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Resumo

Os rios Caceribu e Guaxindiba sdo dois importantes tributdrios da Baia
de Guanabara, no Rio de Janeiro, Brasil. Ambos estio inseridos em duas
importantes areas protegidas, ainda sim, sdo passivos de contamina¢io por
diversas fontes de contaminacdo. O objetivo do presente trabalho foi avaliar a
concentracio de metais pesados (Cu, Cd, Pb, Ni, Mn, Zn e Cr) nas fracoes dos
sedimentos de fundo dos rios Caceribu e Guaxindiba. Para isso, as seguintes
analises foram realizadas: mineralogia, concentragio total de metais pesados,
matéria organica e extragdo sequencial dos metais pesados de acordo com
o método de Tessier et al. (1979). A analise mineralégica mostrou que os
sedimentos sdao compostos principalmente de microclina e muscovita, com
intercalagdes de albita, gipsita e argilominerais (esmectita e caulinita). No rio
Guaxindiba, a mineralogia foi similar (microclima, muscovita, albita, gipsita
e intercalagdes de hematita). Com exce¢ao do Mn, todos os metais pesados
avaliados nos sedimentos do rio Guaxindiba apresentaram concentracao
total maior que aquela encontrada nos sedimentos do rio Caceribu, variando
de 0,20 a 3,29%, enquanto o rio Guaxindiba variou de 1,93 a 21,60%. No
rio Caceribu, as duas fragdes dominantes foram S4 (organica) 69,13% Cu,
86,56% Cd e 46,88% Pb; S5 (residual) 39,25% Mn, 26,80% Zn e 73,50%
Cr. Com exce¢do do Zn, todos os demais elementos seguiram a mesma ten-
déncia no rio Guaxindiba: fracio S4 44,80% Cu, 88,99% Cd, 26,59% Ni,
57,59% Pb e 71,69% Cr, e fracao S5 28,72% Mn.

Palavras-chave: sedimento, metal pesado, extracdo sequencial, Rio Caceribu,
Rio Guaxindiba.

Abstract

The Caceribu and Guaxindiba Rivers are two important tributaries of
Guanabara Bay, in Rio de Janeiro, Brazil. Both of them are included in fiwo
environmentally protected areas, but they are still passive from contamina-
tion sources. The objective of the present work was to evaluate heavy metal
concentrations (Cu, Cd, Pb, Ni, Mn, Zn, and Cr) in bottom sediment frac-
tions from Caceribu and Guaxindiba rivers. In order to do so, the following
analyses were carried out: mineralogy, total concentration of heavy metal,
organic matter in sediments and sequential extraction of heavy metals, method
reported by Tessier et al. (1979). The mineralogical analysis showed that the
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sediments are composes mainly of quartz, microcline and muscovite with several
small albite, gipsite and clay minerals (smectite and kaolinite). In the Guaxindiba
River, the mineralogy was similar to the microcline, muscovite, albite and gipsite,
with intercalation of hematite. With the exception of Mn, all heavy metals evaluated
in sediments of the Guaxindiba River presented total concentration of heavy metals
higher than in the Caceribu River. The organic matter present in sediments of the
Caceribu River ranged from 0.20 to 3.29%, whereas in the Guaxindiba River it
varied from 1.93 to 21.60%. In Caceribu River, the two dominating fractions were
S4 (organic) 69.13% Cu, 86.56% Cd and 46.88% Pb and S5 (residual) 39.25% Mn,
26.80% Znand 73.50% Cr. With the exception of Zn, all elements follow the same
tendency as the Guaxindiba River: 84 fraction 44.80% Cu, 88.99% Cd, 26.59%
Ni, 57.59% Pb and 71.69% Cr, and S5 fraction 28.72% Mn.

Keywords: sediment, heavy metal, sequential extraction, Caceribu River, Guaxindiba

River.

1. INTRODUCAO

Os metais pesados estio entre os poluentes ambientais
mais comuns e preocupantes. Seus impactos ecoldgicos po-
dem ser substanciais em funcio da toxidade, persisténcia e
nao degradabilidade no ambiente.

A determinacdo da concentrag¢do total dos metais
pesados nos sedimentos nao é suficiente para prever a
capacidade de mobilizacio de tais elementos. O comporta-
mento dos metais no ambiente depende fundamentalmente
da sua forma quimica, a qual influencia na mobilidade,
na biodisponibilidade e na toxicidade dos organismos.
Em consequéncia deste fato, existe uma crescente neces-
sidade de pesquisas que visem compreender a dinamica
e as interagdes entre os sedimentos e os poluentes em
sistemas fluviais.

Conceitualmente, o material solido pode ser dividido
em fracOes especificas, as quais podem ser extraidas seleti-
vamente por meio do uso de reagentes apropriados: fragio
soltvel, carbonitica, 6xido/hidréxido de Fe e Mn, matérias
organica e residual. Essas fracdes podem ser obtidas por
intermédio de uma extragdo sequencial. Segundo Silva
(2006), a metodologia de extragao é usada frequentemente
para avaliar a distribuicdo do metal nas diferentes formas
quimicas presentes na fase solida.

Na extracdo sequencial, uma série de reagentes é
aplicada as amostras, aumentando a interven¢do de cada

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Area de estudo

O rio Caceribu estd localizado no Sudeste da regido
metropolitana do Rio de Janeiro, e suas nascentes se en-
contram nas baixas montanhas da Serra de Maric4, con-
siderando 55 canais que desdguam na Baia de Guanabara
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fase a fim de mobilizar os metais traco presentes em
diferentes fases. Os extratantes siao eletrdlitos inertes,
acidos fracos, agentes redutores, agentes oxidantes e
fortes dcidos minerais.

Existem alguns métodos consagrados que utilizam
reagentes especificos para a extracdo dos metais pesa-
dos em cada fase. Um dos mais antigos e mais comuns
empregados no fracionamento dos metais pesados em
sedimentos poluidos é o método de Tessier et al. (1979),
que utiliza a lixiviagdo quimica parcial das especificas
fases geoquimicas.

A dificuldade inerente 2 metodologia é a incerteza se os
reagentes aplicados sdo realmente eficazes na remog¢ao ou
mobilizacdo dos elementos da fase sélida. Assim, métodos
consagrados como o de Tessier et al. (1979) costumam ser
adaptados para obtenciao de melhores resultados.

Com o intuito de contribuir a discussao deste tema, o
presente trabalho visou determinar a distribui¢io dos metais
pesados em diferentes fracdes geoquimicas dos sedimentos
de fundo de dois rios tributdrios da Baia de Guanabara:
Caceribu e Guaxindiba, os quais estido inseridos em duas
importantes unidades de conservacio que resguardam os
ultimos remanescentes de manguezais do Estado do Rio de
Janeiro, e desiguam em um dos ambientes mais poluidos
da costa brasileira (Pereira et al. 2007).

(Figura 1). O rio atravessa parte de cinco municipios,
com 60 km de extensdo e uma bacia com area total de
2.700,00 km?. Na foz do rio, encontram-se os tltimos
remanescentes de manguezal com uma extensdo de 10 km,
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Figura 1

Localizacdo dos rios estudados com os
respectivos pontos de coleta.

protegidos por duas unidades de conservacgao. A regido é
predominantemente rural, coberta de pastagens e dreas
agricolas, contudo o uso do solo se encontra em transicdo
em funcdo da constru¢do de um complexo petroquimico
a ser inaugurado em meados de 20135.

Em contrapartida, o rio Guaxindiba nasce na Serra de
Taipu, possui uma bacia de 144,60 km? que corresponde a
menos de 4% do total da drea continental de contribuicdo
a Baia, sendo que desta area apenas 1,3 km? estio em areas

2.2. Coleta das amostras

Foram coletadas 15 amostras de sedimentos de
fundo no rio Caceribu e 10 no Guaxindiba. Os pontos
de coleta foram distribuidos levando-se em considera-
¢do a viabilidade de navegagdo, em funcdo da presencga
de trechos de assoreados e de presenga substancial da
vegetagao aquatica.

Os sedimentos foram coletados a aproximadamente
10 cm da superficie, com o auxilio de uma draga Van Veen.

protegidas. O rio atravessa parte dos municipios de Sio
Gongalo e Itaborai, em um percurso de 29 km, formando
um amplo estudrio, com largura superior a 300 m (Jica
1994). O rio Guaxindiba é o mais poluido da regido, pois
tem como afluente o rio Alcantara, que recebe detritos do
centro de Sao Gongalo, um municipio da regido metro-
politana do Rio de Janeiro, com esgotamento sanitdrio
precdrio e historico de lancamento de efluentes e residuos
solidos nos cursos d’agua.

Posteriormente, foram acondicionados em sacos pldsticos
e encaminhados ao Laboratério de Sedimentologia da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFR]).

Foram realizadas as seguintes analises fisicas: caracte-
rizagdo granulométrica e mineraldgica e teores de matéria
organica. Apds esta etapa, procederam-se as analises qui-
micas (extragdo sequencial dos sedimentos e quantificagdo
dos elementos trago).
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2.3. Andlise granulométrica

Inicialmente, as amostras foram secas em estufa a
50°C e, posteriormente, destorroadas e homogeneizadas.
Em seguida, 50 g da amostra foram peneirados (peneira de
aco inox com abertura de 0,062 mm), e a fracdo fina (silte

2.4. Composigdo mineralégica

Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras,
obtidos pelo método do pd, foram coletados de 5 a 80°
26. As interpretagdes qualitativas de espectro foram
efetuadas em um equipamento Bruker-D4 Endeavor,
nas seguintes condi¢des de operagio: radiacio Co Ko

2.5. Matéria organica

Para a determinacdo do percentual de matéria orga-
nica nas amostras de sedimento, seguiu-se a metodologia
de Loring e Rantala (1992), na qual sdo pesados 3 g de
amostra e calcinadas por quatro horas em forno mufla.

2.6. Concentragdo parcial de metais pesados

A concentragdo parcial de metais pesados na fracio fina
dos sedimentos foi determinada no ACME Analytical Labora-
tories, em Vancouver, Canada, em que 1 g da fracdo silte-argila
de cada amostra foi lixiviada a 95°C, com 4gua-régia (3
HCI: 1 HNO,) para quantificagio por meio da técnica de

2.7. Extragao sequencial dos sedimentos

A extracdo sequencial seletiva seguiu o método de
Tessier et al. (1979) com algumas pequenas modificacdes
relacionadas ao tempo de reacdo e a temperatura das ana-
lises, que considera cinco fases (Tabela 1). Na fragdo S1
(solavel + trocavel), sao extraidos os metais adsorvidos ou
fracamente ligados as particulas dos sedimentos; na fase S2
sao extraidos os metais associados aos carbonatos; na fase
S3, aqueles associados aos 6xidos de Fe e Mn; na fase S4,
os metais sdo removidos da matéria organica e na fase S5,
tem-se 0s metais associados a fracio residual, constituida
por minerais primdrios e secundarios.

Foi pesado em torno de 1 g de sedimento e adicionadas
as respectivas solucdes extratoras em cada fase em tubos de
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e argila) foi encaminhada para a separacdo via método de
pipetagem. Esta foi realizada em seis etapas, determinadas
em funcdo da temperatura ambiente e calculadas a partir da
Lei de Stokes, conforme o método proposto por Folk (1968).

(35 kV/40 mA) e velocidade do goniometro de 0,02°
por minuto. As interpretagdes qualitativas de espectro
foram efetuadas por comparag¢do com padrdes que estido
no banco de dados PDF02 (ICDD 2006), no software
BrukerDiffract™s,

Posteriormente, realiza-se a subtracdo entre o peso
inicial da amostra e o final apds aquecimento no forno
mufla. A diferenga corresponde ao teor (em gramas) de
matéria organica.

Espectrometria de Emissio Otica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES). O procedimento padrdo de controle da
qualidade analitica da ACME Ltda. para analises quimicas
inclui a andlise de amostra em duplicata e do padrio de
referéncia DST6 (in-house standard).

polipropileno de 100 mL. No fim de cada etapa de extragio,
as amostras foram centrifugadas a 3.000 rpm por 30 minu-
tos. O sobrenadante foi adicionado em frasco de polipro-
pileno de 50 mL. Na amostra residual foram adicionados
10 mL de dgua milli-Q e centrifugados a 3.000 rpm por
15 minutos. O sobrenadante foi adicionado ao anterior e o
volume completado para 50 mL com dgua milli-Q. A amos-
tra residual foi seca a 40°C e, ap6s tal procedimento, uma
nova etapa da extracdo foi iniciada.

As etapas de extra¢do sequencial sdo divididas em
cinco, a saber:
e Fracio S1 (trocdvel) — corresponde aquela biodisponivel

dos metais pesados nos sedimentos, ou seja, sob con-

Fases da extragdo Reagentes Componentes dos sedimentos
S1 MgCl,6H,0 0,5 M Trocavel
S2 C,H,NaO,1 M Carbonatos
S3 NH,OH.HCI 0,04 M Oxido de Fe e Mn
S4 HNO + H,0,+ C,H,NO, Matéria orgénica Tabela 1
S5 HNO, + HF + HCIO, + HCl Residual
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Sintese das etapas de extracdo sequencial.



di¢bes ambientais ou alteragdes discretas de pH, esses
elementos podem ser liberados no ambiente. Para a sua
extragdo, foram adicionados 10 mL de MgCL.6H,O
0,5 M (cloreto de magnésio hexa-hidratado) no frasco
contendo a amostra que ficou mantido sob agitagio
durante uma hora a 25°C;

e  Fracdo S2 (soluveis em dcido ou carbonatos) — foram
adicionados 10 mL de solugdao de C,H,NaO, 1 M (ace-
tato de s6édio) no frasco contendo a amostra e mantidos
sob agitacdo durante cinco horas a 25°C;

e  Fracio S3 (redutivel — 6xidos de Fe e Mn) — foram adi-
cionados 10 mL da solugao de NH,OH.HCI 0,04 M
(cloridrato de hidroxilamina) em C,H,O, (4cido acético)
a 25% no frasco contendo a amostra e mantidos sob
agitac¢ao por cinco horas a 85°C;

e Fracdo S4 (matéria organica): foram adicionados 3 mL
de HNO, 0,02 M (4cido nitrico) e 10 mL de H,0, 30%
(perdéxido de hidrogénio) no frasco contendo a amostra,
sob agitacao durante cinco horas a 85°C e deixados
esfriando a 25°C (cerca de 30 minutos). Posteriormente,
foram adicionados 20 mL de solu¢do C,H.NO, 0,85

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Andlise granulométrica

Os sedimentos de fundo do rio Caceribu apresentaram
predominio de fragdo grosseira, com um dominio textural da
classe areia de 53,31% da fracao total analisada, seguida da ar-
gila com 79%. O predominio da fra¢do grosseira evidencia
uma considerdvel competéncia do rio, ja que, devido a isso, a
sua vazao permite que o material mais fino seja transportado

3.2. Andlise mineralégica

Os difratogramas das amostras, fragio total, dos sedi-
mentos do rio Caceribu foram muito semelhantes, compostos
essencialmente de quartzo, microclina e muscovita, com al-
gumas delas apresentando pequenas quantidades de albita,
gibbsita e hornblenda. A fragio fina dos sedimentos do rio
Caceribu (<63 pm) é constituida, segundo Faria e Sanchez
(2001), por caulinita, illita e esmectita. As concentracoes de
caulinita aumentam em direcdo ao estudrio e sio provavel-
mente reflexos dos diferentes processos de intemperismo que
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M (acetato de amonio) em HNO? 5% (4cido nitrico) e
agitados por 30 minutos a 25°C.

¢ O material residual (Fracdo S5) foi transferido para
cadinho de Teflon de 50 mL, no qual se adicionaram
10 mL de HNO, (4cido nitrico) concentrado a 65% e
levados a chapa de aquecimento até secura total. Ap0s tal
etapa, acrescentaram-se 10 mL de HF (acido fluoridrico)
concentrado a 48% + 2 mL de HCIO, (acido perclé-
rico) concentrado a 70% até secura total. Esta ultima
operacio foi repetida e, ao seu final, adicionaram-se 2 mL
de HCl (acido cloridrico) concentrado a 37 %, diluindo-se
o conjunto para 50 mL com 4gua deionizada.

A leitura das amostras foi realizada na Secio de Meio
Ambiente (SAMAM) do Instituto Evandro Chagas, no
Par4, utilizando para isso a técnica de ICP-OES. O aparelho
empregado foi 0 modelo iCAP 6.000 — CCD simultaneo da
Thermo Scientific, com configuracdo axial e equipado com
um sistema de amostragem automatico (CETAC - ASX
520). O controle das condigdes operacionais do ICP-OES
foi realizado com o software iTEVA.

em suspensdo ao longo de sua calha.

Em contrapartida, a analise granulométrica do rio Guaxin-
diba mostrou predominio da fragdo fina, com 52,57% de silte
e 38,43% da argila. Como o modelo deposicional de tal rio é
meandrante, predomina-se o transporte de carga em suspensao
com acumulo da fracao mais fina nas planicies de inundagio.

operam a montante, devido a lixivia¢do progressiva e hidrolise
do feldspato.

Por outro lado, os sedimentos do rio Guaxindiba apresen-
tam composi¢ao mineraldgica total formada fundamentalmente
de microclina, muscovita, albita, gipsita e hematita. Os resulta-
dos dos difratogramas sio tipicos de materiais intemperizados
em estagio avancado, dada a presenca dos 6xidos de ferro,como
a hematita e a presenca de gibsita. Nao foi possivel determinar a
mineralogia da fracdo fina dos sedimentos.

3.3. Concentragio total dos metais pesados e matéria organica nos sedimentos dos rios Caceribu e Guaxindiba

3.3.1. Rio Caceribu

A distribui¢io da concentrac¢do total dos elementos
analisados (Cu, Cr, Pb, Ni, Mn, Cd e Zn) estd na Tabela 2.
Os resultados mostraram uma tendéncia a diminui¢ao das
concentragdes em dire¢do a nascente do rio Caceribu.

A concentragido de Cu e Zn na fragdo fina dos sedi-
mentos do rio Caceribu foi, em média, 44,13 e 149,33
pg/g respectivamente, com enriquecimento em duas amos-

tras CAC 01 (Cu=1.604 pg/g; Zn=920 ng/g) e CAC 03
(Cu=186 pglg; Zn=235 ng/g). A primeira se localiza em
frente a base de atracagem do pequeno Porto Fluvial de
Itambi, distrito de Itaborai, no Rio de Janeiro, e a segunda,
proximo a antiga esta¢ao de abastecimento da Companhia
Estadual de Agua e Esgoto (CEDAE). Ambos os pontos
de coleta sdo proximos a duas inddstrias de ceramica, as
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Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn

Amostras " T
Rio Caceribu
CAC 01 0,5 26 1604 343 19 18 920
CAC 02 <0,5 27 46 324 14 26 142
CAC 03 <0,5 24 186 314 15 29 235
CAC 04 <0,5 34 51 473 15 23 125
CAC 05 <0,5 25 37 381 13 55 138
CAC 06 <0,5 12 36 173 8 15 90
CAC 07 <0,5 26 39 288 14 31 148
CAC 08 <0,5 21 37 470 11 23 141
CAC 09 <0,5 17 78 303 10 20 238
CAC 10 <0,5 23 29 330 8 22 87
Média 0,50 23,50 44,13 339,90 12,70 23,00 149,33
Desvio padrido - 5,95 15,22 87,73 3,47 5,10 5414
Rio Guaxindiba

GUA 01 <0,5 34 83 314 20 30 156
GUA 02 0,7 34 92 237 26 33 202
GUA 03 <0,5 48 42 446 22 23 111
GUA 04 0,6 21 60 201 64 41 179 Tabela 2
GUA 05 <05 22 56 229 o1 46 158 Distribui¢do da concentragdo de
Média 0,65 31,8 66,6 245,25 44,6 34,6 161,2 metais pesados nas amostras dos rios
Desvio padrio 0,07 11,01 20,46 48,36 31,59 9,07 33,69

quais contém metais como Cu e Zn em seu fluxograma de
produg¢io. As demais amostras estio dentro dos valores de
background da 4rea, como confirmado por Faria e Sanchez
(2001), que avaliaram varios pardmetros geoquimicos e a
distribui¢ao de metais em sedimentos de fundo nos maio-
res rios da Baia de Guanabara, entre eles o rio Caceribu,
e encontraram teores de Cu e Zn na ordem de 43 pg/g e
Zn=228 pg/g. Os referidos autores concluiram que os niveis
de metais pesados do Rio Caceribu refletem a geoquimica
da drea fonte.

A concentra¢io média de Pb e Ni nos sedimentos do
mesmo rio foi baixa, 23 pg/g e 12,7 pg/g, respectivamente.
Em relacdo ao elemento Cr, o teor médio encontrado nos
sedimentos do rio Caceribu foi de 23,5 pg/g. Em todos os
pontos de coleta, o teor maximo foi de 34 pg/g (CAC 04)

3.3.2. Rio Guaxindiba

Com exce¢ao do elemento Mn, todos os metais pesados
analisados nos sedimentos do rio Guaxindiba apresentaram
concentragdes maiores do que aquelas encontradas no rio
Caceribu.

O rio Guaxindiba demonstrou concentracio média de
Cu, Pb, Cre Zn de 67, 35,32 e 161 pg/g, respectivamente.
Esses valores sao maiores que o trabalho realizado na
regido por Perin et al. (1997) em sete pontos de descarga
dos rios Guapimirim, Guarai e Guaxindiba, localizados na
parte Leste da Baia de Guanabara. O valor médio do metal
Cu foi de 15,40 pg/g, para Pb=28,2 pg/g, Cr=17,70 pgl/g
e Ni=8,5 pg/g. Por outro lado, os valores encontrados no
presente trabalho sdo inferiores as concentracdes de locais
comprovadamente poluidos, como no trabalho de Machado
et al. (2002), os quais encontraram, nos sedimentos dos
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Caceribu e Guaxindiba (pg/g).

e minimo de 12 pg/g (CAC 06). De acordo com Martin e
Meybeck (1979), o valor médio de Cr em sedimentos fluviais
é de 35 pg/g em comum acordo com aqueles encontrados
no presente trabalho. A média dos teores de Mn nos sedi-
mentos do rio Caceribu foi de 340 pg/g, que esta abaixo da
média para a crosta terrestre continental (527 mg/kg), como
menciona Wedepohl (1995).

O teor de matéria organica presente nos sedimentos do
rio Caceribu oscilou entre 0,20 a 3,29%. O ponto de cole-
ta CAC 05 foi o que teve maior teor de matéria organica.
Um fator que pode ajudar a elucidar isso é que, por se tratar
de um ponto de coleta em uma curva acentuada do rio, a
margem de pastagens, em que o ambiente é de remanso,
esse local pode propiciar o acimulo de matéria organica
nos sedimentos.

manguezais da Baia de Guanabara proximos ao municipio
de Guapimirim, Rio de Janeiro, valores maiores que aqueles
encontrados no rio Guaxindiba: Cu=60,8 ng/g, Pb=100
pg/g, Cr=64,8 pglg e Zn=237,5 pg/g. Pereira et al. (2007)
também encontraram concentracoes elevadas de metais
em relag¢do ao rio Guaxindiba, nos sedimentos ao redor da
Baia de Guanabara, proximo a 4rea bastante urbanizada
(Municipio do Rio de Janeiro, Ilha do Governador e Niter6i)
para os seguintes metais: Pb (180,3 mg/kg), Zn (657,8 pg/g),
Cu (225,1 pg/g), Cr (169,3 pgl/g) e Ni (84,6 pg/g).

O teor médio de Mn no rio Guaxindiba foi de 245 pg/g,
abaixo da concentrag¢do global da crosta, de 527 pg/g
(Wedepohl 1995), indicando que, nas amostras analisa-
das, os valores encontrados para o manganés podem ser
considerados como de influéncia natural da geoquimica



da regido, ndo se evidenciando a presenca de fontes po-
luidoras, quer difusas, quer pontuais. Ainda assim, os
referidos resultados sdo superiores aquele encontrado
por Lacerda et al. (1987) na regido Sudeste da Baia de
Guanabara (Mn=20,4 pg/g). Os autores concluiram, em
tal trabalho, que, para a maioria dos metais, o transporte
na Baia de Guanabara se da principalmente por material
particulado em suspensio.

A média da concentracio de Ni nas amostras do
rio Guaxindiba foi de 47 pg/g; contudo, os pontos GUA
04 e GUA 05 tiveram concentracdes elevadas, com 64 e
91 pglg respectivamente. As amostras citadas se encon-
tram proximas a foz do rio Guaxindiba em contato direto
com a Baia de Guanabara e podem sofrer influéncia da
contaminagdo proveniente da Baia.

Entretanto, no rio Guaxindiba, foram encontrados os
maiores teores de matéria organica, com destaque para o
ponto GUA 01 (13,75%), que é um ponto de coleta em
dire¢do a nascente do rio, onde hd frequentes lancamen-
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tos de efluentes domésticos oriundos das comunidades
adjacentes.

Uma andlise cluster foi realizada para identificar com-
portamentos analogos entre pontos de coletas em diferen-
tes dreas dos rios. A Figura 2 mostra a formagao de dois
grupos diferentes com a proximidade dos pontos de coleta
distantes. O dendograma mostra claramente a formacao
de dois grupos de amostras no rio Caceribu, a amostra
CAC 01 (Porto de Itambi — local de atracagem e saida
de barcos) com caracteristicas distintas, e o restante das
amostras CAC (02 a 10), evidenciando que elas apresentam
forte similaridade.

O dendograma das amostras do rio Guaxindiba (Figura 3)
é marcado pela formagio de um grupo de amostras semelhantes
(GUA 01,02 - GUA 04,05) e uma anomala (GUA 03). O ponto
de coleta GUA 03 esta localizado em um canal de comunicagio
entre os dois rios estudados e recebe a contribuicio de ambos
os rios estudados, em uma zona de mistura intrinsicamente
fluvial e outra estuarina.
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3.4. Extragdo sequencial dos metais

A porcentagem dos metais extraidos foi calculada entre  tidas de cada estdagio da extracdo sequencial junto a soma
a concentracdo dos elementos em cada fracao e a soma das  das cinco fragoes (S1+52+S3+54+S5) e as porcentagens dos
concentragdes em todas as fragoes. oito elementos extraidos da fragdo trocdvel estdo presentes
As concentracoes de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb € Zn ob-  na Tabela 3.

Cu S1 S2 S3 S4 S5
CAC1 0,15 0,43 0,31 93,64 5,46
CAC2 0,00 0,00 0,00 99,82 0,17
CAC3 0,00 0,01 0,00 99,78 0,20
CAC4 0,01 0,00 0,00 99,77 0,22
CACS 0,01 0,03 0,01 99,19 0,77
CAC6 0,01 0,02 0,00 99,75 0,21
CAC7 0,00 0,00 2,20 26,17 71,63
CAC8 2,02 0,00 0,00 38,82 59,16
CAC9 0,00 7,79 5,39 24,19 62,63
CAC10 0,00 0,00 0,91 10,14 88,94
Média 0,22 0,83 0,88 69,13 28,94
GUAI1 0,00 6,37 0,00 48,08 45,55
GUA2 12,24 0,04 0,54 40,88 46,30
GUA3 0,24 19,08 0,00 30,28 50,40
GUA4 0,74 6,10 0,56 57,50 35,11
GUAS5 0,67 7,74 1,20 47,24 43,16
Média 2,78 7,86 0,46 44,80 44,10
Cd S1 S2 S3 S4 S5
CAC1 3,26 0,07 0,07 96,61 0,00
CAC2 0,03 2,50 9,72 87,75 0,00
CAC3 0,96 5,47 18,65 74,92 0,00
CAC4 0,04 0,04 2,07 97,84 0,00
CACS 117 7,78 20,62 70,43 0,00
CAC6 0,05 0,05 7,56 92,33 0,00
CAC7 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00
CACS8 3,23 2,42 9,41 84,95 0,00
CAC9 1,91 5,41 18,47 74,20 0,00
Média 1,18 2,64 9,62 86,56 0,00
CAC10 0,04 0,04 2,07 97,84 0,00
GUAT1 0,04 7,87 20,86 71,23 0,00
GUA2 0,05 0,05 7,56 92,33 0,00
GUA3 0,03 0,03 8,76 91,17 0,00
GUA4 0,04 0,04 6,49 93,43 0,00 Tabela 3
GUAS 0,05 0,05 11,97 87,93 0,00 Percentual de metais pesados extraidos
Média 004 138 962 2899 0.00 em ca'da fase dos sedimﬁent.os dos rios
d J d . d Caceribu (CAC) e Guaxindiba (GUA).
Continua...

178  Geochimica Brasiliensis 28(2): 171-188, 2014



Tabela 3

Continuagdo.

Porto L J.L.S. et al.

Mn s1 s2 s3 s4 S5

CACT 11,65 1,35 9,14 9,04 68,81
CAC2 14,25 12,06 13,77 25,21 34,71
CAC3 27,64 6,66 24,79 13,38 27,53
CAC4 45,42 4,58 3,43 18,98 27,59
CAC5 49,29 7,67 15,53 10,69 16,82
CAC6 21,69 2,01 4,97 5,49 65,85
CAC7 28,50 13,65 24,69 517 27,99
CAC8 36,41 4,08 0,00 6,30 53,22
CAC9 30,14 7,90 12,04 3,71 46,22
CAC10 53,79 6,41 11,84 4,18 23,77
Média 31,88 6,64 12,02 10,21 39,25
GUA1 7,67 17,15 14,20 27,43 33,54
GUA2 75,33 0,09 5,06 8,55 10,96
GUA3 5,54 6,69 8,86 58,98 19,93
GUA4 7,39 22,70 12,50 13,44 43,98
GUAS 19,99 21,33 15,90 7,59 35,18
Média 23,18 13,59 11,30 23,20 28,72

Ni s1 s2 s3 sS4 S5

CACT 33,68 7,71 14,91 43,70 0,00
CAC2 5,66 15,87 22,70 55,77 0,00
CAC3 16,48 14,57 32,35 36,60 0,00
CAC4 42,76 2,34 8,93 45,97 0,00
CAC5 19,63 11,53 27,31 41,54 0,00
CAC6 40,83 1,52 24,00 33,66 0,00
CAC7 3,91 82,75 8,44 4,91 0,00
CAC8 11,33 83,31 0,00 5,36 0,00
CAC9 3,67 89,17 4,84 2,32 0,00
CAC10 13,19 58,10 13,79 14,92 0,00
Média 19,11 36,69 15,73 28,47 0,00
GUA1 3,07 58,72 13,93 24,28 0,00
GUA2 68,42 1,06 17,90 12,63 0,00
GUA3 0,99 66,12 6,89 26,00 0,00
GUA4 1,14 39,57 29,89 29,39 0,00
GUAS 3,17 42,02 34,86 19,95 0,00
Média 17,94 38,19 17,28 26,59 0,00
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Pb s1 s2 s3 s4 S5
CAC1 - - - - -
CAC2 0,00 0,00 11,09 88,91 0,00
CAC3 0,00 2,49 40,12 57,39 0,00
CAC4 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00
CAC5 0,00 39,54 37,93 22,53 0,00
CAC6 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00
CAC7 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
CAC8 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00
CAC9 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
CAC10 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
Média 0,00 4,20 38,91 46,88
GUAT 0,00 0,00 44,03 55,97 0,00
GUA2 0,00 0,00 56,97 43,03 0,00
GUA3 0,00 0,00 0,00 100,00 0,00
GUA4 0,00 0,00 48,08 51,92 0,00
GUAS 0,00 0,00 62,95 37,05 0,00
Média 0,00 0,00 42,41 57,59 0,00

Zn s1 s2 s3 sS4 S5
CAC1 23,16 527 17,57 54,01 0,00
CAC2 2,46 23,60 17,53 26,56 29,4
CAC3 14,16 25,82 23,56 19,14 17,33
CAC4 32,30 6,99 6,26 35,21 19,25
CAC5 17,25 18,96 21,37 16,96 25,46
CAC6 29,60 7,73 16,47 21,62 24,58
CAC7 6,96 0,00 33,01 15,63 44,40
CAC8 36,86 0,00 0,00 17,25 45,89
CAC9 30,90 0,00 42,53 13,81 12,76
CAC10 9,45 0,00 23,71 18,35 48,48
Média 20,31 8,84 20,20 23,85 26,80
GUAT 0,00 0,00 45,50 27,21 27,29
GUA2 0,00 0,00 75,33 24,67 0,00
GUA3 0,00 0,00 25,71 67,77 6,53
GUA4 0,00 0,00 54,92 39,06 6,01
GUAS 3,93 0,00 58,96 37,11 0,00
Média 0,79 0,00 52,08 39,16 7,97
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Cr s1 s2 3 S4 S5
CAC1 0,70 6,19 44,06 6,69 42,36
CAC2 0,00 2,13 9,28 15,84 72,75
CAC3 0,00 3,24 13,38 10,98 72,39
CAC4 0,13 2,00 9,13 14,82 73,92
CAC5 0,00 3,14 13,44 6,93 76,49
CAC6 0,00 2,13 9,76 6,06 82,05
CAC7 0,00 0,00 12,17 7,57 80,26
CAC8 0,28 0,00 0,00 14,52 85,20
CAC9 0,00 0,00 13,99 8,56 77,45
CAC10 0,00 0,00 14,97 12,94 72,09
Média 0,11 1,88 14,02 10,49 73,50
GUA1 0,00 0,00 9,27 18,69 72,04
GUA2 0,00 0,00 15,17 20,59 64,24
GUA3 0,00 0,00 3,88 22,01 74,10
GUA4 0,00 0,00 9,04 16,60 74,36
Tabela 3 GUAS 0,00 0,00 10,94 15,33 73,74
Média 0,00 0,00 9,66 18,64 71,69

Continuagdo.

3.4.1. Rio Caceribu

Fracao S1 (trocavel): os resultados mostraram que todos
os metais, exceto Mn, apresentaram as menores concen-
tracoes nesta fracao (S1). Nela, os metais estao adsorvidos
as particulas da superficie (como argilas, dcidos humicos
e Oxi-hidroxidos metilicos). No entanto, a maioria desses
elementos esta associada a fragoes menos mdveis. Os metais
com destaque na fracdo trocavel foram: Mn (31,88%), Ni
(19,11%) e Zn (20,31%). Dessa forma, o risco de contami-
nacado da biota por tais metais estd relacionado, sobretudo, a
fraca liga¢ao dos metais adsorvidos as particulas por forcas
ionicas. Passos et al. (2010) afirmam que a maior parte da
frag¢do trocavel dos metais é fracamente ligada aos sedimen-
tos, portanto, considerada muito instavel e reativa. Egreja
(2000) acrescenta o pH como um parametro limitador, pois
tem grande influéncia na adsor¢ao dos metais pelos éxidos,
matéria organica e argila, visto que a medida que o pH
aumenta, aumenta a adsorcao dos metais.

Fragao S2 (carbonatica): vale ressaltar uma observacio
da metodologia de Tessier et al. (1979) quanto a esta fra-
¢ao. O sistema de extracao acetato de sddio / dcido acético,
CH3COONa / CH3COOH, em pH=35, é o0 mais utilizado,
pois tais reagentes dissolvem o carbonato de cdlcio. Porém,
existe a desvantagem de atacar espécies metalicas e poderem
influenciar no resultado final.

Nessa fracao, o elemento Ni e Zn se destacaram,
apresentando concentracio média de 36,69 e 8,84% res-

pectivamente. As amostras a montante do rio obtiveram
percentual ainda mais elevado de Ni (CAC 07 - 82,75%,
CAC08-83,31%,CAC09-89,17% e CAC10-58,10%).

As concentracoes de metais nesta fracao nao foram ele-
vadas também em virtude da auséncia de rochas carbondticas
na regido, ja que aquelas no estado do Rio de Janeiro sio
divididas em setores Norte e Sul, de acordo com o Depar-
tamento de Recursos Minerais do Estado do Rio de Janeiro
(DRM). No setor Norte, inicia na regido de Cantagalo se
estendendo até o municipio de Bom Jesus do Itabapoana,
no qual ocorrem lentes de marmores mais enriquecidas
em calcitas. No Sul, as lentes de marmores sio menores e
mais dispersas. Dessa forma, apesar da regido que envolve
os municipios de Itaborai e Guapimirim nio apresentar
formagado geoldgica de rochas carbondticas, a presenca de
carbonatos nos sedimentos pode ocorrer pela formagao
de precipitados quimicos e acimulo de conchas ou restos de
micro-organismos marinhos ricos em carbonato de calcio, ja
que estao localizados em regiao estuarina. Apesar da fracio
carbonadtica presente nos sedimentos ter capacidade de reter
metais pesados, essas concentragoes sao sensiveis a mudangas
de pH, o que pode ser provocado pelo efeito da salinidade.

No entanto, em fun¢ido da presenca desta fracio nos
sedimentos do rio Caceribu, Rauret (1998) afirma que os
metais estdo adsorvidos por atracdo eletrostdtica, devido
a afinidade dos metais pelos carbonatos, podendo se co-
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precipitar como minerais carbondticos em pH elevado.
Esse processo é extremamente importante, pois fornece a
indicacdo de contaminagio recente dos metais pesados nos
sedimentos. Dessa maneira, o risco de contaminacao da biota
estd relacionado a fragao fracamente ligada aos metais, como
o contetdo metalico coprecipitado em carbonatos.

Fracao S3 (redutivel): nesta etapa, com a adi¢do de clori-
drato de hidroxilamina, ocorre a disponibilizagdo dos metais
associados aos 6xidos de ferro e manganés, que podem ser
dissolvidos por alteracdes no potencial redox.

Na fra¢io redutivel (6xidos e hidréxidos de Fe e Mn)
dos sedimentos do rio Caceribu, o elemento de maior con-
centracdo foi o Pb, com média de 38,91% seguido do Zn
com 20,20%. Algumas amostras do rio Caceribu (CAC 07,
CAC 09 e CAC 10) tiveram 100% do teor de Pb acumulados
na fragdo redutivel.

O chumbo é o metal menos mével (Fergusson 1982),
devido a sua elevada afinidade por matéria organica, 6xidos
de ferro, manganés, aluminio e minerais silicatados, além da
precipitacdo de sais e hidroxidos pouco soluveis.

Em um ambiente 6xico, Fe e Mn irdo se precipitar como
6xido de Fe ou Mn. Os metais trago podem se coprecipitar ou
se adsorver a estes 6xidos. A reducdo e solubilizagdo desses
6xidos, por sua vez, podem ter consequéncias importantes
para a mobilidade dos metais. Esse cendrio foi relatado para
o Pb, Zn e Cd por Davis e Kent (1990). De acordo com Fer-
gusson (1982), a adsor¢dao em 6xidos de ferro e manganés é
um dos principais fatores de imobilizagdo do Pb.

Diversos estudos mostraram que os hidroxidos de Fe e
Mn sdo importantes fontes destes metais nos sedimentos e
tém um importante papel no controle da mobilidade para
o ambiente (Burt et al. 2003, Kaasalainen e Yli-Halla 2003,
Alvarez et al. 2006, Davidson et al. 2006). Silva et al. (2006)
e Moz eto et al. (2007) reportaram elevados teores de Pb
adsorvidos em 6xidos de manganés, afirmando que a reten-
¢do de metais pelos 6xidos de manganés contribui para a
magnificacdo de suas concentrag¢des nos solos e sedimentos.
Souza et al. (1986), analisando a extracdo sequencial dos
sedimentos da Baia de Mangaratiba, Sepetiba e Guanabara,
Rio de Janeiro, encontrou Pb, independentemente do sistema
de rio ou posigdo ao longo do gradiente de salinidade apenas
na fragdo redutivel.

Fragiao S4 (matéria organica): com relagdo a fragio
S4 (matéria organica), os elementos Cu, Cd, Pb e Ni foram
aqueles com maior porcentagem de extracdo nessa fragio
dos sedimentos. Indicaram a seguinte ordem de acumulacio:
Cu>Pb>Ni, 86,565 69,13; 46,88 € 28,47 %, respectivamente.

O cobre encontrado em maior teor nesta fase pode
complexar com ambas as fases da matéria organica, solida
ou dissolvida. A capacidade de complexidade de Cu com
moléculas orgénicas dissolvidas ¢ maior do que as moléculas
orginicas maiores, pois as dissolvidas apresentam maior
superficie de contato (Jiang et al. 2001). Soler-Rovira et al.
(2010) também relataram que a capacidade de ligacao de
Cu com os dcidos humicos, o qual é associado especialmente
com grupos COOH, frequentemente s3o mais numerosos
em pequenas moléculas organicas.
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Du Laing ef al. (2009) afirmam que ligantes organicos
dissolvidos, tais como acidos carboxilicos, acidos aminados
e fulvico de baixo a médio peso molecular, podem formar
complexos metélicos soluveis. O efeito dessas substancias
pode causar um aumento ou uma diminuicdo da mobili-
dade dos metais. Um aumento da mobilizagio de metais
como complexos organicos dissolvidos foi observado para
Ni (Tipping et al. 1998,), Pb, Cu e Zn (Alvim Ferraz &
Lourenco 2000).

A complexidade de metais pesados com a matéria or-
ganica no ambiente influencia a solubilidade e mobilidade
desses metais. Weng ef al. (2002) mediram a complexidade
dos elementos Cu, Cd, Zn e Pb, pela matéria orginica no
solo, e os resultados mostraram que a complexidade de
espécies é geralmente mais significante para o Cu e Pb do
que para o Cd, Zn e Ni. fons metélicos se complexam com
matéria organica nos solos, sedimentos em sistemas aqua-
ticos. Trabalhos como o de Weng et al. (2002) mostraram
que os metais pesados sdo fortemente ligados a matéria
organica, principalmente os elementos Cu, Pb, Cd, Zn e
Ni. E importante, portanto, incluir os efeitos da matéria
organica na mobilizacdo e no transporte de metais pesados
e a avaliagdo de risco em sitios contaminados por eles. Re-
sultados semelhantes foram encontrados nos trabalhos de
Sakan et al. (2007) e Delgado ef al. (2011), em que a fase
de sulfetos/matéria organica foi a mais significativa para a
ligacao dos elementos Co, Cu e Ni.

Fragao S5 (residual): os elementos Cr, Cu e Mn predo-
minaram na fragao residual dos sedimentos do rio Caceribu,
com 73,49, 53,89 e 39,25 %, respectivamente.

Nesta fracio, os metais nao sao liberados facilmente
em solucdo, mesmo em um periodo de tempo razoavel, sob
condicoes ambientais naturais (Lasheen & Ammar 2009).
A fracdo residual concentra metais em parte da estrutura
geologica dos sedimentos e, portanto, sio menos moveis
ao longo dos compartimentos ambientais. O elemento
cromio, o qual se destacou na fragdo residual, é resistente
ao intemperismo e tende a se concentrar como residual
em argilas.

Yu et al. (2011) observaram em seu trabalho que todos
os metais testados mostraram distribui¢do homogénea entre
as estagoes de amostragem. A porcentagem da fragio residual
dos elementos Cr, Ni e Zn variou de 43 a 85% da concen-
tragdo total. No mesmo trabalho, os autores compararam
dois métodos de extracdo sequencial e concluiram que a
porcentagem de metais na fragdo residual obtida usando o
método Tessier foi, em geral, mais baixa do que aquela ob-
tida com o método Community Bureau of Reference (BCR),
com excecdao do Pb. Portanto, a metodologia de Tessier é
provavelmente mais efetiva para a lixiviagio de metais na
fracdo trocavel. Essas diferencas eventualmente resultam da
concentracdo muito maior de reagentes e longos periodos de
extracdo usados para a fase redutivel no método BCR em
relagdo ao Tessier. Acrescenta-se que os elementos Zn, Pb e
Cu foram encontrados em grupos com grande propor¢iao
da concentracdo total presente, principalmente na fracio
facilmente redutivel. O Cd foi encontrado na fragio trocavel.



3.4.2. Rio Guaxindiba

Fracao S1 (trocavel): na fracdo trocavel das amostras
do rio Guaxindiba, os elementos Mn e Ni foram aqueles
com maior percentual, 23,18 e 17,94 %, respectivamente.
O Mn encontra-se, muitas vezes, incorporado em certos
minerais, tais como biotita e honrblenda, nas posi¢oes de
outros elementos de mesma carga e tamanho semelhante,
como Fe (Salomons & Forstner 1984). Vale ressaltar que
foi detectada a presenca de honrblenda na mineralogia
dos sedimentos do rio Guaxindiba, o que possibilitaria
esclarecer o predominio de Mn nesta fragio.

O pH influencia diretamente na disponibilidade dos
metais na fragdo trocavel e, em regides estuarinas como
onde se encontra o rio Guaxindiba, esse parametro pode
oscilar em virtude da oscilacio da maré. Rubinos et al.
(2011) afirmam que metais catidonicos semelhantes ao Cd,
Cu, Mn, Ni, Pb e Zn se tornam mais mdveis com o decrésci-
mo do pH, pois a dissolu¢do dos metais, 6xidos/hidroxidos
e carbonatos aumentam e a adsorcdo dos cations trocaveis
na superficie dos sedimentos diminui.

Na fracdo trocdvel, os metais estdo fracamente
adsorvidos aos sedimentos e, quando disponiveis para
o ambiente, podem ser incorporados pela biota aquati-
ca. De acordo com Anju e Banerjee (2010), esta fracdo
labil (trocavel) da matriz sélida é a mais perigosa para
o ambiente.

Fracao S2 (carbonatica): os elementos que foram en-
contrados nesta fracdo em maior concentra¢ao nas amos-
tras de sedimento do rio Guaxindiba foram Ni (38,19%)
e Mn (13,59%). Os demais elementos em ambos os rios
apresentaram concentragdes abaixo de 35%.

Observa-se que a concentracdo dos dois ele-
mentos € invertida em relagdo ao rio Caceribu;
entretanto, o rio Guaxindiba se localiza em uma
regido estuarina e ndo predominantemente flu-
vial como o primeiro. Apesar do elemento Ni nor-
malmente se encontrar na fracdo residual, Souza
et al. (1986) afirmam que, em geral, todos os metais,
com a exce¢do do Pb, apresentam concentragdes maio-
res com o aumento da salinidade, mas a presenga de fon-
tes antropogénicas ao longo dos cursos fluviais impede
uma discussao mais aprofundada deste aspecto. Outro
fator influenciador na concentragdo de carbonatos é que
nessas regides estuarinas, como explanado por Jurner
e Brian (1965), Hinrich e Clark (1985), Chen et al.
(2000), parte do carbonato presente nos sedimentos
serd dissolvido durante a lixiviagdo com agua dos rios.

Fracao S3 (redutivel): no rio Guaxindiba, além do
Pb (42,41%), o Zn também apresentou percentual ele-
vado (52,08%) na fracio redutivel. Elementos como Pb
sdo principalmente associados a fra¢do redutivel (S3). a
mobilidade do chumbo nos sedimentos pode ser influen-
ciada pela complexcom a matéria orgénica e adsor¢io nos
6xidos e minerais de argila e pelas condi¢oes ambientais
como temperatura, salinidade e pH, além do conteudo
de 4dcidos hamicos.
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Os 6xidos de manganés, por exemplo, possuem carga
estrutural permanentemente negativa pela substituicdo
de Mn; por Mn: e apresentam uma elevada superficie
especifica, favorecendo a adsor¢io de cations, como Cu;,
Co;,Pb;, Zn; etc. Alguns trabalhos citam a seguinte ordem
de adsor¢dao de ions metalicos em 6xidos de manganés:
Pb>Cu>Mn>Co>Zn>Ni (Dixon & Weed 1989).

No trabalho de Delgado et al. (2011), os valores
médios de Pb, Cu e Zn atingiram valores médios de
65,35, 26,0 e 42,0%, respectivamente. Resultados
bastante divergentes foram encontrados nos estudos
de Morillo et al. (2008) — 97, 102,96 e 128,15% res-
pectivamente no estudrio de Gualdaquivir (Andalu-
sia — Espanha) e de Wang et al. (2010) — 48,47, 39,53
e 64,58% para Pb, Cu e Zn no terceiro maior rio da
China, rio Jinjiang.

Fracao S4 (organica): os resultados mostraram um
cendrio diferente para o rio Guaxindiba em relacdo ao
Caceribu, com os seguintes elementos em ordem de acu-
mula¢io Cd>Pb>Cu>Zn, ou seja, 88,99; 57,59; 44,80 e
39,16%. Apesar do Cd ter sido encontrado abaixo do
limite de detec¢do para a maioria das amostras, naquelas
com concentracdo acima do limite, o referido elemento foi
encontrado predominantemente na fra¢io organica. Soler-
-Rovira et al. (2010) abordaram a influéncia da matéria
orgénica na liberacdo de metais e chegaram a conclusido de
que, quando em estudrio, algumas substancias organicas
podem ser dissolvidas, liberando metais, principalmente
Cd e Cu para o ambiente.

Elementos como Zn e Cr ndo apresentaram elevada
concentragio nesta fase, o que pode ser explicado pela
interagdo fisico-quimica em ambiente estuarino. Lores e
Pennock (1998) examinaram o efeito da salinidade na
ligacao de Cu, Cd, Cr e Zn com matéria orginica dissol-
vida, e descobriram que a ligacdo de Zn, Cr com acidos
himicos diminuiu significativamente em condicdes de
alta salinidade.

Fracao S5 (residual): 0 mesmo comportamento no-
tado no rio Caceribu para os elementos Cr, Cu e Mn foi
notado também no rio Guaxindiba, com concentracido
de 71,69; 44,10 e 28,72%, respectivamente. A liga¢do
dos metais pesados com a frac¢do residual contém prin-
cipalmente minerais primdrios e secundarios, os quais
podem aprisionar os metais em sua estrutura cristalina,
portanto a fra¢do residual é identificada como estdvel
(Fuentes et al. 2008).

Os resultados também mostraram que, sob forte
contaminagao, especialmente nas areas de circulacido de
agua restrita, como em baias, certos aspectos do com-
portamento de metal, tais como a dilui¢do em gradientes
de salinidade sob condi¢Ges estuarinas, ndo podem ser
facilmente observados. Esta constatacao esti em comum
acordo com o trabalho de Souza et al. (1986).

Na Tabela 3 e na Figura 4 é possivel observar clara-
mente a distribuicio dos metais nas fracoes.
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Figura 4
Porcentagem de Cu, Cd, Mn, Ni, Cr, Zn e

Pb em cada fase da extracdo sequencial dos
sedimentos dos rios Caceribu e Guaxindiba.
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Continuagdo.

4. CONCLUSAO

O método Tessier mostrou-se eficiente na extracao dos
elementos em cada fase (S1, S2, S3, S4 e S5). Os resultados
da extracdo indicaram que os metais se concentraram,
principalmente, nas fracoes menos moveis, especialmente
na fracdo organica (54), seguida da redutivel (S3) e residual
(S5). Os metais acompanharam a seguinte ordem crescente
de mobilidade: Cr>Cu>Pd>Cd>Ni>Zn>Mn.

Na fracgdo trocdvel (51) dos sedimentos do rio Caceribu,
os elementos Mn (31,88%), Zn (20,31%) e Ni (19,11%)
foram aqueles de maior concentra¢io nesta fracdo. Para o
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rio Guaxindiba, os resultados foram semelhantes, sendo os
elementos Mn (23,18%) e Ni (17,94%) os de maior con-
centracdo nesta fase.

As amostras do rio Caceribu apresentaram maiores
percentuais de metais pesados na fragio trocdvel e carbo-
natica quando comparados ao rio Guaxindiba. Em virtude
das elevadas porcentagens de extracdo na fracao S1+S2,
o elemento Mn, tanto no rio Caceribu como no Guaxin-
diba, pode oferecer riscos de contaminacio especialmente
a biota aquatica.
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extracdo sequencial dos metais nos sedimentos e ao
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pela leitura da concentracido de metais nas amostras
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