manganita (Mn;03.H,0) e hausmanita (Mn3;O,), e é encontrado também nas formas de
sulfeto, carbonato e silicato de manganés, estando presente em minérios, como de ferro onde a

concentracéo varia de 50 a 350 g/kg.
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Aproximadamente 90% do manganés produzido no mundo é utilizado na fabricacao
de ligas ferromanganés e ferrosiliciomanganés. Tais ligas sdo amplamente utilizadas na
industria metaldrgica principalmente na producédo de aco, onde 0 manganés atua como agente
dessulfurante e redutor, aumentando também a resisténcia, rigidez e durabilidade do produto.
Outras aplicacdes séo: a manufatura de vidro, esmalte personalizados, pilhas secas, ceramica,
fertilizantes, fungicidas, etc.

Em aguas naturais o manganés é proveniente do solo e das rochas, sendo o transporte
favorecido principalmente pelas variagdes de pH, em meio acido circula na forma livre e
precipita-se quando niveis médios de pH sdo atingidos, resultando num aumento de manganés
no sedimento. A presenca deste metal no solo e na dgua pode ser originaria de produtos e
descargas industriais, rejeitos de minas, fertilizantes e fungicidas.

Os 6rgéos alvo primarios, apos exposicdes crénicas ao manganés, sdo os pulmdes e o
cérebro. Com casos relatados de mortalidade por pneumonia, aparecimentos de distarbios
neuroldgicos e psiquiatricos, desenvolvimento de condigdes clinicas graves como o mal de
Parkinson, sendo observada também necrose tipo coagulacao similar a causada por um &cido
(MARTINS & LIMA, 2001).

3.2.8 Niquel

O niquel (Ni) pertence ao grupo 10 da Tabela Periddica, € um metal de coloracédo
branco-prateado, brilhante, com alta ductibilidade e maleavel, razoavelmente duro, que pode
ser facilmente forjado e soldado, com boa condutividade térmica e elétrica.

O niquel é o 23° elemento mais abundante na crosta terrestre com cerca de 80
mg.kg™. Os minérios mais encontrados sdo os 6xidos e os sulfuretos de niquel, estando
associados com outros metais como o cobalto, cobre, ouro, mercdrio e platina.

A maior parte do niquel obtido destina-se a producdo de aco inoxidavel e de outras
ligas muito resistentes a corrosdo e a temperatura. As ligas de niquel sdo amplamente
utilizadas na industria automobilistica, em maquinario industrial, armamentos, ferramentas,
moedas, entre outros. Também se utilizam compostos de niquel como catalisadores, em

baterias e como pigmentos.

18



A concentracdo de niquel é frequentemente correlacionada com a quantidade de
argila nos sedimentos, em meios oxidados a maior parte do niquel se encontra complexado
com Oxidos/hidroxidos, carbonatos e silicatos de ferro e manganés.

Os efeitos causados pela intoxicacao aguda do niquel sdo cefaleias, nauseas, vomitos,
irritabilidade, lesbes nos pulmdes, figado, rins, baco e cérebro (CARVALHO, 2000;
MEDEIROS, 2009).

3.29 Zinco

O zinco (Zn) € um metal pertencente ao grupo 12 da Tabela Periddica de cor branco-
azulado. Caracteriza-se pela facilidade de oxidacdo devido ao seu baixo potencial de reducéo,
que o configura como um metal pouco nobre. Praticamente o Unico estado de oxidacdo que
apresenta é +2,

E um metal maleavel, com baixo ponto de fusdo, com ductibilidade moderada, com
grande facilidade de combinacdo com outros metais. Estas propriedades lhe conferem
facilidade para a moldagem, na utilizacdo da producéo de fios metélicos e na fabricacdo de
ligas, principalmente latbes, bronzes e as ligas zamac. Os compostos de zinco, 6xidos e pos,
também possuem ampla utilizacdo industrial como o cloreto de zinco em desodorantes, a
zinco piritiona em xampus, o sulfato de zinco em tintas, o zinco dietilico na indudstria
farmacéutica, entre outros como cosmeéticos, borrachas, explosivos e papel.

O zinco representa cerca de 75 mg.kg™ (0,007%) da crosta terrestre, caracterizando-o
como 24° elemento mais abundante. E encontrado na natureza principalmente na forma de
sulfetos, associado ao chumbo, prata e ferro. O minério sulfetado de zinco esta sujeito a
grandes transformacGes na zona de oxidacdo, originando 6xidos, carbonatos e silicatos de
zinco. Dentre 0s minérios com maior concentracdo de zinco estdo a zincita (ZnO) com
80,30% e a esfarelita (ZnFeS) com 67% (MME,2010).

A maior parte do zinco em lagos ou rios se instala nos sedimentos, a quantidade
dissolvida na 4gua pode aumentar a medida que o pH do meio diminui.

Apesar de essencial aos seres vivos, este metal pode, em concentracfes elevadas,

torna-se toxico para plantas e animais. No organismo humano, a exposi¢éo por pouco tempo e
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com alta dosagem pode causar nduseas, vomitos e colicas estomacais. Ja a exposicdo

prolongada pode provocar anemia e diminuigdo do colesterol bom (MEDEIRQOS, 2009).

3.3 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES)

A técnica de ICP-OES tem sido amplamente utilizada devido a uma série de
vantagens que oferece, tais como: andlise multielementar simultanea, sensibilidade e
precisoes altas, rapidez, bem como larga faixa dindmica linear.

O plasma é uma fonte de alta temperatura que minimiza os efeitos de matriz e produz
sensibilidade adequada para a maioria dos metais e ndo-metais em diferentes faixas de
concentracdo e esta técnica de analise é aplicavel a determinacdo de sélidos, liquidos e gases.

A técnica de emissdo atbmica se baseia na medida da emissdo de radiacdo nas
regides ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético por atomos e ions excitados.

O plasma é um gas parcialmente ionizado, formado eletromagneticamente por
inducdo de radiofrequéncia acoplada ao gas argdénio e usada como fonte de excitacdo para
analise quantitativa de amostras.

A amostra em solucdo, por meio da nebulizacdo, transforma-se em aerossol o qual
apos dessolvatacdo passa para particula seca que, por vaporizacdo-dissociacao, vai para a
forma de vapores atdmicos/vapores idnicos, 0s quais sdo excitados na forma de atomos- ions
(Figura 2). A tendéncia dos elétrons excitados é de voltarem ao estado fundamental e ao
fazerem-no liberam a energia absorvida (Figura 3), onde os comprimentos de onda s&o
caracteristicos de cada elemento, e a intensidade da linha do espectro de emissdo €
proporcional a concentracdo do elemento em determinacdo (LEMES, 2001 apud MEDEIROS,
2009).
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'chitﬂﬁn

Figura 2: Processos ocorridos no plasma.
Fonte: www.ufscar.br, 29/06/2013.

Processo de Emissdo Atémica
Ny & N;
N2 | — N: + energia
N vy i e N (E)
Estado Excitado Estado Fundamental

Figura 3: Representacdo da emisséo atomica. Fonte: MEDEIROS, 20009.

O dispositivo para a geracdo do plasma é chamado de tocha, que consiste em trés
tubos concéntricos de quartzo abertos nas extremidades, através dos quais circula o gas

argobnio, sendo eles:
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O tubo interno (central): flui a corrente de argdnio que carreia a amostra na forma de

aerossol até o centro do plasma onde os atomos séo excitados;

O tubo intermediario: passa o fluxo de argdnio responsavel pela estabilidade do
plasma, este fluxo alimenta a tocha do plasma e é excitado pela fonte de
radiofrequéncia.

A energia para manter a tocha do plasma é fornecida por um gerador de
radiofrequéncia acoplado ao plasma por meio de uma bobina de indugdo. Devido a

esta acdo da bobina a fonte térmica é denominada de plasma indutivamente acoplado;

O tubo externo: tem como funcgéo a refrigeracdo da tocha ao mesmo tempo em que
confina o plasma em uma Unica regido.

O plasma tem inicio por uma centelha, depois se autossustenta. A temperatura no
interior do plasma ¢é altissima (4000 a 10000 K), o que requer um isolamento que é
feito pelo tubo externo fluindo argénio frio (argbnio auxiliar) tangencial ao redor das
paredes do tubo central (Vortice de Reed). A Figura 4 mostra o esquema de uma fonte

de plasma indutivamente acoplado.

Regido de Emisséo

Plasma

Bobina de inducéo -ampeMagnenco

Tubos de quartzo

Fluxo de argdnio
tangencial

Fluxo da amostra

Figura 4: Diagrama esquematico de uma fonte de plasma indutivamente acoplado.
Fonte: www.ebah.com.br, 29/06/2013.
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Os principais compartimentos de um espectrometro de um ICP (Figura 5) sdo:

Sistema de introducdo de amostras: producgéo e transporte de aerossol (solugdo ou
solido ou vapor);

Gerador de radiofrequéncia — plasma: transferéncia de energia para atomizagéo,

ionizacdo e excitacdo;

Sistema Optico e deteccdo: transferéncia de radiacdo, resolucdo espectral e conversdo

de sinal radiante em sinal elétrico.

Espectrometro

'\M.\\.'.".s\\\\\.\s\\\s\s\\\\\\ . wesasunasn heeaand

:Camara de

argdnio nebulizador SN |__nebulizacao  : Microprocessador
S : e eletrénica
| = ’ Bomba
- peristaltica

tamostra

Figura 5: Diagrama de um espectrometro de emissdo de ICP.
Fonte: www.ufscar.br, 29/06/2013.
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4.0 MATERIAIS E METODOS
4.1 Amostragem
Foram definidos 10 pontos de coleta de sedimentos, para posterior anélise de metais

em laboratdrio, a jusante da Represa de Juturnaiba no Rio Sdo Jodo, conforme mostrado na

Figura 6.

Juturnaiba h

W

Figura 6: Mapa do Rio Sdo Jodo a jusante da Represa de Juturnaiba e 0s pontos de coleta.
Fonte: Google Earth, 29/06/2013.

Estes pontos foram determinados devido a escassez de dados na literatura relativo a
qualidade dos sedimentos e consequentemente da dgua do Rio Sdo Jodo apos a represa, €
também néo se analisou nenhum ponto a montante da represa devido ao dificil acesso com a
embarcacdo a regido.

Realizaram-se trés campanhas amostrais:

e 12coleta: 26 de Outubro de 2010, primavera, periodo de cheia, maré baixa;
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e 22coleta: 12 de Abril de 2011, outono, periodo de seca, maré baixa;

e 32 coleta: 17 de junho de 2011, outono, periodo de seca, maré alta.

Para a realizacdo das coletas utilizou-se uma pequena embarcacéo e todos 0s pontos
foram devidamente registrados com o auxilio de um GPS (Global Positioning System) tipo
Garmin no modelo Etrex.

Os procedimentos de amostragem e preservacdo das amostras foram baseados nas
orientacOes da NBR 10007.

As amostras de sedimento superficial (aproximadamente 10 cm) foram coletadas
com o auxilio de uma draga de Petersen (Figura 7), em seguida vertidas em sacos plasticos

identificados e descontaminados, sendo preservados em refrigeracéo.

Figura 7: Draga de Petersen. Fonte: www.labmatrix.com.br, 29/06/2013.

No laboratério as amostras foram colocadas em bandejas de PVC previamente
descontaminadas com HNO3; 10% e agua tipo 1, para homogeneizacdo com auxilio de uma
espatula de aco inox e secagem em temperatura ambiente.
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Apos secas, as amostras foram colocadas em uma série de peneiras ABNT, sendo
utilizados para a andlise de metais dois tipos de material particulado, os com granulometria

entre 0,177 mm e 0,149 mm e os com gréos < 0,149 mm.

4.2 Digestdo das Amostras de Sedimento

Para a determinacdo dos teores de metais, pesou-se cerca de 0,5 g da amostra seca
em vaso de teflon segundo o método EPA-3051A (10 mL de HNO3 P.A — ACS (MERCK)
em até 0,5 g da amostra). Utilizou-se para a digestdo das amostras um forno de microondas
tipo PROVECTO ANALITICA modelo DGT 100 plus, em vaso fechado de polietileno
modificado (TFM) com capacidade de 50 mL. No final da ultima etapa (Tabela 4) o processo
foi interrompido automaticamente, o rotor foi retirado do equipamento e deixou-se esfriar em
temperatura ambiente. O vaso foi aberto, a amostra digerida foi vertida com auxilio de um
funil de vidro para tubos Falcon de 50 mL que foram devidamente avolumados com agua tipo
1.

Tabela 4: Parametros para solubilizag&o do sedimento (EPA-3051-A)

Etapa 1 1 180
Etapa 2 2 360
Etapa 3 1 540
Etapa 4 1 720
Etapa 5 6 900

4.3 Determinacao de Metais por ICP-OES

Para a quantificagdo dos metais Al, As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn utilizou-se o
Espectrometro de Emissdo (ICP-OES) Perkin-Elmer modelo Optima 700 DV (Figura 8). O
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equipamento foi calibrado com padrbes de referéncia NIST (National Institute of Standard
and Technology) maltiplos nas concentragdes de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mg/L.

Figura 8: Aparelho de ICP-OES Perkin-Elmer modelo Optima 700 DV.

Os métodos utilizados para a determinacdo dos metais foram 0 3120 B e 0 3113 B do

Standard Methods. Os parametros instrumentais do ICP-OES foram os seguintes:

e Gaés de plasma: 17 L/min;

e Gas auxiliar: 0,21 L/min;

e Gas de nebulizagdo: 0,50 L/min;

e Poténcia: 1450 W;

e NOde replicatas: 4;

e Visdo do plasma: axial;

e Linha de emissdo: Al (396,153 nm), As (193,696 nm), Cd (228,802 nm), Cr (205,560
nm), Cu (327,393 nm), Mn (257,610 nm), Ni (231,604 nm), Pb (220,353 nm) e Zn
(206,200 nm).
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores encontrados nas amostras analisadas foram comparados com os valores-
guia de qualidade de sedimento (VGQS) do Protocolo Canadense de 2002 e que também esta
disponivel na Resolucdo do Conama 344/2004. A Tabela 5, mostra a concentracdo em

mg.Kg™ dos niveis provaveis de toxicidade dos metais.

Tabela 5: Valores-guia de qualidade de sedimento do Protocolo Canadense.

METAL PEL'

Al (aluminio) X
As (arsénio) 17,0

Cd (cadmio) 3,5

Cr (cromo) 90,0
Cu (cobre) 197,0

Mn (manganés) X
Ni (niquel) 36,0
Pb (chumbo) 91,3
Zn (zinco) 315,0

'PEL (Problable Effect Level): niveis provaveis de toxicidade.

Os resultados encontrados na anélise de metais nos sedimentos das trés campanhas
amostrais sao exibidos nas Tabelas 6,7 e 8. Os valores em destaque nas tabelas estdo acima

dos niveis provaveis de toxicidade.
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Tabela 6: Resultados da anélise de metais em sedimentos por ICP-OES na 12 coleta.

Pontos Al As Cr Cu Cd Mn Ni Pb Zn
1-a (>0,0149 mm) 60590 <37,5 60 433 22 500 28 30 290
1-b 49770 <375 53 447 28 693 25 33 326
1-c 54360 <37,5 75 532 21 572 28 39 382
Média 54906,7 <375 62,7 470,7 23,7 588,3 27,0 34,0 332,7
Desvio Padrdo 5430,68 0,00 11,2 53,57 3,79 97,53 1,73 4,58 46,36
1-a(<0,149 mm) 57640 <37,5 88 3709 23 413 29 36 738
1-b 46390 <375 70 2843 22 580 21 21 379
1-c 58830 <37,5 64 2633 22 324 22 25 548
Média 54286,7 <375 74,0 3061,7 22,3 439,0 24,0 27,3 555,0
Desvio Padrdo 6864,55 0,00 12,5 570,36 0,577 130,0 4,36 7,77 179,6
2-a (>0,149mm) 76820 <37,5 81 27 22 714 28 27 81
2-b 74200 <375 74 27 22 582 29 31 103
2-c 87440 <37,5 84 30 21 675 31 31 100
Média 79486,7 <375 79,7 28,0 21,7 657,0 29,3 29,7 94,7
Desvio Padrdo 7011,26 0,00 513 1,73 0,577 67,82 1,53 2,31 11,9
2-a (< 0,149mm) 70700 <37,5 57 143 22 375 23 33 109
2-b 66700 <375 52 140 19 332 22 37 126
2-c 78230 <37,5 57 135 22 357 24 35 134
Média 71876,7 <375 55,3 139,3 21,0 354,7 23,0 35,0 123,0
Desvio Padrdo 5854,37 - 2,89 4,041 1,73 21,59 1,00 2,00 12,77
3-a (>0,149mm) 45670 <37,5 68 21 18 600 29 28 72
3-b 35840 <375 56 15 22 810 22 25 70
3-c 43380 <37,5 58 14 22 534 23 24 64
Média 41630,0 <375 62,0 16,7 20,7 648,0 24,7 25,7 68,7
Desvio Padrdo 5143,35 - 8,49 3,79 2,31 144,1 3,79 2,08 4,16
3-a(<0,149mm) 36700 <37,5 56 116 22 466 19 29 98
3-b 28950 <375 77 176 22 539 24 31 76
3-c 48880 <37,5 61 109 22 535 21 29 82
Média 38176,7 <375 64,7 133,7 22,0 513,3 21,3 29,7 85,3
Desvio Padrdo 10046,7 - 11,0 36,83 0,000 41,04 2,52 1,15 11,4
4-a (>0,149mm) 53530 <37,5 29 18 23 562 26 22 79
4-b 42240 <375 52 16 9,4 435 21 20 85
4-c 50890 <37,5 65 18 7,6 548 23 25 93
Média 48886,7 <375 48,7 17,3 13,3 515,0 23,3 22,3 85,7
Desvio Padrdo 5905,59 - 18,2 1,15 8,42 69,63 2,52 2,52 7,02
4-a (<0,149mm) 43170 <37,5 42 287 8,3 295 17 23 152
4-b 34880 <375 33 229 7,5 218 14 22 150
4-c 43350 <37,5 47 143 7,6 354 19 22 122
Média 40466,7 <375 40,7 219,7 7,8 289,0 16,7 22,3 141,3
Desvio Padrdo 4839,03 - 7,09 72,45 0,44 68,20 2,52 0,577 16,77




6-a 57960 <37,5 85 16 7,7 404 20 29 48
6-b 44200 <37,5 71 16 8 369 18 28 53
6-c 63500 <37,5 87 18 8,3 393 22 30 53
Média 55220,0 <37,5 81,0 16,7 8,0 388,7 20,0 29,0 51,3
Desvio Padrdo 9937,46 - 8,72 1,15 0,30 17,90 2,00 1,00 2,89
7-a (>0,149mm) 8772 <37,5 13 24 8 257 8,3 10 16
7-b 6082 <37,5 12 16 7,6 193 8 10 15
7-C 6333 <37,5 10 18 6,8 171 7,5 11 13
Média 7062,3 <37,5 11,7 19,3 7,5 207,0 7,9 10,3 14,7
Desvio Padrdo 1485,9 - 1,53 4,16 0,61 44,68 0,40 0,577 1,53
7-a (<0,149mm) 11210 <37,5 17 88 8 268 91 14 36
7-b 9292 <37,5 15 100 8,1 245 91 12 41
7-C 11030 <37,5 16 95 7,3 252 9 11 40
Média 10510,7 <37,5 16,0 94,3 7,8 255,0 91 12,3 39,0
Desvio Padrao 1059,23 - 1,00 6,03 0,44 11,79 0,058 1,53 2,65

Nos pontos 8, 9 e 10 ndo foi possivel a coleta de amostra de sedimento nas trés
campanhas amostrais devido a alta quantidade de areia presente no fundo, sendo estes locais
proximos a foz do Rio S&o Jodo. Foram realizados também, em todos os 10 pontos
selecionados, a andlise de agua que ficou sob responsabilidade de outro grupo de alunos,
sendo constatado concentracdes de As de 11,21, 58,90 e 286,20 ug/L, nos pontos 8, 9 e 10
respectivamente. E quando comparados ao padrdo de qualidade estabelecido pelo CONAMA
para Classe 3 - Aguas Doces que possui como valor maximo permitido (VMP) 33 pg/L de
arsénio, verificou-se niveis altissimos deste metal apenas nos pontos com forte influéncia da
agua do mar, o que direcionou a uma nova coleta de agua em ambiente marinho ao longo da
costa litoranea. Na qual se constatou que a contaminagdo por arsénio no estuario do Rio Sao
Jodo originava-se do contato com a agua do mar, ndo sendo possivel encontrar a fonte
poluidora, mas sabe-se que a regido concentra grandes plataformas produtoras de petréleo e
gue a agua produzida durante a extracdo do Gleo pode conter altos teores de arsénio
(ALMEIDA, 2012).

N&o foi possivel comparar os valores encontrados de arsénio nos sedimentos com o
Protocolo Canadense, pois este permite uma concentragéo de até 17 mg.Kg™ e o aparelho de
ICP-OES foi calibrado para leitura de valores acima de 37,5 mg.Kg™ de arsénio, no qual
nenhum ponto analisado apresentou valores acima deste minimo de leitura.

Foi utilizado na analise da 12 coleta amostras de sedimentos com granulometria
maior que 0,149 mm e menor que 0,149 mm, com excecdo do ponto 6 onde se coletou apenas
grdos maiores que 0,149 mm, observou-se na maioria dos valores encontrados uma maior

concentragdo de metais no sedimento de menor granulometria, confirmando dados relatados
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na literatura. Sendo utilizadas nas analises posteriores apenas amostras com granulometria
menor que 0,149 mm.

Na 12 coleta todos os pontos analisados apresentaram valores de cadmio acima do
nivel provavel de toxicidade de 3,5 mg.Kg™, sendo encontrado valores em até 6,8 vezes acima
no ponto 1, diminuindo gradativamente ao longo dos demais pontos.

No ponto 1 da 12 coleta também se observou altas concentracdes de cobre e zinco,
onde se encontrou 3061,7 e 555,0 mg.Kg™?, respectivamente. Sendo os valores-guia de
qualidade para o cobre 197,0 mg.Kg™ e para o zinco 315,0 mg.Kg™, pode-se constatar uma
contaminacgdo por cobre de 15,5 vezes e de zinco 1,8 vezes acima do limite permitido. Nos
pontos seguintes verificou-se uma diminuicdo dos niveis destes dois metais, mas no ponto 4
ocorreu um novo aumento de concentracdo, 0 que ndo chegou a caracterizar um nivel toxico
para o zinco. No entanto, para o cobre o valor encontrado foi de 219,7 mg.Kg™ ja acima do
permitido. E novamente verificou-se a queda dos niveis destes elementos, 0 que caracteriza
um padréo de contaminagdo possivelmente sendo estes dois metais provenientes da mesma

fonte de contaminacao.

Tabela 7: Resultados da anélise de metais em sedimentos por ICP-OES na 22 coleta.

Pontos Al As Cr Cu Cd Mn Ni Pb Zn
3-a 3269 <37,5 12 4,8 7,5 49 7,7 7,3 11
3-b 3469 <37,5 13 2 7,4 52 8,3 9,5 15
3-c 3131 <37,5 11 4 8 43 7,3 9,5 12
Média 3289,7 <37,5 12,0 3,6 7,6 48,0 7,8 8,8 12,7
Desvio Padrdao | 169,95 - 1,00 1,4 0,32 4,58 0,50 1,3 2,08
4-a 20030 <37,5 38 7,8 7,6 110 13 17 29
4-b 13820 <37,5 35 7,1 8,2 117 12 13 23
4-c 15370 <37,5 34 6,5 7,5 113 12 16 24
Média 16406,7 <37,5 35,7 7,1 7,8 113,3 12,3 15,3 25,3
Desvio Padrdao | 3232,19 - 2,08 0,65 0,38 3,512 0,577 2,08 3,21
5-a 39850 <37,5 61 11 7,4 380 24 21 88
5-b 36390 <37,5 70 13 8,1 488 25 20 79
5-c 39270 <37,5 70 14 2,5 458 25 22 79
Média 38503,3 <37,5 67,0 12,7 6,0 442,0 24,7 21,0 82,0
Desvio Padrdo | 1853,03 - 5,20 1,53 3,1 55,75 0,577 1,00 5,20
6-a 21510 <37,5 34 10 7,4 384 14 18 40
6-b 18520 <37,5 30 9,7 <0,75 338 14 15 46
6-c 21030 <37,5 30 9,6 <0,75 291 16 16 50
Média 20353,3 <375 31,3 9,8 7,4 337,7 14,7 16,3 45,3
Desvio Padrdo | 1605,75 - 2,31 0,21 - 46,50 1,15 1,53 5,03
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No ponto 5 da 12 coleta e nos pontos 1, 2 e 7 da 22 coleta, ndo se obteve sedimentos
devido a grande presenca de cascalhos e areia no fundo, que podem ser provenientes do
processo de assoreamento do leito do rio.

Na 22 coleta também foi observado uma contaminacéo de cAdmio em todos 0s pontos
analisados com resultados em torno de 2,0 vezes acima do valor-guia de qualidade de 3,5
mg.Kg™, caracterizando uma diluicdo deste contaminante ao longo do rio, ndo sendo mais

observada contaminagéo por este metal na 32 coleta.

Tabela 8: Resultados da analise de metais em sedimentos por ICP-OES na 32 coleta.
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Pontos Al As Cr Cu Cd Mn Ni Pb Zn
1-a 13560 <375 25 6,1 <0,75 289 14 11 32
1-b 13230 <375 20 7,6 <0,75 257 14 15 39
1-c 15610 <37,5 22 6,4 <0,75 213 14 8,9 35
Média 14133,3 | <37,5 22,3 6,7 <0,75 253,0 14,0 11,6 35,3
Desvio Padrdao | 1289,43 - 2,52 0,79 - 38,16 0,00 3,10 3,51
2-a 47540 <375 96 15 2,3 1035 27 40 69
2-b 23940 <375 93 26 <0,75 585 32 35 112
2-c 48420 <37,5 92 21 2,7 1176 29 44 72
Média 39966,7 | <37,5 93,7 20,7 2,5 932,0 29,3 39,7 84,3
Desvio Padrdao | 13886,5 - 2,08 5,51 0,28 308,7 2,52 4,51 24,0
3-a 64990 <375 54 18 <0,75 340 26 33 112
3-b 49490 <375 76 25 <0,75 506 28 38 106
3-c 68810 <37,5 79 16 2,4 1016 23 36 62
Média 61096,7 | <37,5 69,7 19,7 2,4 620,7 25,7 35,7 93,3
Desvio Padrdo | 10231,5 - 13,7 4,73 - 352,3 2,52 2,52 27,3
4-a 50820 <375 51 9 <0,75 375 20 22 64
4-b 40010 <375 84 14 1,1 624 26 33 74
4-c 45070 <37,5 94 16 <0,75 665 28 33 76
Média 45300,0 [ <37,5 76,3 13,0 1,1 554,7 24,7 29,3 71,3
Desvio Padrdo | 5408,67 - 22,5 3,61 - 156,9 4,16 6,35 6,43
5-a 20600 <37,5 38 7,4 <0,75 250 18 13 54
5-b 24350 <375 34 9,5 <0,75 262 19 17 62
5-c 25890 <375 39 7,7 <0,75 236 18 16 59
Média 23613,3 | <37,5 37,0 8,2 <0,75 249,3 18,3 15,3 58,3
Desvio Padrdo | 2720,85 - 2,65 1,1 - 13,01 0,577 2,08 4,04
6-a 47330 <375 64 15 <0,75 230 25 26 62
6-b 29580 <375 62 11 1,1 254 19 16 48
6-c 37270 <375 66 14 <0,75 295 21 21 53
Média 38060,0 <37,5 64,0 13,3 1,1 259,7 21,7 21,0 54,3
Desvio Padrdo | 8901,33 - 2,00 2,08 - 32,87 3,06 5,00 7,09
7-a 3297 <375 10 5,2 <0,75 31 9,3 7,8 15
7-b 2290 <37,5 11 5 <0,75 36 8,5 <735 11
7-c 3545 <375 12 5,8 <0,75 a4 9,7 8,2 17
Média 3044,0 <37,5 11,0 53 <0,75 37,0 9,2 8,0 14,3
Desvio Padrdo | 664,65 - 1,00 0,42 - 6,56 0,61 0,28 3,06

Na 3 coleta 0 ponto 2 apresentou uma concentragdo de 93,7 mg.Kg™ de cromo, o
que caracteriza um nivel toxico para este metal, jA que o limite é de 90,0 mg.Kg™ pelo
Protocolo Canadense. N&o foram observados em nenhum outro ponto entre as coletas

realizadas niveis altos de cromo, o que pode indicar uma contaminagdo pontual.
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Os niveis de niquel e chumbo encontrados em todos os pontos nas trés campanhas
amostrais apresentaram-se em conformidade com os valores-guia do Protocolo Canadense.
Quanto ao aluminio e o manganés ndo ha um valor de concentracdo regulamentado de
toxicidade para comparacdo, ficando os resultados encontrados disponiveis para posteriores

consultas e acompanhamento.

6.0 CONCLUSOES

O presente trabalho visou obter maiores informacbGes sobre a qualidade dos
sedimentos da Bacia do Rio Sdo Jodo no Estado do Rio de Janeiro. Para esta avaliacdo
determinou-se o teor de metais como: Aluminio, Arsénio, Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo,
Manganés, Niquel e Zinco em amostras coletadas em 7 pontos a jusante da Represa de
Juturnaiba ao longo do Rio S&o Jodo.

Realizaram-se trés campanhas de medicdo, a 12 coleta na primavera (periodo de
cheia) e a 22 e 32 coleta no outono (periodo de seca). Os metais foram determinados através da
técnica de ICP-OES.

De acordo com os niveis provaveis de toxicidade (PEL) de qualidade de sedimento
do Protocolo Canadense de 2002, foi possivel verificar niveis adequados para os metais niquel
e chumbo em todos os pontos das trés campanhas amostrais. E altos niveis de cadmio, cobre,
cromo e zinco.

Os niveis de cadmio ficaram acima de 3,5 mg.Kg™ em todos os pontos analisados da
12 e da 22 coleta, com um minimo de 7,4 mg.Kg™ (ponto 6 da 22 coleta) e maximo de 23,7
mg.Kg™ (ponto 1 da 12 coleta).

Os teores de cobre analisados ficaram acima de 197,0 mg.Kg™ no ponto 1 com
3061,7 mg.Kg™ e no ponto 4 com 219,7 mg.Kg™ na 12 coleta.

O teor de zinco ficou acima de 315,0 mg.Kg™ apenas no ponto 1 da 12 coleta onde
apresentou um maximo de 555,0 mg.Kg™, porém no ponto 4 da mesma coleta, observou-se
um maximo secundario que nao chegou a caracterizar um nivel téxico.

O cromo apresentou uma concentragdo acima de 90,0 mg.Kg™ apenas no ponto 2 da
32 coleta com 93,7 mg.Kg™.

34



Visto que estes metais foram encontrados acima de niveis provaveis de toxicidade e
diante da propriedade de bioacumulagcdo que possuem, torna-se evidente a necessidade de um
monitoramento periddico para a preservacao da qualidade do sedimento e consequentemente

da 4gua para a saude humana e 0 meio ambiente.

7.0 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
Como sugestdes para futuros trabalhos, podemos indicar:

e Analisar 0 arsénio nos sedimentos em concentracdes abaixo de 37,5 mg.Kg™ para

possivel comparacdo com o valor-guia do Protocolo Canadense;

e Investigar a origem da contaminacdo por cadmio, cobre, zinco e cromo e 0s possiveis

meios de reverter a situacao;

e Verificar as condi¢des da Estacdo de Tratamento de Aguas (ETA) de Juturnaiba
localizada no municipio de Araruama e qual o procedimento final utilizado para o lodo

gerado durante 0 processo.
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ANEXO I:
FOTOS DOS PONTOS DE COLETA
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Ponto 1: Proximo a Represa de Juturnaiba, ao fundo o Morro Séo Jo&o.

Ponto 2: Regido com criacdo de animais e visivel despejo de esgoto.
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Ponto 3: Visivel poluicdo com presenca de plantas aquaticas.

Ponto 6: Encontro com o Rio S&o Jodo antigo com 0 novo.
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Ponto 7: Manguezais margeando o rio.

Ponto 8: Dentro do distrito de Barra de Sdo Jodo.
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Ponto 10: Vista para a Igreja de S&o Jodo da Barra.

44



ANEXO II:
PROTOCOLO PARA A DERIVACAO DE SEDIMENTOS CANADENSE. DIRETRIZES
DE QUALIDADE PARA A PROTECAO DA VIDA AQUATICA.
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Table 1. Continmed
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