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Transposition of Cadmium and Zinc from Sepetiba Bay, and its Deposition in
Sediments of Cabugu-Piraqué River Estuary (Rio de Janeiro, Brazil)

Abstract: River Cabugu-Piraqué, a tributary of Sepetiba Bay, has a history of pollution for decades, but without a systematic study
of the origins and fate of trace elements such as cadmium and zinc, in its environmental compartments. The bioaccumulation of
these elements can cause serious damage to the biota of mangroves in its estuary, and to human consumers of local fisheries. In
this study, it was evaluated the current state of contamination of water and sediment from that river by means of various
parameters (concentration of dissolved oxygen and ammonium and phosphate ions, among others), as well as the occurrence of
the transport and accumulation of these metals in the estuary’s sediment fraction brought by the bay waters during high tides.
Concentrations of cadmium and zinc above those considered safe by Brazilian law were found both in the fine fraction (< 63 um)
of sediment, averages of 5 and 1351 mg kg™, respectively, and at high tide waters, 0.09 and 0.31 mg dm?, respectively. Both
metals were found only in the most bioavailable operating fractions of waters, while sediment average values of 92 % were found
for Cd, and 97 % for Zn at same fractions. From the concentrations of these metals in water from the saline wedge generated by
the bay, it was possible to infer such an influx into the estuary from the material present in the bay waters, and this transport
process may be shipping a major contributor to contamination of the local mangroves.

Keywords: Heavy metal; cadmium; zinc; sediment; water; bioavailable fractions; trace metal extraction; contamination; estuary;
Sepetiba bay; Rio de Janeiro.

Resumo

O Rio Cabugu-Piraqué, um tributédrio da Baia de Sepetiba, apresenta um histérico de poluigdo ha varias décadas, porém sem que
haja um estudo sistemdtico das origens e do destino de elementos-trago, como o cddmio e o zinco, em seus compartimentos
ambientais. A bioacumulagdo desses elementos pode causar sérios danos a biota dos manguezais de seu estudrio, e aos seres
humanos consumidores da pesca local. Neste trabalho, foi avaliado o atual estado de contaminagdo das aguas e do sedimento
desse rio por meio de diversos pardmetros (concentragdo de oxigénio dissolvido e de ions fosfato e amonio, entre outros), assim
como a possivel ocorréncia do transporte e acumulagdo desses elementos metdlicos na fragdo sedimentar da sua regido estuarina
trazidos pelas dguas da baia durante os periodos de preamar. Foram encontradas concentragées de cadmio e de zinco acima
daquelas consideradas seguras pela legislacio brasileira, tanto na fracio fina (< 63 pm) do sedimento, médias de 5 e 1351 mg kg™,
respectivamente, quanto nas dguas durante o periodo de preamar, 0,09 e 0,31 mg dm?, respectivamente. Ambos os elementos
metalicos foram encontrados apenas nas fragcdes operacionais mais biodisponiveis das aguas, enquanto nos sedimentos foram
encontrados valores médios de 92 % para o Cd, e de 97 % para o Zn nessas mesmas fragdes. A partir das concentragdes desses
elementos metdélicos nas dguas provenientes da cunha salina gerada pela baia, foi possivel inferir-se um influxo destes para o
estuario, a partir do material presente nas dguas da baia, podendo ser tal processo de transporte um dos principais contribuintes a
contaminagdo dos manguezais locais.

Palavras-chave: Metal pesado; cadmio; zinco; sedimento; dgua; fragdes biodisponiveis; extragdo de metal-trago; contaminagéo;
estuario; Baia de Sepetiba; Rio de Janeiro.
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1. Introducdo sofrer  diversas rea¢des quimicas e
transferéncias entre diferentes meios,
fundamentalmente suas espécies quimicas

L) sao persistentes e se conservam
Embora os elementos metalicos possam
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indefinidamente no ambiente. Entretanto, a
forma quimica de um elemento metdlico é,
provavelmente, o fator mais importante e
que gera um significante impacto sobre o seu
comportamento e efeitos ambientais." Em
adguas fluviais, elementos-traco sdo
encontrados tanto na fase dissolvida quanto
em suspensdo, em quantidades que variam
significativamente de um elemento para
outro. A propor¢do de um elemento entre as
fases depende da sua solubilidade e da
concentracdo de outras espécies quimicas,
das condig¢des fisicas, quimicas e bioldgicas
do corpo d’dgua, assim como da
concentracdo total de material particulado
em suspensdo. Dessa forma, para avaliar a
carga e o comportamento no transporte
desses elementos em rios, ambas as fases
devem ser analisadas.

Normalmente, a concentracdo analitica
total de certo elemento metalico em agua (a
fracdo total) é a soma das concentragGes de
seus ions livres e de seus complexos soluveis
(a fracdo dissolvida) com as concentragOes
das suas espécies quimicas que se encontrem
associadas a sélidos em suspensdo (a fracdo
em suspensdo), sejam organico (matéria
organica) ou mineral. Entretanto, o destino
de mais de 99 % das espécies quimicas que
alcancam os ambientes aquaticos é o de
serem incorporadas aos sedimentos de
fundo.?

Os estuarios formam a ligacdo entre os
sistemas marinhos costeiros e o0s rios,
transportando vdrios compostos, entre eles
elementos-traco de origem natural e/ou
antropogénica. Diversos elementos metdlicos
se apresentam como importantes
contaminantes e sdao amplamente estudados
devido aos riscos ambientais associados, a
sua persisténcia no meio ambiente e a sua
reciclagem biogeoquimica. Muitos
elementos-tragco (como o ferro, o cobre e o
zinco) funcionam como micronutrientes
essenciais ao crescimento de inumeros
organismos, mas, em altas concentragdes,
tais elementos podem se tornar toxicos. Ja
outros elementos metalicos, como, por
exemplo, o cadmio e o chumbo, ndo
apresentam funcdes fisiolégicas, e sdo

Vo

altamente tdxicos em quantidades muito
pequenas.’ Sendo assim, a quantificacdo de
elementos-traco em ambientes como os
estudrios, considerados um bercario da vida
costeira, assume uma importancia crucial
para a avaliacdo de possiveis riscos a esses
ecossistemas.

A entrada dos elementos-traco nos
estudrios ocorre, principalmente, pela
descarga proveniente de dguas fluviais
contendo tais elementos dissolvidos e/ou
associados a material particulado em
suspensdo, e por deposicdo atmosférica.
Diversos parametros hidrogeoquimicos — tais
como salinidade, temperatura, pH, material
particulado em suspensdo (MPS) e
concentragdo de oxigénio dissolvido — sdo de
extrema importancia para os processos de
transporte e mistura desses elementos em
sistemas estuarinos. Processos de adsorcao,
floculacdo e sedimentacdo podem depositar
tais elementos na fracdo sedimentar, a partir
da sua associacdo as particulas sdlidas em
suspensdo  presentes na  agua, e,
normalmente, o sedimento se torna seu
destino final. Contudo, a ressuspensdo de
sedimentos pode remobilizar  esses
elementos para a coluna d’agua através de
alteracGes das varidveis hidrogeoquimicas
associadas as variacdes de maré. Dessa
forma, a quantificagdo de elementos-trago
em sedimentos permite determinar o nivel
de contaminagdo a que a d4gua e os
organismos bentdnicos estdo sujeitos.*

Os manguezais sdao ecossistemas que
ocorrem nas zonas de maré, formando-se em
regides de mistura de dguas doces e salgadas,
como estuadrios, baias e lagoas costeiras.
Esses sistemas funcionam como elos entre os
ambientes marinho e terrestre e sua
ocorréncia estd intimamente ligada aos solos
pantanosos oriundos da deposicdo de
sedimentos finos nos fundos de baias e
estudrios, sujeitos a influéncia das aguas
salobras. Essas areas fornecem um ambiente
Unico para diversas espécies da fauna e da
flora, e sdo relacionadas a um papel principal
na exportacao de carbono e nutrientes para a
zona costeira e oceanos.’

As inimeras relacdes entre a ocorréncia, a
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biodisponibilidade, os efeitos e o destino de
substancias de origem antropogénica em
ecossistemas de mangue, foram descritas em
diversas revisoes recentemente.*®’
Resumidamente, altas concentracGes de
contaminantes foram encontradas nesses
ecossistemas, nos seus varios
compartimentos (dgua, sedimento e biota), e
em dreas costeiras dominadas por bacias
hidrograficas densamente ocupadas por
areas urbanas e rurais. Além disso, os
manguezais podem ter um importante papel
na ciclagem de contaminantes em sistemas
marinhos tropicais. Embora os manguezais
sejam claramente reconhecidos como
importantes ecossistemas, ainda persistem
diversas lacunas no entendimento de sua
ecotoxicologia, inclusive das interagdes entre
contaminantes e componentes abidticos dos
mangues (como o sedimento) na previsdo da
biodisponibilidade de contaminantes, e na
quantificacdo dos fluxos destes nas interfaces
dos sistemas de manguezais, de modo a
caracterizar tais sistemas como destino ou
fonte desses contaminantes.

A Baia de Sepetiba (Figura 1a) é um corpo
d’agua semifechado e é um exemplo de
ambiente aquatico que tem sofrido um

Brasil

Estado do Rio de Janeiro

Baia de Sepetiba

Guaratiba
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enorme impacto pela ocupagdo humana e
pelas atividades industriais desenvolvidas em
sua bacia hidrogréfica. Cerca de 400
empresas com potencial poluidor, incluindo
varias do setor metalulrgico, petroquimico e
de fundicdo, que emitem poluentes para o ar,
solo e agua, se estabeleceram na regido
durante o final do século 20.2 Além disso, ela
recebe um grande volume de dgua através da
transposicdo para o Rio Guandu (um dos seus
principais  tributdrios) de uma bacia
adjacente, o sistema do Rio Paraiba do Sul,
uma regido altamente industrializada. Ela
possui uma drea superficial de cerca de
520 km?, uma profundidade média de 7,7 m,
um regime de maré do tipo semidiurno, com
desigualdade diurna (apresenta  duas
preamares e duas marés vazantes de
diferentes alturas), suas aguas variam de
salinas a salobras (sua salinidade, em geral,
fica compreendida entre 34 e 20 %o), e seus
sedimentos sdo compostos de bancos
arenosos, siltosos e argilosos, os dois ultimos
cobrindo cerca de 70% da aéarea de

distribuicdo dos sedimentos, com uma taxa
de sedimentacdo da baia sendo estimada
entre 0,30a 1,0 cm ano™.’

Figura 1. (a) Mapa de localizagdo da Baia de Sepetiba e de Guaratiba. (b) Localizagao dos
pontos de coleta no Rio Cabugu-Piraqué; P1 indica o ponto de coleta proximo a foz; P2, o da
regido do seu curso médio (adaptado de Google Maps)™
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Uma revisdo dos impactos antropogénicos
sobre a darea da Baia de Sepetiba foi
apresentada por Molisani et al.,’> onde se
indicou a existéncia de uma severa
contaminacdao desta regido por zinco e
cadmio, seus principais contaminantes; além

destes, chumbo, mercirio e outros
elementos metalicos também se
apresentaram em concentragoes

significativas. As concentragoes nos
sedimentos chegaram a 396 mg kg™ para o
cadmio e 37300mgkg" para o zinco,
estando essas elevadas concentracbes
aparentemente associadas ao inicio das
operacgoes, no final dos anos 1950, da falida
Companhia Mercantil e Industrial Inga, uma
empresa metallrgica que processava minério
de zinco, localizada as margens da baia, no
municipio de Itaguai. Estima-se que ela tenha
descarregado cerca de 24tonano’ de
cadmio e 3660 ton ano™ de zinco para a Baia
de Sepetiba até o fechamento de sua planta
industrial, em 1997, sugerindo que essa
tenha sido a principal fonte de contaminacdo
deste corpo hidrico e de sua bacia. Tais dados
vém ao encontro aos apresentados por
Gomes et al.,'! que mostraram que o fluxo de
Cd e de Zn a partir do Rio Guandu para a baia
nos Ultimos 50 anos aumentou em mais de
uma ordem de magnitude (Cd: 1,6 x 10 para
2,2x10°gm™?ano’; Zn: 0,26  para
4,27 gm*ano™), tendo sido estimado que o
estoque de elemento metalico em excesso na
coluna de sedimentos seja de 0,85 g m™ para
0 Cd, e de 144 g m™ para o Zn.

Barcellos et al'> sugerem que os
frequentes episddios de ressuspensdo e as
longas distancias percorridas pelo material
em suspensdao enriquecido em elementos-
trago promovam a remobilizagdo e a
dispersdo de elementos metdlicos na baia, e
que tais fatos, associados as grandes
dimensGes desse corpo d’agua e as suas
correntes adveccionais, possibilitem grandes
deslocamentos das particulas antes de sua
deposi¢do. Por outro lado, os episddios de
ressuspensao seriam muito importantes no
processo de redistribuicdo interna dos
sedimentos, além de poderem ser
responsaveis pela liberagdo de particulas
ligadas a elementos-trago.

Vo

Alguns trabalhos™'* demonstraram que
diversos elementos-traco (Pb, Cd, Zn, Cu, Cre
Hg) sdo acumulados nas margens nordeste e
leste da baia, onde ocorre uma alta
ressuspensdo de sedimentos aliada a uma
elevada producdo e acumulo de matéria
organica, que contribuem para o processo de
adsorcdo desses elementos metdlicos no
sedimento. A intensidade do transporte de
sedimentos ao longo da margem leste da
baia estda associada ao seu padrio de
circulacdo das dguas, que se da no sentido
dos ponteiros do relégio,™ e contribui para o
gradiente de concentracdo observado nos
sedimentos.

O Rio Cabucu-Piraqué estd localizado na
porcdo leste-sudeste da Baia de Sepetiba, e
compoe, juntamente com os Rios do Portinho
e Piracdo, uma das trés bacias hidrograficas
existentes nessa regido (Figura 1b). Ele nasce
na serra do Lameirdo, com o nome de Gatos,
recebe o nome de Cabugu ao passar pelo
morro do mesmo nome e em seu trecho final
passa a se chamar Piraqué, percorrendo um
total de 23 km até desaguar na Baia de
Sepetiba.9 Préoximo a sua nascente, onde a
ocupacdo humana ¢é rarefeita, este rio
apresenta boa qualidade de suas aguas;
entretanto, ao atravessar areas urbanas, tem
sua qualidade comprometida.’®'” A vazdo e a
gualidade das aguas desse rio variam no
tempo e de acordo com as estagdes do ano,
dependendo das fontes poluidoras pontuais e
nao pontuais e, também, das condi¢des de
precipitacdo, sofrendo, ainda, influéncia da
intrusdo da cunha salina — processo que
ocorre quando a vazao de agua doce, que é
injetada no estuario pelo rio, tende a langar-
se na baia escoando sobre uma camada
inferior de agua salgada que se movimenta
preferencialmente da bafa para o interior.’

A contaminacdo por elementos-traco,
especialmente zinco e cddmio, é um grande
fator de risco aos diversos compartimentos
ambientais da Baia de Sepetiba: agua,'®"
manguezal®®?* e biota.”*”® Varios estudos ja
foram realizados no sentido de se buscar por
informacdes acerca deste assunto, e de seus
impactos, no que concerne a baia™*"*® e aos

seus tributarios de maior porte.29 Entretanto,
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pouco se sabe sobre a influéncia das marés
da baia sobre a contaminagdo dos rios de
menor porte, especialmente os localizados na
sua porcdo leste-sudeste, para onde
sedimentos e sélidos em suspensdo da baia
sdo carreados.”?*' Devido ao fato das
profundidades serem menores nessa regiao,
a mais interna da baia e onde o Rio Cabugu-
Piraqué desagua, ha uma progressiva perda
de carga na circulagdo, o que favorece uma
maior reten¢dao da cunha salina nos rios e,
com isso, uma provavel transposicio de
solidos em suspensdo contendo elementos-
traco da baia para a regido estuarina desses
corpos hidricos.’

Como ja apontado, inUmeros trabalhos
foram publicados versando sobre temas
relacionados a regido da Baia de Sepetiba,
assim como sobre as aguas, os sedimentos e
a relacdo entre poluentes e a biota da bacia
do Rio Guandu. Entretanto, em relagdo a
qualidade das aguas do Rio Cabucu-Piraqué,
foram encontrados apenas um trabalho
publicado®® e dois estudos mais antigos: uma
dissertacdo de Mestrado®' e dados recolhidos
por um relatério diagndstico sobre as
condicbes hidricas da bacia da Baia de
Sepetiba.17 Desse modo, o0s dados
apresentados neste trabalho vém atualizar
aqueles referentes a essa regido, até hoje
pouco estudada.

Neste trabalho buscou-se estabelecer a
possivel contaminagdao por cadmio e zinco
das aguas do Rio Cabugu-Piraqué e dos
sedimentos encontrados em seu estudrio,
investigando-se um  possivel transporte
desses elementos da Baia de Sepetiba para o
leito desse seu tributario, através da invasao
das dguas da baia ao longo do rio (cunha
salina).

2. Materiais e métodos

2.1. Areas em estudo e procedimentos de

Alves-Neto, J. L. et al.

coleta

Os pontos de coleta foram escolhidos de
modo a fornecerem amostras representativas
dos compartimentos ambientais a serem
pesquisados, tendo sido, para isso, coletadas
amostras para andlise de teores de
compostos dissolvidos e/ou presentes em
material particulado, em amostras de agua
superficial e em sedimentos superficiais de
duas regides representativas do Rio Cabucu-
Piraqué (Figura 1b). Na regido préxima a foz
(P1; 22°59'36" S, 43° 36' 24" O) se investigou
a influéncia da cunha salina na deposicdo de
solidos em suspensdo contaminados com
elementos-traco no leito do rio, em sua
regido estuarina, a partir da possivel
transposicdo de sedimentos e/ou sdlidos em
suspensdo, assim como de material
dissolvido, da baia para essa regido. Na
regido central do curso d’agua (P2; 22° 57
15" S, 43° 35' 41" O), apds sua passagem por
regides impactadas por atividades antrdpicas
e acima do alcance da cunha salina, se
estudou a contribuicido de fontes
antropogénicas na contaminagdo da agua por
elementos-traco, em material dissolvido e em
suspensao.

Os dados aqui apresentados resultam de
uma campanha amostral realizada em
dezembro de 2011. Na regido estuarina
foram feitas duas coletas em um mesmo dia:
uma em baixa-mar (maré “baixa” ou maré
vazante), representativa da qualidade das
aguas do rio com a menor influéncia possivel
de aguas da baia, e outra em preamar (maré
“alta”), para investigar a possivel influéncia
da cunha salina sobre o objeto de estudo
(Figura 2). Tais coletas foram realizadas em
marés de sizigia, que sdo caracterizadas pelo
reforco entre as marés lunares e solares,
observadas nas luas nova e cheia, quando se
produzem as maiores preamares e as
menores marés vazantes.
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Figura 2. Aspecto geral do local de coleta préximo a foz, em regime de baixa-mar (esquerda) e
em regime de preamar (direita). Fotos de J. L. Alves-Neto

No ponto de coleta préximo a foz, onde o
rio se apresenta com profundidade maior
que 40 cm, as amostras de aguas superficiais
foram coletadas no meio do corpo hidrico
com o auxilio de uma garrafa de van Dorn de
PVC de 3,5dm? (Husky Duck). J4 no ponto

localizado na regido central do curso d’agua
(Figura 3), com profundidade menor que
40 cm, as coletas foram realizadas com
auxilio de um balde plastico; todas as coletas
foram realizadas de cima de pontes.

Figura 3. Aspecto geral do local de coleta no curso médio do rio; a esquerda da foto pode-se
ver uma das entradas da Fazenda Mato Alto. Foto de J. L. Alves-Neto

Uma draga de van Veen de ago inoxidavel
de 3dm?® (Husky Duck) foi utilizada para
coletar a amostra de sedimento superficial,
aquele que se situa no topo da coluna
sedimentar ou na interface sedimento/agua,
no ponto préximo a foz. Tais sedimentos
apresentam caracteristicas sedimentoldgicas,
geoquimicas, fisicas e bioldgicas
determinadas pelos processos ambientais
atuais. A draga era cuidadosamente aberta
sobre uma bandeja grande e limpa,
retirando-se uma fracdo do sedimento

superficial, de até 5cm de profundidade.
Foram coletados cerca de 250 g de amostra
em potes plasticos limpos e livres de
contaminacgado, para realizagdo de andlises de
elementos metalicos e de matéria organica.

Todas as amostras foram acondicionadas
imediatamente sob refrigeracdo até sua
chegada ao laboratério. As amostras de agua
coletadas foram armazenadas em frascos
separados: uma porc¢do, filtrada no local,
seguia para analise de cations e anions por
cromatografia de ions; as outras, constituidas
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por agua bruta, eram usadas para analise de
elementos metalicos (totais e dissolvidos) por
espectrometria de absorcdo atémica (EAA)
em chama, para andlise de sdlidos em
suspensdo e para analise de matéria
organica. As amostras que passariam pelos
processos de extracdo de elementos
metalicos eram acidificadas com 2 cm®de
solugdo de HNO3 1:1 (V/V).

Para as andlises por cromatografia de
ions, aliquotas da dgua bruta coletada foram
filtradas para tubos em polipropileno,
utilizando-se uma seringa e um par de
sistemas filtrantes com didmetros de 25 mm
(Sartorius Biotec) contendo filtros de
membrana a base de mistura de acetato e
nitrato de celulose, o primeiro com diametro
médio de poro de 0,8um (Millipore
AAWP02500), e o segundo com didmetro
médio de poro de 0,22 um (Millipore
GSWP02500).

2.2. Materiais e reagentes

Os seguintes procedimentos de limpeza
foram utilizados em toda vidraria: lavagem
com solugdo de Extran®5% (V/V), com
solugdo de HNO; 10 % (V/V) e ao final com
agua deionizada. Todas as solugdes foram
preparadas com reagentes de grau ultrapuro
(Sigma-Aldrich): HNO; puriss. p.a., 65%
(m/m), Hg < 0,000 000 5 %; HCI puriss. p.a.,
37 % (m/m), reagente graus ACS, ISO e Ph.
Eur.; e 4gua deionizada purificada através de
sistema Milli-Q® (Millipore; agua ultrapura
tipo I, com resistividade de 18,2 MQcm a
25 °C). As curvas de resposta de elementos
metalicos nas amostras foram determinadas
a partir de solugGes de referéncia preparadas
por diluicdes sequenciais de solugdes de
referéncia de 1000 mg dm™ (Qhemis) de Zn e
Cd em HNO; 1,0 mol dm?.

2.3. Caracterizacao das amostras e dos
locais de coleta
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Na campanha foram realizadas, no préprio
local, medidas de parametros fisico-quimicos
das aguas (pH, condutividade, temperatura,
salinidade, sélidos dissolvidos totais, oxigénio
dissolvido e potencial de oxirreducdo) por
meio de um medidor multiparamétrico digital
portatil (Hanna HI9828). Também foram
coletados parametros ambientais (velocidade
e direcdao do vento, temperatura e umidade
relativa do ar) através de um anemoémetro
digital multifuncional (Speedtech WindMate
300), além do nivel da 4gua e da
profundidade da coleta (com uma trena de
profundidade Starrett C507M-20M), da vazio
do corpo d’agua (estimada a partir da medida
da largura do canal, de diferentes
profundidades ao longo da sua secdo
transversal, e da velocidade do fluxo por
meio de flutuadores)®’, e de dados
meteoroldgicos.

As amostras de sedimento fino foram
obtidas em laboratério a partir do
peneiramento do sedimento total a Umido
com dagua ultrapura, utilizando-se uma
peneira granulométrica com malha em nylon
com abertura de 63 um (Bertel), e posterior
secagem dos finos em estufa a 60 °C, seguida
de moagem em gral e estocagem em frascos
de polipropileno, sob refrigeracao.

2.4. Extracdo de elementos-trago

A fragdo correspondente aos elementos
metadlicos dissolvidos era obtida a partir do
método 3030B do Standard Methods for the
Examination of Water & Wastewater,> onde
a filtracdo a vacuo de amostras de dgua bruta
(ndo acidificada) era realizada dentro de um
prazo de até 24h apds a coleta, no
laboratdrio, utilizando-se um aparato de
microfiltracido em vidro (tipo Millipore
XX1504700, 47 mm), através de um filtro de
membrana a base de mistura de acetato e
nitrato de celulose com didametro médio de
poro de 0,45 um (Millipore HAWP04700). A
solucdo filtrada era preservada com solucdo
de HNO; 1:1 (V/V), e estocada sob
refrigeracdo até sua analise.
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Para dissolucdo dos elementos-traco
presentes nas amostras e sua posterior
determinagdao foram adotados trés métodos
apresentados pelo Standard Methods for the
Examination of Water & Wastewater™ que se
utilizam da mineralizagdo 4cida sem a
presenca de acido fluoridrico. Este acido age
sobre a fracdo residual, onde se encontram
os elementos metalicos ligados a silicatos e
qgue contém, principalmente, elementos-
traco retidos na estrutura cristalina de
minerais, o que ndo os torna passiveis de
serem liberados para solucdo, sob condicdes
naturais, em um periodo de tempo
razoavel.® Essa fracdo (residual), por
apresentar tais caracteristicas, ndo se
encontra biodisponivel, e por isso ndo faz
parte do escopo deste trabalho.

Os métodos escolhidos foram, em ordem
crescente de forca de extracdo: o tratamento
para “metais extraiveis por acido” (método
3030C), a dissolucdo para “metais
recuperaveis por HCI-HNO;“ (método
3030F.3b) e a dissolucdo total por HCI-HNO;
(método 3030F.3a).** Todos os ensaios foram
realizados em duplicata.

O que o “Standard Methods” considera
como “metais extraiveis por acidos”, aqueles
gue se encontram fracamente adsorvidos no
material particulado e obtidos em solucdo
apos o tratamento de uma amostra ndo
filtrada com &cido mineral diluido a quente,*
neste trabalho foi nomeado como fragao
trocavel (cf. se¢do 3.2). Nesse procedimento,
adaptado do método 3030C da APHA,* uma
porgcdo de amostra — 40,0 mL de dgua bruta
(ndo filtrada) preservada com 4cido, ou cerca
de 200 mg de sedimento fino peneirado e
seco misturados a esse mesmo volume de
agua ultrapura — era transferida para um
béquer de 100 mL, ao qual se adicionavam
4,0 mL de solugdo de HCl 1:1 (V/V). A mistura
era aquecida a 95 °C por 15 min em um bloco
de aquecimento (Tecnal TEQ15), e depois era
resfriada e transferida para um frasco em
polipropileno (Environmental Express SC475),
onde o volume era aferido a 50,00 mL. A
solucdo era, entdo, filtrada nesse frasco com
o auxilio de um sistema de filtracdo
FilterMate™ com diametro médio de poro de
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2 um (Environmental Express SC0401), e ai
ficava estocada, sob refrigeracdo, até ser
analisada.

A extracdo da fracdo de “metais
recuperaveis”, associada a elementos
metalicos solUveis em J3cidos (na forma de
carbonatos; cf. secdo 3.2), é um
procedimento realizado com adaptagdes
provenientes do método 3005A da United
States Environmental Protection Agency (US
EPA),*® no qual se baseia o método 3030F.3b
da APHA® Uma porcdo da amostra
(semelhante a utilizada no processo anterior,
mas com um volume de 50,0mlL) era
transferida para um béquer juntamente com
1,0 mL de solugdo de HNO; 1:1 (V/V) e 5,0 mL
de solucdo de HCl 1:1 (V/V). O béquer era
recoberto com um vidro de relégio estriado,
em polipropileno (Environmental Express
SC505), e aquecido cuidadosamente em um
bloco de aquecimento a uma temperatura de
95 °C até reduzir-se o volume (sem ebuli¢do)
a cerca de 15mL. Para controle da
temperatura, utilizava-se um  béquer
contendo 4gua deionizada e um termometro
digital (Minipa MV362) em um dos pogos do
bloco aquecedor, controlando-se a
temperatura da agua para que ndo
ultrapassasse 95 °C.***” Apos resfriamento, a
solucdo passava pelo processo final
apresentado no paragrafo anterior, antes de
ser estocada sob refrigera¢do até a andlise.

Neste trabalho, considera-se como fragao
pseudototal de elementos metdlicos o que
APHA chama de “metais totais” - a
concentragdo de elementos metalicos
presentes em solugao apds o tratamento de
uma amostra ndo filtrada com acido mineral
concentrado a quente, o que inclui todos os
elementos metalicos dissolvidos e
particulados, ligados a matrizes organicas ou
inorgénicas.33 Desse modo, a diferenca entre
a concentracdao obtida nesse procedimento
de extracdo e as dos procedimentos (fragdes)
anteriores pode ser associada a compostos
oxidaveis (sulfetos e matéria organica; cf.
secdo 3.2). Utiliza-se a nomenclatura fracdo
pseudototal para ndo confundi-la com o
termo “metais totais”, que estad associado a
concentragdo total de elementos metalicos
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na amostra, incluindo aqueles extraidos de
silicatos por meio do uso de HF.*® A extragdo
da fracdo pseudototal de elementos
metalicos se baseou no método 3030F.3a da
APHA,*® e se utilizava de uma por¢do de
50,0 mL da amostra (agua ou sedimento
ressuspenso), ao qual se adicionavam 1,5 mL
de HNO; concentrado em um béquer,
coberto com um vidro de reldgio estriado
(em polipropileno), e aquecido
cuidadosamente a uma temperatura de 95 °C
em um bloco de aquecimento, até evaporar-
se o volume a menos de 5mL, sem que
houvesse ebulicdo. Apds se resfriar a mistura,
enxaguavam-se as paredes do béquer e o
vidro de relégio com o minimo de 3agua
ultrapura, adicionavam-se 2,5 mL de HNO;
concentrado, cobria-se o béquer com um
vidro de reldgio liso (em vidro), e aquecia-se
o conjunto no bloco aquecedor de modo a se
obter um refluxo suave. O aquecimento era
mantido (com a adi¢cdo de novas aliquotas do
acido, se necessdrio) até a extracdo se
completar, o que era evidenciado pela cor
clara que a solugdo com os elementos
metadlicos extraidos passavam a apresentar.
Apés um novo resfriamento, eram
adicionados 5,0 mL de solucdo de HCI 1:1
(V/V) e 7,5 mL de &dgua ultrapura a solugdo
obtida, fazia-se um aquecimento por mais
15 min no bloco aquecedor, resfriava-se a
solucdo, e enxaguavam-se as paredes do
béquer e o vidro de relégio com pequenas
por¢cdes de agua ultrapura. Novamente, o
material era transferido, quantitativamente,
para um frasco em polipropileno, onde era
filtrado e estocado, como nos procedimentos
anteriores.

Para efeitos de calculo de concentragdes,
neste trabalho foi utilizada a seguinte
relacdo: a concentracdo de elemento-traco
em uma dada fragdo é igual a concentracgdo
obtida no procedimento analitico para o
respectivo método de extracdo subtraido
daquelas encontradas para os métodos com
forcas de extracdo inferiores. Assim, por
exemplo, a concentracao de zinco presente
apenas na fracdo pseudototal de uma dada
amostra foi calculada a partir da
concentragdo encontrada na analise em EAA
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em chama para esse método de extragdo
subtraida dos valores obtidos para esse
elemento-traco a partir dos métodos de
extracdo para as fragcdes recuperavel,
trocdvel e dissolvida (essa ultima aplicavel
apenas as amostras de aguas).

2.5. Procedimentos analiticos

As amostras de elementos metalicos
foram analisadas pela técnica de EAA em
chama — métodos 3111 de APHA® e 7000B
da US EPA* — através de um espectrdmetro
de absorcdo atdbmica Varian AA240, com
chama ar/acetileno e taxa de aspiracdo
ajustada para 6 cm’® min™. As determinagdes
foram realizadas em triplicata utilizando-se o
método de correcdo de radiacdo de fundo
com lampada de arco de deutério, e com os
seguintes comprimentos de onda:
228,8022 nm para o cadmio, e 213,85735 nm
para o zinco. A aplicacdo do método da
adicdo padrdo, para verificar possiveis
interferéncias matriciais, demonstrou que
ndo havia necessidade de utilizacdo do
mesmo para analise das amostras. Em alguns
casos (basicamente amostras de sedimento)
foi preciso diluir as amostras para as
determinacbes de Zn, por elas se
encontrarem em concentragdes maiores que
as utilizadas na curva de resposta.

As determinagdes em dagua dos anions
cloreto, fluoreto, fosfato e sulfato, e dos
cations amonio, sddio, potassio, cdlcio e
magnésio foram realizadas em triplicata em
um cromatégrafo de ions Dionex ICS-3000
Dual, com base no método 4110B de APHA*®
e nas recomendagbes do fabricante,®
utilizando-se 0s seguintes parametros:
eluente para anions, carbonato:bicarbonato;
eluente para cations, acido
metanossulfonico; colunas analiticas e de
guarda, para anions, Dionex lonPac® AS23, 2
x 250 mm, e AG23, 2 x 50 mm, e, para
cations, CS16, 3 x 250 mm, e CG1l6, 3 x
50 mm; deteccdo de dnions e de cations por
condutividade suprimida. As amostras, antes
de serem injetadas, eram diluidas (1:250
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(V/V) para as amostras coletadas no periodo
de preamar, e 1:10 (V/V) para as demais
amostras), e tratadas através de passagem
por cartucho Dionex OnGuard® Il RP (1 cm?,
pré-condicionado com metanol P.A. (Sigma-
Aldrich), seguido de agua ultrapura) para a
remocgao de espécies apolares, que poderiam
danificar as colunas e os detectores.

Para avaliar a quantidade de sélidos em
suspensdo presente, foi utilizado o método
2540D de APHA,*® em gque um volume
determinado da amostra de dagua (bem
homogeneizada) era filtrado sobre uma
membrana de fibra de vidro, sem resina
ligante (Millipore AP40), e o residuo retido no
filtro era seco, a massa constante, a uma
temperatura entre 103 e 105 °C. Devido a
importancia da matéria organica presente
nos sedimentos na retencdo/sorcdo de
diversas espécies dissolvidas e particuladas,’
a exemplo dos elementos metdlicos, esta foi
avaliada, de forma indireta, tanto em
amostras de sedimento fino, quanto nos
solidos em suspensdo retidos na membrana
de fibra de vidro acima, através de
metodologia para medida de perda de
volateis a 550 °C, segundo o método 2540G
de APHA.*®

3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizagdo das amostras e dos
locais de coleta

A legislagdo brasileira que estabelece
critérios para a avaliagdo da qualidade de
aguas, a Resolugdo n2 357/2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),*
dispGe sobre a classificacdo e diretrizes
ambientais para o enquadramento dos
corpos de agua superficiais. As aguas doces
(aquelas com salinidade igual ou inferior a
0,5 %o), salobras (as com salinidade entre
0,05 e 30 %o) e salinas (de salinidade igual ou
superior a 30 %o) sdo classificadas de acordo
com a qualidade requerida para os seus usos
preponderantes.
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Para efeito de anadlise de resultados deste
trabalho, foram empregados os padrdes de
qualidade de 4aguas (PQA) referentes as
seguintes classes:

e Aguas doces de classe 2, destinadas ao
abastecimento para consumo humano (apds
tratamento convencional), a protecdo das
comunidades aqudticas, a recreacdo de
contato primario (natacdo etc.), a irrigacdo
de hortalicas e plantas frutiferas, e a
aquicultura e a atividade de pesca.

e Aguas salobras de classe 1, destinadas
ao abastecimento para consumo humano
(apds tratamento convencional ou
avancado), a recreacdo de contato primario,
a protecdo das comunidades aqudticas, e a
aquicultura e a atividade de pesca.

Tal escolha advém dos fatos de que ao
longo do trecho entre a por¢cdo mediana e a
foz deste curso d’agua existe uma reserva
ambiental (Reserva Bioldgica e Arqueoldgica
de Guaratiba), uma extensa area destinada a
pecudria (Fazenda Mato Alto, em
Guaratiba),42 além do estabelecimento de
familias as suas margens que praticam a
pesca artesanal em areas proximas de
mangue e o cultivo de hortalicas e outras
culturas.”

Na Tabela 1 pode-se observar que os
resultados das medidas de vazdo realizadas
demonstraram que o volume de dgua da baia
gue sobe o rio no maximo do periodo de
preamar é quase quatro vezes maior que
aquele despejado pelo préprio rio no periodo
de baixa-mar. Os dados de salinidade,
condutividade e as concentragdes de ions
sodio e cloreto analisados na foz nos
periodos de baixa-mar e de preamar
comprovam que as aguas despejadas pelo rio
nessas ocasides sdo salobras.

Um fator importante, do ponto de vista
ambiental, sdo os valores de concentracao de
oxigénio dissolvido, sempre abaixo do
minimo  considerado  adequado  pela
legislacdo brasileira (Resolucdo CONAMA
ne 357/2005),41 e os valores elevados para
amonio e fosfato, para ambas as classes de
aguas. Tais concentragGes sugerem o fato
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materiais flutuantes e de residuos sélidos
objetaveis, bem como de odor e aspecto da
agua desagradaveis, nas coletas realizadas.

desse rio encontrar-se altamente impactado
por poluicdo antrépica,” corroborado pela
observacdo de grandes quantidades de

Tabela 1. Caracterizac3do das dguas do rio (valores médios, n = 2)*

" Foz Foz P Curso médio P

Parametro preamar baixa-mar saI:::ab do rio do%:‘
Vaziodorio / m®s-! -15° 4,1 — 1,7 —
Salinidade / %o 16,8 0,66 0,5-30 0,26 <0,5
Condutividade / mS cm™ 27,4 1,33 — 0,55 —

pH 7,05 7,07 6,5-8,5 7,03 6,0-9,0
Oxigénio dissolvido / mgdm? 2,02 1,11 >5 0,50 >5
Sélidos dissolvidos totais / mg dm™ 1373 670 — 280 500
Sélidos em suspensdo / mg dm™ 31 44 — 45 —
Potencial redox / mV -1,2; 45,1° 107,3 — 84,6 —
sédio / mgdm? 5547 173,4 — 48,48 —
Aménio / mgdm? ND 11,0 0,40° 15,1 3,7
Cloreto / mgdm? 16 740 465 — 60,3 250
Fosfato / mgdm™ ND 2,704 0,124 4,45 0,1°

® Exceto para vazdo, salinidade, condutividade, pH, oxigénio dissolvido e sélidos dissolvidos
totais (n=1); os valores destacados em itdlico se apresentam fora dos limites maximos
admissiveis*

® padrdo de Qualidade de Aguas salobras classe 1, segundo Resolu¢io CONAMA 357/2005
(valores méaximos admissiveis, exceto oxigénio dissolvido)**

¢ Padrdo de Qualidade de Aguas doces classe 2, segundo Resolucio CONAMA 357/2005
(valores méaximos admissiveis, exceto oxigénio dissolvido)**

4 Vazio superficial no sentido da nascente do rio

¢ Valores obtidos préximo ao fundo e a superficie da coluna d’agua, respectivamente

" Nitrogénio amoniacal total, para pH<7,5; ¢ Fésforo total (ambiente I6tico). ND: ndo
detectado

O sedimento coletado na foz apresentou
uma concentragdo média de matéria volatil
(associada a presenca de matéria organica)
igual a 160+ 1 gkg”, préxima & de matéria
organica verificada em sedimento de mangue
localizado préoxima a foz desse rio
(107,1 g kg').*

Andlises da composicdo granulométrica
do sedimento de regides proximas
demonstram que o mesmo apresenta um
alto conteldo das fragdes siltosa/argilosa
(>85%) e com valores de potencial redox
negativos.”"*’ Valores negativos de potencial
redox também foram encontrados na agua

coletada proxima ao fundo do rio na regido
da foz do Rio Cabugu-Piraqué (Tabela 1), o
gue caracteriza condi¢gdes andxicas, propicias
a redugdo de sulfato. Esse conjunto de
caracteristicas favorecem a adsorgio e
complexacdo de elementos-traco  nos
sedimentos dessa regido.’

3.2. Anadlise de elementos-traco

No Brasil, ndo existe legislacdo que defina
critérios para a avaliacdo da qualidade de
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sedimento, apenas uma norma para a
classificacdo e regulamentacdo da disposicao
de material a ser dragado, a Resolucdo
n2 454/2012 do CONAMA.*"** Essa resolucdo
estabelece as diretrizes gerais e os
procedimentos minimos para a avaliagcdo de
sedimentos dragados em aguas brasileiras e
define os critérios de qualidade para
elementos-traco e outros contaminantes
nesses sedimentos, com base na experiéncia

Vo

internacional.”*® Para tanto, estabelece trés
faixas para classificacdo de sedimento,
separadas por dois niveis: Nivel 1, que indica
o limiar abaixo do qual ha menor
probabilidade de efeitos adversos a biota, e
Nivel 2, o limiar acima do qual ha maior
probabilidade de efeitos adversos a biota. A
Tabela 2 apresenta esses niveis para os
elementos-traco estudados.

Tabela 2. Niveis de classificacio de sedimento (em mgkg?) de &guas salina-salobra,

segundo CONAMA*

Elemento-trago Nivel 1° Nivel 2°
Cadmio 1,2 7,2
Zinco 150 410

® Limiar abaixo do qual hd menor probabilidade de efeitos adversos a biota (N1)
® Limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a biota (N2)

Uma andlise dos somatdrios das
concentragoes dos elementos-traco
estudados obtidos a partir das diversas
fracGes operacionais (Xtotal, massa seca) no
sedimento fino (<63um) do estudrio
mostrou que o valor encontrado para o zinco,
1351 + 60 mg kg, estava mais de trés vezes
acima do nivel 2 da Resolugdo CONAMA

O:total ETrocdvel
1400 T N2 —— ——
T 1200 | - N1 -=m=mmmmee
Eﬂ 1000j /
E 800; Z
= | I
200 - % -
o] 2 N e

Fracoes

n2 454/2012 (Figura 4a);* para o cadmio, o
valor encontrado, 5+ 1 mg kg'l, esta entre os
dois niveis da mesma Resolugdo (Figura 4b).
Dessa forma, a camada superficial deste
sedimento apresenta um nivel preocupante
de contaminagdo com esses elementos
metalicos.

Recuperdvel M Pseudototal

10 +

[cd]/ mgkg™
[=)]
1
——

N\\\\g

SN

Fracoes

Figura 4. ConcentracOes das fracGes operacionais de elementos-trago na fragdo fina (< 63 um)
de sedimento. (a) Zinco; (b) Cadmio (N1, limiar abaixo do qual hd menor probabilidade de
efeitos adversos a biota; N2, limiar acima do qual ha maior probabilidade de efeitos adversos a
biota; Média * desvio padrdo, n = 2)*
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Como ndo ha, necessariamente, uma
relacdo direta entre a concentracdo total de
determinado elemento-traco no sedimento e
sua disponibilidade, deve-se avaliar a sua
particio entre as fragdes especificas dessa
matriz, de modo a procurar se determinar a
mobilidade e a ecotoxicidade desse elemento
nos diversos compartimentos ambientais
envolvidos (sedimento e 4gua).’

Para uma avaliacgdo mais acurada da
biodisponibilidade de certo elemento-traco,
se recorre a um conjunto de métodos de
extracdo baseado no aumento na forca do
extrator, cuja resposta € inversamente
proporcional a mobilidade do elemento
metalico extraido. A seguir, apresenta-se um
modo de se classificar as fracdes obtidas de
uma amostra a partir de definicOes
operacionais, em ordem crescente de forca
do extrator.”’

e Fracdo dissolvida em &agua, que inclui
ions, ions complexados com matéria organica
soltuvel, entre outros constituintes; ela é a
fracdo que contém os elementos-traco de
maior mobilidade e mais biodisponiveis.

¢ Fracdo trocavel, que inclui os elementos
metalicos fracamente adsorvidos retidos na
superficie sélida por interagGes eletrostaticas
relativamente fracas e aqueles que podem
ser liberados por processos de troca idnica.
Mudangas na composicao iGnica, que
influenciam as rea¢des de adsorgdo-
dessorgao, ou a diminuicao do pH podem
causar a remobilizagdo dos elementos
metadlicos a partir dessa fragao.

* Fragdo soltuvel em acido, que contém os
elementos metdlicos que precipitam na
presenca de ions carbonato. Essa forma se
encontra fracamente ligada ao sdlido e
sujeita a mudar com as condi¢des ambientais
e, juntamente com a fracdo trocavel, é
considerada prontamente e potencialmente
biodisponivel.

¢ Fracdo redutivel, que é composta por
oxidos-hidréxidos de manganés e ferro de
elementos-traco. Esses compostos sdo
extraidos em conjunto, e estdo presentes em
grande propor¢ao nos sedimentos, onde sao
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instaveis sob as
atacados  por

termodinamicamente
condicbes anodxicas, e
organismos bentonicos.

e Fracdo oxidavel, que inclui os
elementos-traco ligados a sulfetos e aqueles
associados a matéria organica (organismos
vivos, detritos ou revestimentos de particulas
minerais) através de processos de
complexacdo ou de bioacumulagdo. A fragdo
organica liberada nessa etapa de oxidacdo
nao é considerada muito mdvel ou
disponivel, uma vez que se acredita que
esteja associada a substancias humicas
estaveis, de elevada massa molecular, que
liberam lentamente pequenas quantidades
de elementos metalicos.

Neste trabalho, os métodos de extracdo
de elementos-traco descritos anteriormente
(secdo  2.4) apresentam a seguinte
equivaléncia com as definigdes acima: o
tratamento para “metais extraiveis por
acido” (método 3030C) estd associado a
fracdo trocavel; a dissolucdo para “metais
recuperaveis” por HCI-HNO; (método
3030F.3b), a fragdo soluvel em &cido; e a
dissolucdo total por HCI-HNO; (método
3030F.3a), a fracdo oxidavel.

Em relacdo as concentragdes encontradas
para os elementos-trago no sedimento
estudado (Figura 4), gera apreensdo o fato de
que ambos encontram-se quase que
totalmente na fragao trocdvel, ou seja, a mais
[3bil e, por isso mesmo, a que se torna
biodisponivel mais facilmente a animais que
assimilam tais elementos diretamente da
adgua e das particulas de sedimento (seja
filtrando, se alimentando etc.) de leitos de
estuarios,”® como os caranguejos, que sdo
fonte de renda para pescadores locais.

Os resultados obtidos para ambos os
elementos metalicos na regido estuarina
desse rio encontram-se acima dos
encontrados em outros estudos feitos na
década de 1990, cujas médias oscilaram
entre 125 e 422 mg kg"1 para o zinco, e entre
1,2 e 3,1mg kg'1 para o cadmio. Entretanto,
trabalhos mais recentes em regides da baia
proximas a foz apontam valores para o zinco
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da ordem de 600 mgkg™’,***’ e entre 4 e

6 mgkg! para o cadmio, mais préximos
daqueles aqui apresentados.””*°

Wasserman et al.”° registraram que alguns

estudos, ao avaliarem a biodisponibilidade de
elementos-traco nos sedimentos da Baia de
Sepetiba através de extracdo sequencial
(fases equivalentes as fragdes trocavel e
recuperavel utilizadas neste trabalho),
demostraram que a quantidade de cadmio
biodisponivel é de 70 %, e para o zinco, as

Vo

concentragdes biodisponiveis sao de 50 % —
ambas menores que as obtidas neste estudo.

Os limites maximos admissiveis
estabelecidos para os padrdes de qualidade
das duas classes de aguas aqui utilizadas —
aguas doces classe 2 e aguas salobras classe 1
—, segundo a Resolugdo n2357/2005 do
CONAMA,* para os elementos-traco objetos
de estudo deste trabalho sdo apresentados
na Tabela 3.

Tabela 3. Padrdes de qualidade de dguas (em mg dm™) utilizadas, segundo CONAMA*

Elemento-trago vMm,® vm,®
Cadmio total 0,001 0,005
Zinco total 0,18 0,09

® Valor méaximo permitido para dguas doces classe 2
® Valor maximo permitido para dguas salobras classe 1

Os valores de Xtotal para o zinco em
aguas do Rio Cabucu-Piraqué (Figura 5) no
periodo de preamar e de baixa-mar
(0,31 +£0,08 e 0,44 +0,08 mg dm>,
respectivamente) se encontram de trés a
cinco vezes acima do limite maximo
permitido pela legislacdo brasileira,** embora
valores proximos a esse limite
(0,17 £ 0,05 mg dm™) tenham sido
observados em daguas provenientes apenas
do préprio rio (curso médio do rio, Figura 5).
Na amostra que representa o maximo de
entrada das dguas da baia (preamar), trés
quartos do zinco encontram-se ligados ao
material em suspensdo (diferenca entre
Ztotal e a fracdo dissolvida), e todo ele é
encontrado nas fracbes mais biodisponiveis
da agua (dissolvida, trocavel e recuperavel).
Nas aguas doces (curso médio do rio), como
os resultados para a fracdo dissolvida da
amostra coletada neste ponto ficaram abaixo
do limite de quantificacdo do método para o
zinco (0,014 mg dm?), se deduz que todo ele
se encontra ligado ao material em suspensao.

Os valores encontrados nas amostras
coletadas na foz sdo condizentes com

aqueles observados em amostras de agua do
préprio rio em regidgo préxima ao local aqui
estudado,*® de 0,30+0,02 mg dm?3,  assim
como com as da Baia de Sepetiba préximo a
drea de estudo deste trabalho,” onde a
média encontrada foi de 0,34 £ 0,07 mg dm?.

O resultado médio obtido para o Ztotal de
cadmio em 4guas da preamar (Figura 6) —
guando as aguas da baia penetram a foz do
rio — apresentou um valor de concentragao
de 0,09 £0,01 mg dm?, dezoito vezes acima
do limite maximo permitido. Todas as demais
amostras (foz em baixa-mar e curso médio do
rio) apresentaram concentragdes abaixo do
limite de quantificaggo do método
(0,010 mg dm™). Tais resultados sugerem que
0 cadmio encontrado no sedimento
superficial da regido estuarina desse rio
(Figura 4) seja proveniente exclusivamente
de um processo de transposicdo desse
elemento-traco a partir das aguas da baia,
através do seu transporte associado ao
material particulado e a fragdo dissolvida
dessas aguas.
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Figura 5. Concentragdes das fracGes operacionais de zinco em amostras de agua nos diferentes
pontos de coleta e fases de maré (VMy, valores maximos admissiveis (mg dm™) para aguas
doces classe 2, e VM, valores maximos admissiveis (mg dm™) para dguas salobras classe 1;*
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Figura 6. Concentragdes das fracGes operacionais de cddmio em amostras de dguas nos
diferentes pontos de coleta e fases de maré (VMg: Valores maximos admissiveis (mg dm™) para
aguas doces classe 2; VM,: Valores méaximos admissiveis (mg dm™) para dguas salobras classe

1%%: Média + desvio padrdo, n = 2;

Diferentemente do zinco, os valores
encontrados na amostra coletada na preamar
(foz) para o cadmio sdo muito maiores que as
encontradas por um trabalho realizado no
periodo de 1990 a 1996, em um local do rio
bastante proximo ao utilizado neste

<LQ, menor que o limite de quantificacdo do método)

trabalho," cuja média foi de
0,003 + 0,009 mg dm?3 e com a da média
obtida na Baia de Sepetiba préximo a area de
estudo deste trabalho,” de
0,0011 + 0,0003 mg dm™.
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Quando se procede a uma comparacao
entre os  percentuais das  fragbes
operacionalmente definidas utilizadas neste
trabalho (Figura 7), pode-se observar que nas
amostras de aguas de todos os locais e fases

[ Dissolvido Trocavel

100%
80%
60%
40%

20%

Vq

de maré a presenca dos elementos-traco
pesquisados se da totalmente nas fragOes
mais disponiveis. Para os sedimentos, esses
valores representam a quase totalidade: 97 %
para o zinco, e 92 % para o cadmio.

W Pseudototal

Recuperdvel

todos <LQ
0%
Zn Cd Zn Zn Zn Cd Cd Cd
sedimento sedimento preamar baixamar c¢.médio preamar baixamar ¢ médio

Figura 7. RelagGes percentuais entre as fragGes operacionais de elementos-trago em amostras
de sedimentos e de aguas nos diferentes pontos de coleta e fases de maré (<LQ, menor que o
limite de quantificacdo do método)

Também se pode perceber uma
semelhanca na distribuicdo das fracbes de
ambos os elementos-trago no sedimento, o
que sugere um comportamento semelhante
desses metais frente as suas
compartimentalizagdes. Além disso, os
resultados obtidos relativamente as fragdes
de Zn e Cd durante a preamar apresentam
um perfil muito semelhante entre si e
bastante diferente daquele observado para o
Zn no curso médio do rio, em relagdo a sua
distribuicdo entre as fragdes analisadas. Isso
sugere uma possivel importancia das
caracteristicas encontradas nas  aguas
salobras da baia (comparada as da agua doce
do curso médio do rio) relativamente a
distribuicdo desses elementos-traco nas
diversas fracGes operacionais estudadas.

Por fim, ndo se pode descartar a
possibilidade de que uma contaminagao
desses leitos de agua doce, com suas regides
estuarinas caracterizadas pela presenca de
extensos manguezais com fases diuturnas de

agua salobra, possa gerar uma transferéncia
de tais contaminantes para a biota que nela
vive. Além disso, é possivel ampliar os
resultados aqui apresentados,
principalmente, para os demais rios desta
regido (Covanca, Piracdo e Portinho) e, talvez
em menor grau, para os de regides
hidrogréaficas mais a oeste (nas regides de
Itaguai e Mangaratiba), assim como para as
extensas dreas inunddveis de mangue dessa
regido, o que sugere uma provavel
contaminagdao da fauna e da flora locais,
impactando negativamente na producdo
extrativista decorrente, por exemplo, da
pesca de caranguejos pela comunidade de
pescadores que ai se fixaram, e,
consequentemente, oferecendo um alto risco
de contaminacgao de seres humanos.
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4. Conclusoes

Os resultados encontrados no estudo da
qualidade das aguas do estudrio do Rio
Cabugu-Piraqué indicaram um forte impacto
ambiental sobre o mesmo, pois, além de
apresentar valores de concentracdo de
oxigénio dissolvido abaixo do permitido por
lei, as concentracbes dos elementos-traco
estudados e dos ions amoénio e fosfato estdo
muito acima dos estabelecidos para ambas as
classes de &guas (doce e salobra).** No
sedimento desta regido, as concentracées de
elementos-trago também se encontram em
niveis preocupantes, ja que, no caso do zinco,
verificou-se uma concentracdo média mais de
trés vezes superior ao limiar acima do qual ha
maior probabilidade de efeitos adversos a
biota. No caso do cadmio, apesar da
concentracdo média estar abaixo do limite
indicador de poder causar danos a biota, foi
maior do que aquele considerado como
seguro para a vida aquatica de regibes
salobras.*

A entrada das dguas da Baia de Sepetiba,
apesar de contribuirem para o aumento da
concentragdo de oxigénio dissolvido nas
aguas da regido estuarina desse rio, também
age como transportador de elementos-trago
da baia para esta regido, tanto na forma
dissolvida, como também na fragdo ligada a
particulas em suspensao.

O conjunto de resultados apresentados
sugere a existéncia de um transporte de zinco
e cadmio proveniente das dguas da Baia de
Sepetiba para o sedimento do Rio Cabucu-
Piraqué, por meio da transposicio de
material particulado  contendo  altas
concentracdes desses elementos-traco
encontrado na primeira, e a posterior
deposicdo desse material sélido no segundo,
através da intrusdo da cunha salina associada
as preamares observadas nessa regido
estuarina. Esse fato se justifica, pois as
concentragbes totais (Xtotal) encontradas
nas aguas dessa regido durante o periodo de
preamar, tanto para o zinco (Figura 5), e,
principalmente, para o cddmio (Figura 6), sdo

Alves-Neto, J. L. et al.

muito superiores aquelas observadas nas
aguas da regido central do curso desse rio.

Também se deve destacar a importancia
dos dados aqui apresentados sob o ponto de
vista da atualizacdo dos dados referentes a
essa regiao, ainda pouco estudada.
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