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Introducio
A dgua nas bacias hidrogrdficas em que se localiza o Comperj

Adreaabrangida pelo Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro
(Comperj) se distribui nas bacias hidrograficas Guapi-Macacu e
Caceribu, que constituem cerca de metade da area de captacdo da bacia
da bafa de Guanabara. Com dareas de drenagem aproximadas de
respectivamente 1 640 e 850 km®, essas bacias sio responsaveis pelo
abastecimento de agua de quase dois milhdes de pessoas,
principalmente dos municipios de Sdo Gongalo e Niter6i (PEDREIRA et
al,, 2009). A agua é captada e distribuida a esses dois tltimos municipios
por meio do sistema Imunana-Laranjal, embora existam outros pontos
de captacdo nessas bacias, inclusive para comercializagdo como agua
mineral.

As bacias Guapi-Macacu e Caceribu podem ser consideradas
provedoras de dgua pelo fato de apresentarem superavit na producdo
emrelacdo a demanda pela populacdo nelas presente, o que permite que
também abastecam a populacdo de outras bacias. Ainda assim, o
abastecimento aos préprios municipios das bacias Guapi-Macacu e
Caceribu ndo é homogéneo em termos de eficiéncia, obrigando a
captagdes suplementares em nascentes e po¢os, principalmente nas
comunidadesrurais.




Ambas as bacias se beneficiam da presenca de fragmentos de
mata ainda preservados, principalmente nas areas mais elevadas, que
protegem muitas nascentes. No entanto, o relatério Observatério das
Metropoles (2005) ressalta que em determinadas areas, sobretudo em
Sdo Gongalo e Itaborai, parte da populacio permanece sem
abastecimento de dgua adequado.

Fatores como o desmatamento e o tipo de ocupacgio e uso das
terras ao longo dos diferentes ciclos econdmicos, realizados sem
preocupacado conservacionista, incrementam 0s processos erosivos e
de assoreamento dos rios dessas bacias, assim como a poluicdo
aquaticaresultante do lancamento de esgotos sem tratamento.

Tais problemas sdo mais evidentes nas areas de baixada, em
que os fragmentos de matas sdo menores e menos frequentes e nos
quais as matas ciliares estdo ausentes. E nas 4guas dessa porg¢io do
territério que se concentram os poluentes provindos da captacdo
efetuada ao longo dos rios principais - Guapiagu, Macacu e Caceribu - e
de seus afluentes. A principal fonte de contaminagao (polui¢do pontual)
é a carga lancada pelas sedes dos municipios de Cachoeiras de Macacu,
Tangud, Guapimirim, Itaborai e Rio Bonito, embora as comunidades
rurais e indudstrias instaladas na regido contribuam em menor escala.
Asindustrias, ademais, sdo grandes consumidoras de 4gua, provocando
aumento da demanda. Além disso, a retificacdo dos rios Guapiagu,
Macacu e Caceribu na por¢do mais baixa de seus canais, pelo antigo
Departamento Nacional de Obras e Saneamento (DNOS), alterou a
dindmica natural de alagamento das varzeas, assim como a deposicao
de sedimentos.

0 aumento populacional observado nas duas bacias,
principalmente ao longo das rodovias, também é preocupante em
termos da degradacdo dos recursos hidricos. Os censos demograficos
do IBGE de 2000 e 2010 revelaram que a populacao total dos sete
municipios (Cachoeiras de Macacu, Guapimirim, Itaborai, Rio Bonito,
Sao Gongalo, Tangud e Niterdi) cujo abastecimento de agua depende das
bacias do Guapi-Macacu e do Caceribu cresceu 14,9% na década (1,3%
ao ano) - um aumento absoluto de 237 524 habitantes -, com
decorrente aumento da demanda por agua (PEDREIRA etal.,, 2009).

Wasserman et al. (2010), avaliando a qualidade da agua das




bacias Guapi-Macacu e Caceribu, concluiram que, de modo geral, a 4gua
do rio Caceribu encontra-se mais degradada que a do Guapi-Macacu,
ainda mais ao se considerar que na bacia deste tltimo a vazao disponivel
para diluir a polui¢do é maior. Os parametros mais significativos foram
os relacionados a entrada de esgoto, como sugerem as altas
concentragoes de coliformes fecais que, em ambos os rios, superaram os
limites estabelecidos pelalegislagio ambiental.

Biogeoquimica em cursos d'dgua

Em toda bacia de drenagem, a 4gua proveniente de fontes como
corregos, riachos, rios e escoamentos superficiais converge para um
Unico ponto. Dessa maneira, os cursos d'dgua vao, ao longo de seu
trajeto, enriquecendo-se de materiais organicos e inorganicos, sejam
estes gerados no leito (autéctones) ou incorporados da
circunvizinhanca (al6ctones). Similarmente, toda atividade, seja
cultural (exercida pelo homem) ou ndo-cultural (processos naturais),
processada na area circundante afeta as caracteristicas de um curso
d'agua. Williams e Melak (1997), por exemplo, constataram um
aumento na mobilidade de solutos de solos superficiais apds o corte e
queima da vegetagcdo em uma bacia de drenagem. Johnson et al. (1997),
por sua vez, mostraram que a perda de nutrientes em bacias com
caracteristicas agricolas é maior que naquelas que dispdem de areas
florestadas e pastagens.

Um dos mais influentes modelos na pesquisa de cadeia
alimentar em rios - o Conceito do Rio Continuo - visa descrever as
alteracoes que ocorrem longitudinalmente em um curso d'adgua
(VANNOTE et al, 1980). O modelo enfatiza a importancia da
incorporagdo da matéria organica terrestre (aldctone) na sustentacio
da producdo secundaria (qual seja, de pequenos peixes). Esse enfoque
considera que todo e qualquer curso d'agua em grande parte incorpora
material al6ctone e, portanto, reflete as altera¢des de seu entorno.

Dados sobre os ciclos biogeoquimicos evidenciam a interacao
entre os processos biolégicos, quimicos e geoldgicos das fontes e os
estoques de elementos e seus respectivos fluxos ao longo de diferentes
locais dentro de um ecossistema (BIANCHI, 2007). Em um sistema que




inclua cursos d'agua, isso significa as interagdes bioticas (entre plantas,
animais e microrganismos) e abioticas (fisicas e quimicas) que ocorrem
nos compartimentos 'agua’, 'sedimentos' e 'areas adjacentes'. Uma das
caracteristicas principais dos cursos d'dgua é que, devido a seu fluxo
unidirecional continuo, qualquer evento ocorrido em determinado
ponto exerce uma influéncia biogeoquimica inevitavel a jusante, sendo
que a montante pouca ou nenhuma influéncia é observada (LEWIS,
2010).

O impacto antrépico negativo nos cursos d'dgua, fendmeno
hoje mundial, apresenta-se como func¢do da distancia entre as areas de
utilizacdo humana e esses cursos, assim como das formas de uso do solo
e do grau de preservacao das matas ciliares (GERGEL et al., 2002). A
qualidade da 4gua pode ser avaliada por diferentes parametros
quimicos, fisicos e bioldgicos (CONAMA, 2011). A escolha desses
parametros depende grandemente das caracteristicas a investigar e
exige uma avaliacdo critica da area de entorno e das instalacoes
analiticas disponiveis para as mensuragdes. Parametros simples, como
pH, condutividade e soélidos totais, dissolvidos e suspensos, ndo
necessitam de uma estrutura complexa de laboratério, e muitos podem
ser medidos in loco. No entanto, medir pardmetros como pesticidas,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e metais requer
laboratérios munidos de equipamentos especificos, além de estratégias
adequadas paraa coleta, preservacgao e transporte das amostras.

Para monitorar os impactos que as a¢des do Projeto Corredor
Ecoldégico Comperj exercem sobre a qualidade da agua, optou-se por
selecionar apenas a 4rea de intervencdo do projeto. Esse
monitoramento das &4guas, a ser realizado no compartimento
Quaterndrio na drea experimental do Comperj, tem como objetivo geral
identificar as influéncias positivas e negativas que alteram a dindmica
de aporte organico e inorganico nos sistemas aquaticos em decorréncia
da interveng¢ao humana exercida durante a recuperacao da cobertura
vegetal na area.




Métodos
Area de estudo e pardmetros avaliados

A area do Comperj é contornada na porg¢ao norte pelo rio
Macacu (ap6ds a confluéncia do Guapiagu) e na porc¢do sul pelo rio
Caceribu (Capitulo 1, Figura 1.1). A maior parte darede de drenagem da
area do Comperj escoa para o trecho de rio apés a confluéncia do
Guapiacu com o Macacu.

A qualidade da 4gua foi monitorada em dois cérregos
localizados na area de intervencdo do projeto. Um deles (aqui
denominado cdérrego 1) é inteiramente circunscrito por essa drea desde
sua nascente; o segundo (corrego 2) serve de divisa externa para o
Comperjnaporgao oeste. Avaliou-se a qualidade da d4gua em trés pontos
de cada cérrego: P01, PO2 e P03 no cérrego 1 e P04, PO5 e P06 no
corrego 2 (Figura5.1).
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Figura 5.1. Cursos d'agua investigados e seus ambientes de entorno responsaveis pelas
principais contribui¢des para os pardmetros inorganicos e organicos avaliados, destacando-
se o carater antigo das moradias e dos animais préximos ao corrego 1.




Com base em estudos prévios da area e no levantamento das
classes de uso e cobertura do solo (Capitulo 3), foram selecionados para
andlise os seguintes parametros quimicos inorganicos: calcio (Ca),
magnésio (Mg), potassio (K), aluminio (Al), ferro (Fe), manganés (Mn),
cobre (Cu), zinco (Zn), cddmio (Cd), cromo (Cr), chumbo (Pb), mercurio
(Hg), nitrogénio (N) e fosforo (P). Os lipidios foram o parametro
organico escolhido.

Os compostos quimicos inorganicos, ndo baseados em
estruturas carbénicas, tém origem essencialmente mineral (rochas). O
numero de elementos inorganicos em um curso d'agua é grande e a
selecdo de quais devem ser monitorados depende dos possiveis
contaminantes e das condi¢des doslaboratdrios a serem utilizados para
as andlises. Selecionaram-se elementos inorganicos que podem ser
medidos simultaneamente (Ca, Mg, K, Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Cd, Cr, Pb, Hg) e
que influenciam de maneira significativa a qualidade da agua (por
exemplo, N e P). Para a selecdo dos metais, consideraram-se os que sdo
essenciais ao crescimento da vida aquatica (os macronutrientes Ca, Mg
e K e os micronutrientes Fe, Zn, Mn, Cu), além de alguns metais pesados
de origem antropogénica (produtos de processos industriais) que sio
toxicos (Cr, Cd, Pb e Hg).

A matéria organica dos cursos d'agua foi investigada por meio
dos lipidios, que embora insoltiveis em agua sao extraiveis com auxilio
de solventes. Certos lipidios podem ser utilizados como biomarcadores
(substancias quimicas que podem ser usadas como indicadores de um
estado bioldgico) e sua identificagdo em um curso d'agua permite
rastrear fontes especificas (MEYERS, 2003), inclusive aportes de esgoto
doméstico. As principais classes de biomarcadores lipidicos
habitualmente identificados em cursos d'dgua sdo acidos carboxilicos,
hidrocarbonetos, alcodis e esterdis (exemplos na Figura 5.2).
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Figura 5.2. Exemplos de biomarcadores lipidicos presentes em cursos d'agua. A: esterois
com 27 atomos de carbono, em duas formas isoméricas: 5a (colestanol) e 58 (coprostanol);
B: 4cido carboxilico saturado; C: acido carboxilico poli-insaturado; D: dlcool saturado.

Coleta, transporte e armazenamento

As amostras foram coletadas em fevereiro de 2011. A coleta
atendeu as exigéncias especificas de obtencdo, transporte e
armazenamento, dependendo do tipo de parametro a avaliar:

- Inorgdnicos: Empregaram-se frascos de polietileno (500 mL)
previamente limpos e intensivamente enxaguados com agua
ultrapura. Foram utilizados trés frascos por ponto: (1) metais totais,
(2) nitrogénio total e (3) fésforo total. As mostras foram preservadas
em caixas térmicas com gelo (4 °C) até o momento da andlise. Na
chegada ao laboratoério, que ocorreu em até 48 h, adicionou-se acido
nitrico (3 mLL", HNO, 50% em 4gua, pH < 2) as amostras destinadas
aanalise de metais. Para as analises de nitrogénio total e fosforo total
ndo se adicionaram agentes de preservacao (EPA, 1994; EPA, 1997).

- Orgdnicos: Utilizaram-se frascos de vidro (1 L) previamente limpos e
enxaguados com agua ultrapura, seguida de acetona (grau HPLC). As
amostras foram transportadas em até 48 h em caixas térmicas com
gelo (4 °C) aolaboratério, onde foram filtradas a 40 pm com filtros de
vidro, os quais foram congelados em seguida. Os lipidios foram
extraidos do material retido nesses filtros (JAFFE etal., 1995).




Andlises

Para as andlises de metais totais, as amostras foram refluxadas
em HNO, e submetidas a espectrometria de emissao dptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES). Para as quantificagoes,
construiram-se curvas de calibracgao.

Para determinacdo de fésforo total, a amostra foi digerida a
quente com mistura sulfonitrica. As mensuragoes foram feitas com
espectroscopia UV /vis, utilizando o método do acido ascoérbico. Para a
quantifica¢do, construiu-se uma curva de calibragao.

Para determinacdo de nitrogénio total, a amostra foi
homogeneizada e submetida a oxidacao catalitica com detec¢cdo por
quimioluminescéncia (TN-CLD).

Os lipidios totais foram extraidos submetendo-se os filtros
secos a 60 °C a uma mistura de solventes organicos (cloroférmio :
acetona, 9:1, 10 mL) sob ultrassom (15 min). Os extratos secos foram
transesterificados (2 000 uL, metanol : cloreto de acetila, 9:1, 12 h,
70°C) e em seguida silanizados (40 puL, BSTFA, 1 h, 70 °C). A seguir, estes
foram avolumados com hexano (100 uL) e analisados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).
Para quantificagdo, adicionaram 10 pg de androstanol antes da
extragao.

Resultados e discussao

As distribui¢des dos cations Ca”, Mg", K' enquadraram-se nos
valores encontrados para d4gua doce em todo o mundo, com exce¢do dos
teores de potdssio no cdrrego 2, limitrofe a area do Comperj, que
superam o maximo habitual para 4gua doce (cerca de 3,3 mg L)
(CRONAN, 2010). De fato, os valores de célcio e potassio encontrados
nesse corrego excederam também os do corrego 1, que nasce no
interior dessa area. O mesmo padrao foi observado para os nutrientes
nitrogénio e fésforo, com maiores teores no cérrego 2 (Tabela 5.1). Uma
das fontes naturais desses nutrientes é a dissolu¢do do solo adjacente
associada ao escoamento superficial. Os altos teores de calcio, potassio,
nitrogénio e fésforo detectados no cérrego 2 podem indicar influéncia




antroépica (aporte de esgoto doméstico), pois esse curso d'dgua recebe
contribuicdes de areas urbanizadas e atividades agropecudrias
externas ao empreendimento. Em termos de nitrogénio e fésforo, o
corrego 1 se assemelha a cursos d'dgua mesotroéficos (parcialmente
ricos em nutrientes); o cdrrego 2, por sua vez, enquadra-se na categoria
dos eutréficos (ricos em nutrientes) (DODDS etal.,, 1998).

Tabela 5.1. Componentes inorganicos detectados nos cérregos da area do Comper;j.

Codrrego 1 Cérrego 2
PO1 P02 P03 P04  PO5 P06

Macronutrientes (mg L™)

Calcio (Ca) 5,06 2,89 4,50 12,6 7,08 2,22

Magnésio (Mg) 4,08 2,28 3,06 4,18 5,62 2,39

Potassio (K) 3,38 2,38 1,96 8,12 6,36 7,32

Nitrogénio (N) 1,60 1,00 1,80 2,40 1,70 3,10

Fosforo (P) 0,03 0,02 0,09 0,23 0,12 0,20
Micronutrientes (ug L™)

Ferro (Fe) 2900 2380 5590 2240 2150 2 640

Manganés (Mn) 331 130 123 98 60 62

Cobre (Cu) - 0,5 - 1,0 - -

Zinco (Zn) 0,3 2,1 - 08 - 2,9
Outros metais (g L")

Aluminio (Al) 45 148 179 515 253 1820

Com relacdo aos micronutrientes, ambos o0s cOrregos se
assemelham nos teores de ferro, cobre, zinco e manganés, com ressalvas
para os pontos P01 e P03 no cérrego 1, nos quais se constatou,
respectivamente, aumento de ferro, além de ligeiro aumento de
manganés (Tabela 5.1). No ponto P03 (cérrego 1) a 4gua encontra-se
represada, o que pode alterar significativamente as relagdes
biogeoquimicas ali existentes. Por exemplo, uma maior incidéncia de
raios solares facilita o crescimento de algas, com maior retencao de
ferronacolunade agua.

Quanto aos componentes toxicos, ndo se detectaram metais
pesados tdéxicos (Hg, Pb, Cd e Cr) em nenhum dos dois cérregos. Os
teores de micronutrientes potencialmente téxicos (Fe, Mn, Cu, Zn)
foram inferiores aos limites criticos determinados pelo Conselho




Nacional do Meio Ambiente (Conama).

O teor de aluminio é bastante variavel em ambos os corregos,
sendo que no ponto P06 o teor desse elemento superou os dos demais
(Tabela 5.1), possivelmente indicando um processo erosivo a montante,
uma vez que o aluminio é constituinte das argilas.

A matéria organica presente nos cérregos foi estudada a partir
doslipidios. A Figura 5.2 resume as principais classes desses compostos
presentes em material particulado e suas utilizagdes principais. A
predominancia de acidos e alcodéis com mais de 20 atomos de carbono
indica uma maior contribuicio de plantas superiores (mata ciliar,
gramineas e macroéfitas) na matéria organica presente nesses corregos.
No ponto P02, as macroéfitas constituiram a principal fonte da matéria
orgdnica de origem terrestre, devido a auséncia de mata ciliar. Nos dois
cursos d'agua, essa contribuicao foi mais claramente mostrada pela
distribuicdo dos alcodis (Figura 5.3A e B), sendo as Unicas exce¢oes os
pontos P03 e P06. Em ambos, a contribuicdo dos microrganismos
aquaticos foi pronunciada (compostos majoritariamente com menos de
20 carbonos). No ponto P03 essa diferenca pode estar associada ao
represamento, pois com maior espelho d'agua ha maior incidéncia de
luminosidade, que favorece o crescimento de algas e eleva a proporg¢ao
destas em relacdo as plantas. Em P06, a maior quantidade de
microrganismos pode estar relacionada ao maior teor de nitrogénio,
que provavelmente resulta do aporte de esgoto doméstico, o qual
favorece o crescimento de microrganismos.
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Figura 5.3. Distribuicdo relativa de alguns biomarcadores que apontaram as principais
fontes da matéria organica presente nos cérregos 1 (P01, P02, P03) e 2 (P04, P05, P06). A:
razoes entre acidos saturados; B: razoes entre alcodis saturados; C: razdes entre colesterol
(C,,A%) e sitosterol (C,,A%); D: razdes entre esterdis 58 (coprostanol + 24-etil-coprostanol) e

S5a (colestanol + estigmastanol).

Os ester6is também podem ser usados na distin¢ao das fontes
de matéria organica (de microrganismos e de plantas superiores). Essa
andlise revela o mesmo padrdo, com os pontos P03 e P06 apresentando
maiores contribuicdes de microrganismos aquaticos em relacdo a
outros pontos do mesmo corrego (Figura 5.3C). Entretanto, a maior
presenca de sitosterol (C,,A®) é indicativa de incorporagio majoritaria
de plantas superiores em todos os pontos, em ambos os cdrregos
(Figura5.3C).

Alguns esterdis sdo indicadores fecais, ou seja, prestam-se ao
diagnostico da incorporagdo de material fecal nos cursos d'agua,
oriundo principalmente de esgoto (BULL et al., 2002). O cérrego 2,
limitrofe a drea, mostrou-se contaminado por esgoto doméstico em
todos os pontos amostrados, como evidencia a maior presenca de
compostos 53 em relagdo a 5a (Figura 5.3D). No cdrrego 1, detectaram-
se esterodis 53 (coprostanol e 24-etil-coprostanol) nos pontos P02 e P03,




embora em baixas proporc¢oes, o que ndo permite afirmar ocorréncia de
contaminacgdo por material fecal.

Consideracdes finais

Os coérregos monitorados na area do Comperj possuem
caracteristicas bem distintas devido a suas localiza¢des. No cérrego 2,
limitrofe a area, os valores alterados de nutrientes (N, P e K) e a
contaminacio fecal (indicada pela alta presencarelativa de coprostanol
e 24-etil-coprostanol) refletem atividades humanas que estao em curso
no entorno do complexo. As principais fontes provavelmente estdo
relacionadas ao escorrimento superficial de nutrientes e dejetos das
atividades agropecudrias por canais de drenagem (naturais e
artificiais), além do aporte de esgotos nao tratados. Embora a agua
desse coérrego apresente-se alterada, sua principal fonte de matéria
organica ainda é a vegetacdo das margens (mata ciliar) em processo de
regeneracdo, além de espécies macrdfitas.

A 4gua do cérrego 1, por sua vez, € de melhor qualidade,
principalmente no ponto P01, no qual a vegetacdo se encontra em
regeneracao natural, com pouca interferéncia humana. A identificacdo
de esterdis 58 nos pontos P02 e P03, embora nido apontando
contaminacdo fecal, pode ser reflexo de uma incipiente influéncia
humana recente (efluentes de residéncias ainda utilizadas na area) ou
mesmo antiga (efeito remanescente das atividades de pequenas
chacaras que compunham a drea antes do periodo de desapropriacdo
para o empreendimento). A grande presenca da matéria organica
origindria de microrganismos aquaticos no ponto P03 estd associada ao
espelho d'aguaformado pelo represamento.

Os dados obtidos mostram claramente que o transporte e
depédsito de material nos cursos d'agua sdo influenciados pelas
caracteristicas do ambiente circundante, incluindo mata ciliar em
regeneracao, macréfitas, dreas habitadas e atividades agropastoris. O
monitoramento dos cursos d'agua esta em andamento e visa explicitar,
ao final do projeto, a dindmica dos aportes organicos e inorganicos que
advirdo do plantio de mudas e da regeneracdo natural da cobertura
vegetal na drea do Comper;j.
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