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RESUMO

Neste trabalho é avaliada a aplicacdo da técnica de ICP-OES para as determinacdes
de elementos tracos ambientalmente possiveis de entrar na cdeia alimentar, em
amostras de sedimento de lagoa. Foram investigados os elementos: As, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sr e Zn e o Al como um elemento majoritario, todos
medidos na fragdo menor que 63um do sedimento seco a 40°C, utlizando-se
espectrometro com vista radial, nebulizador V-groove, camara de nebulizacéo
Sturman-Master e sistema de deteccdo baseado em dispositivo de acoplamento de
carga (CCD). Investigou-se a robustez do plasma, velocidade de bombeamento,
pressdo na camara de nebulizacdo, poténcia da radio freqiiéncia, tempo de integracao
do sinal. Sob condi¢cdes otimizadas foram obtido os limites de deteccdo (LD) e os
limites de quantificagao (LQ). Apesar de As e Se apresentarem os maiores LQ’s, ainda
assim, estes estdo abaixo dos valores guias Threshold Effects Levels (TEL) e Probable
Effects Levels (PEL), estabelecidos pela Canadian Coucil of Ministers of the
Environment (CCME), referéncia para a resolucdo do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA 344). A metodologia foi desenvolvida mediante o uso do Material
de Referéncia Certificado (MRC) MESS 3 sedimento marinho, obtendo-se
concentracfes concordantes com as certificadas (erro relativo <10%), exceto para Al,
As e Cd apresentaram erro relativo em torno de 12%. A qualidade dos resultados foi
avaliada considerando-se ainda a precisdo (RSD<10%), ficando As, Cd, Pb e Se
ligeiramente acima do desejado, e medidas de afastamento em ensaios duplicatas que
apresentou resultados satisfatorios para todos os elementos tracos pesquisados. O
sedimento da Lagoa Juara — Serra/ES foi caracterizado por determinacao da Matéria
Organica Total (MOT) utilizando as técnicas de mufla a 550°C e analise
termogravimétrica. O resultado de MOT por aquecimento em mufla apresentou
resultado duas vezes maior que o obtido por termogravimetria. O resultado de
elementos tragcos e MOT no sedimento, foram correlacionados com a turbidez e o pH
da agua superficial, por Analise de Componentes Principais (PCA) buscando conhecer
as correlacdes positivas e negativas entre os grupos de parametros analisados.
Observaram-se quatro grupos de parametros positivamente correlacionados: Pb, Ni,
Ba, Cu, Mo e turbidez; Zn,Cr e Al; Co, Se, As e pH; Sr, Cd e MOT. O grupo do Cd e do
Zn apresentaram correlacdo negativa, possivelmente devido a contribuicdo antropica.
O Cd apresentou valores acima do TEL, porém inferior ao PEL.

Palavras-Chaves: Cadeia alimentar, radio freqtiéncia, elementos, concentracoes,
analises.



ABSTRACT

This work evaluates the application of the technique of ICP-OES for the determination
of trace elements that are environmentally viable in sediment samples from the lake.
We investigated the elements As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sr and Zn
and Al as a majority element, all measured in the fraction less than 63um sediment
dried at 40°C using a spectrometer in view radial, V-groove nebulizer, a mist chamber
Sturman-Master and detection system based on coupled device (CCD). We
investigated the robustness of the plasma, pumping speed, pressure in the mist
chamber, the power of radio frequency, integration time of the signal. Under optimum
conditions was obtained limits of detection (LD) and the limits of quantification ( LQ).
Although the present and if the higher LQ's yet these are below the guides Threshold
Effects Levels (TEL) and Probable Effects Levels (PEL) established by the Canadian
Council of Ministers of the Environment (CCME), which is a reference to the resolution
of the National Council on Environment (CONAMA 344). The methodology was
developed through the use of Certified Reference Material (CRM) MESS 3 marine
sediment, resulting in concentrations consistent with the certified (relative error <10%),
except for Al, As and Cd showed relative error on the throne of 12 %. The quality of the
results was evaluated considering also the precision (RSD <10%) with As, Cd, Pb and
Se only slightly higher than desired, and removal of duplicates that tests showed
satisfactory results for all trace elements studied. The sediment of Lake Juara - Serra /
ES was characterized by determination of Total Organic Matter (TOM) using the
techniques of the oven at 550°C and thermogravimetric analysis (TA). The result of
TOM by heating in a furnace results showed two times higher than that obtained by the
derivative of the TA curve. The result of trace elements in sediment and TOM were
correlated with turbidity and pH of surface water by Principal Component Analysis
(PCA) getting to know the positive and negative correlations between groups of
parameters. Observed four groups of parameters positively correlated: Pb, Ni, Ba, Cu,
Mo and turbidity; Zn, Cr and Al; Co, Se, As and pH; Sr, Cd and TOM. The group of Cd
and Zn were negatively correlated, possibly due to anthropogenic contribution. The Cd
that had values above the TEL but below the PEL.

Key Words: Food chain, radio frequency components, concentrations, analysis.
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1. INTRODUCAO

A terra € um corpo dinamico. Existe uma multiplicidade de ciclos que envolvem
interacdes entre 0 manto, a crosta, a biosfera, a atmosfera e a hidrosfera. A circulacéo
de materiais em ciclos designa-se por ciclo geoquimico e as composi¢des estaveis que
daqui resultam por balanco geoquimico (SKINNER, 1986). Assim, segundo 0 mesmo
autor, todas as rochas encontradas na crosta terrestre foram o resultado de um ou

varios ciclos geoquimicos.

Segundo Moreira e Boaventura (2003), muitas conclusdes podem ser tiradas do estudo
destes ciclos, havendo duas de especial destaque: A primeira relaciona-se com a
energia que entra e sai no decurso de um ciclo geoquimico: a que vem do interior da
terra, provocando o movimento das placas, a colisdo dos continentes e a formacéo dos
vulcbes, a energia que vem do sol, que aquece a superficie da terra, os ventos, as
ondas, as correntes, a chuva, a erosdo e muitos outros fendmenos que ocorrem a
superficie. A segunda relaciona-se com 0 aumento crescente da intervencdo humana
nos ciclos geoquimicos, podendo modificar irremediavelmente os sistemas naturais.

Estas duas fontes de energia determinam a evolugéo da Terra.

E importante conhecer o impacto da intervencdo humana nos ciclos geoquimicos
naturais, para poder prognosticar e controlar as suas consequéncias (JACKSON,
1997). O crescimento desenfreado de pélos urbanos estd alheio as demandas
ambientais que vao surgindo em fungdo das atividades produtivas instaladas. Estas,
por sua vez, desempenham um papel importante na sociedade como geradoras de
beneficios, quanto a producdo de bens de consumo, impostos e empregos (LEAL,
2006).

Atualmente, acOes de fiscalizacdo dos indices estabelecidos pela legislacao tém criado
a necessidade de desenvolvimento de metodologias apropriadas de mensuracdo do
impacto antropico. Diversos pesquisadores (MOTA, 1995; MOZETO, 1997; BARBOSA,
2006; YABE, 1995; TAVARES & CARVALHO, 1992; OLIVEIRA, 2007), tém voltado seu
interesse para a quantificacdo de poluicdo por elementos tragcos em bacias
hidrogréaficas, como na Lagoa Juara, em Jacaraipe — Serra/ES, reunindo dados sobre o

impacto ambiental e suas complexas relagbes com as atividades econémicas.



O desenvolvimento de uma metodologia analitica para determinacdo da composi¢ao
quimica de um sedimento especifico torna-se de grande interesse, pois, permite
monitorar e avaliar alteracdes em areas terrestres e aquaticas, podendo também ser
usada para identificacdo e descricbes ambientais. Para que os resultados sejam
representativos torna-se necessario padronizar todo procedimento analitico, desde a
coleta, o preparo das amostras, de modo a solubilizar apenas a fragdo do sedimento a

ser pesquisado para analise dos elementos desejados.

Pela importancia deste ecossistema se desenvolveu este projeto com objetivo de
estabelecer metodologia analitica por ICP-OES que se permitria conhecer a magnitude
da presenca de elementos e tracos no sedimento da lagoa Juara, para tanto, foi
realizada uma coleta de sedimentos em sete pontos distintos da Lagoa Juara, no
periodo de estiagem, para determinacdo dos seguintes elementos tracos: As, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sr e Zn e o Al como um elemento majoritario, todos
medidos na fragdo menor que 63um do sedimento seco e classificado
granulometricamente. Amostras de agua superficial também foram coletadas e
analisadas com objetivo de comparar dados de elementos tracos ligados ao sedimento
e a fracdo soluvel. Estes elementos foram analisados utilizando um ICP-OES da
VARIAN, modelo 715-ES com tocha radial, em primeiro lugar por sua capacidade de
analise multielementar e em segundo, pelo limite de deteccdo capaz de quantificar
elementos de baixa concentracdo. As condicfes analiticas relativas ao equipamento
foram otimizadas para matriz estudada e os resultados obtidos foram avaliados quanto

a precisao, exatiddo e correlacionados por Analise das Componentes Principais (PCA).



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Este trabalho teve como principal objetivo a otimizacdo de método de analise quimica
por ICP-OES com visdo radial, para elementos tracos em sedimentos de lagoa

costeira, para utilizacdo em rotina de Laboratorio.

1.1.2 Especificos

» Determinacdo dos valores 6timos de velocidade de bombeamento, pressao do
nebulizador, poténcia da radio frequéncia e tempo de integracdo para analise
por ICP-OES do sedimento da Lagoa Juara.

» Andlise dos elementos: As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sr, Zn e Al.

» Caracterizacdo da Matéria organica do sedimento por termogravimetria e
comparacao como método da Mufla 550°C.

» Controle da qualidade dos resultados.

» Aplicacdo da PCA na interpretacdo dos resultados, e correlagbes com pH e

Turbidez da agua.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SEDIMENTO

O sedimento é por definicdo, todo material ndo consolidado, constituido por particulas
de diferentes tamanhos, formas e composi¢cdo quimica, transportadas por agua, ar ou
gelo, distribuido ao longo dos vales do sistema de drenagem e orientado a partir da
interacdo constante e continua dos processos de intemperismo e erosdo (MUDROCH,;
MACKNIGHT, 1991). Esses processos, por sua vez, atuam sobre diversos tipos de
rochas e/ou seus produtos de intemperizacdo (MOREIRA; BOAVENTURA, 2003). Os
processos de acumulacdo, reprocessamento e transferéncia dos constituintes do
sedimento se dao por precipitacdo através dos processos quimicos e biolégicos nos
rios, lagos e aguas oceanicas (MUDROCH & MACKNIGHT 1991), e a erosao natural €
condicionada por diversos fatores, tais como a temperatura, a umidade, as
caracteristicas da precipitacdo e do escoamento superficial, a topografia, a natureza do

solo e a matéria organica.

Os sedimentos sdo uma parte do ciclo geoquimico, no qual material particular é
transportado dos continentes para os rios, lagos e oceanos. Forma-se na superficie
terrestre a temperatura ambiente, sendo um material desagregado, isto é, nao
consolidado (JACKSON, 1997). A capacidade de fixacdo de elementos tracos no
sedimento depende, entre outros fatores, da natureza mineraldgica, das caracteristicas
granulométricas, fisicas e quimicas dos sedimentos (BOAVENTURA, 1989). No ciclo
hidrologico, cerca de 0,1% destes elementos poluentes encontram-se dissolvidos na
agua, enquanto que os restantes 99,9% estdo armazenados nos sedimentos e nos
solos (SANTOS 1999 apud COTTA, et.al., 2006). Contudo, a fracdo dissolvida € a mais
movel e a mais biodisponivel. Vérias interacbes determinam a concentracdo dos
elementos na fracdo dissolvida, tais como: pH, temperatura, estado de oxidacéo,
salinidade, etc. (JONES & BOWSER, 1978).

Segundo Berger & lams (1996), a constituicdo do sedimento pode ser representada
basicamente por:



a) Aguas intersticiais, que preenchem os espacos entre as particulas e equivale a
cerca de 50% do sedimento;

b) Material inorganico, rochas, fragmentos de conchas e graos resultantes da erosao

natural do material da crosta terrestre;

c) Material organico que ocupa pequeno volume, mas € um componente importante,

por conta da caracteristica de sorcdo e biodisponibilidade de muitos contaminantes.
d) Material de origem antropica.

A superficie dos sedimentos pode absorver ions que estdo em dissolucdo na agua ou,
pelo contréario, libertar ions que se dissolvem na agua (CUNHA, 1974). As propriedades
de acumulo e de redisposicdo de espécies nos sedimentos os qualificam como de
extrema importancia em estudos de impacto ambiental, pois registram em carater mais
permanente os efeitos de contaminacdo. Dependendo das caracteristicas fisicas e
quimicas do ambiente, contaminantes e nutrientes acumulados nos sedimentos podem
ser redisponibilizados para a coluna d’agua, influenciando diretamente a qualidade
desse compartimento Salomons & Forstner (1984), assim o perfil vertical e a
composicdo quimica dos sedimentos reflete as diferentes situacdes que podem ocorrer
na natureza como consequéncia dos processos geoldgicos naturais e das atividades
antropogénicas, sendo um geoindicador. Estes podem indicar alteragcdes no ambiente
apoiando a sua monitoracéo e descricdo (BERGER & IAMS, 1996).

Os geoindicadores sédo descritores dos processos terrestres comuns. Eles tém sido
desenvolvidos como instrumentos para monitoragdo dos ambientes naturais e
ecossistemas assim como relatores do estado do ambiente. Os geoindicadores séo
medidas (magnitudes, frequéncias, velocidades, entre outras) de processos e
fenbmenos geoldgicos que ocorrem na superficie terrestre e sdo sensiveis a mudancas
importantes para o conhecimento das alteracées ambientais ao longo do tempo. Estes
descrevem processos e parametros ambientais que sdo capazes de mudar sem a
interferéncia humana, embora as atividades humanas possam acelerar, atrasar ou
desviar, as altera¢gbes naturais (BERGER & IAMS, 1996).

Os sedimentos podem apresentar, na sua composicdo quimica, concentracdes

elevadas de elementos considerados toxicos para 0s seres vivos, estes fazendo parte



do ciclo geoquimico, podem entrar na cadeia alimentar e constituir perigos para a

saude publica.

Por todo o exposto, os sedimentos tém sido considerados como um compartimento de
acumulacdo de espécies poluentes a partir da coluna d'agua, devido as altas
capacidades de sorcdo e acumulacdo associadas (SALOMONS & FORSTNER,
1984). A acdo quimica dos elementos tracos tem despertado grande interesse
ambiental. Isso se deve, em parte, ao fato de ndo ser biodegradavel, o que determina
sua permaneca em ciclos biogeoquimicos globais nos quais as aguas naturais séo
seus principais meio de conducado, podendo-se acumular na biota aquatica em niveis
elevados. Vérios trabalhos tém voltado seu interesse para a quantificacdo de poluicdo
por metais pesados em sedimentos, reunindo dados sobre o impacto ambiental e suas

complexas relagcdes com as atividades econdémicas.

Segundo o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), referindo-se as
Condicdes e Padrdes de Qualidade da Agua (Resolucdo N° 357, 2005, Cap.lll, Secéo
1, Art. 9°, §2°) “Nos casos onde a metodologia analitica disponivel for insuficiente para
quantificar as concentracfes dessas substancias nas aguas, os sedimentos e/ou biota

aquatica poderao ser investigados quanto a presenca eventual dessas substancias”.

A Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2002) faz uso de 34
indicadores de qualidade de sedimento (fisicos, quimicos, hidrobiolégicos e

toxicoldgicos), considerando-se aqueles mais representativos:
» Variaveis Fisicas: granulometria; pH e umidade;

» Variaveis Quimicas: residuos; aluminio, arsénio, cadmio, chumbo, cobre, cromo,
ferro, manganés, mercurio, niquel e zinco; pesticidas organoclorados (aldrin,
BHC, clordano, DDE, DDT, dieldrin, endosulfan, endrin, heptaclor, heptacloro

epoxido, lindano, metoxiclor, mirex, TDE e toxafeno) e bifenilas policloradas;
» Variaveis Hidrobioldgicas: bentos;

» Variaveis Toxicologicas: ensaio de toxicidade aguda/sub-letal com o anfipodo

Hyalella azteca e ensaio de mutacao reversa (conhecido como teste de Ames).



Segundo a resolucdo CONAMA 344 (2004), as substancias nédo listadas, quando
necessaria a sua investigacdo, terdo seus valores orientadores previamente
estabelecidos pelo 6rgao ambiental competente. Existindo dados sobre valores basais
(valores naturais reconhecidos pelo 6rgdo ambiental responsavel) de uma determinada
regido, estes deverdo prevalecer sobre os valores listados, sempre que se

apresentarem mais elevados.

Em estudos ambientais, a determinacdo analitica dos elementos tracos pode ser
efetuada recorrendo a varios métodos instrumentais, entre outros: a espectrometria de
absorcao atbmica com chama (FAAS), com camara de grafite (GFAAS) e com geracao
de hidretos (HGAAS); a espectrometria de emissdo com plasma indutivo (ICP-AES); a
espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS), que também deveréo

ser otimizados para a matriz em estudo.

2.2 METAIS PESADOS IMPORTANTES AMBIENTALMENTE

7

O termo metal pesado é utilizado por diferentes autores de forma distinta. Macedo
(2002) cita algumas definicbes como em Garcia at al. (1990) que relacionam o termo
metal pesado com a densidade minima de 4,5 g/cm® Coker & Matthews (1983)
estipulam uma densidade de 5 e Fergusson (1993) de 6,5 g/cm®. Para Malavolta
(1994), define-se metal pesado como os elementos que tém peso especifico maior que
5 g/cm® ou que possuem nimero atdmico maior que 20. Esta expressdo engloba
metais, semi-metais e mesmo nao metais, ou metaldides como selénio. Alloway (1993)
inclui também o arsénio ao termo. Um termo alternativo para este grupo de elementos
€ metal traco, mas ndo é amplamente usado, sendo o mais indicado elementos tracos.
Esta relacdo é devido a ocorréncia destes elementos no ambiente, em niveis muito
baixos, de partes por milhdo ou até menos que isto (MANAHAN, 1993). Neste trabalho
designou-se 0s metais pesados como elementos tracos por ser a denominagao mais

aplicada.

Alguns destes elementos tracos estavam entre os mais danosos elementos poluentes.
Estes elementos sdo conhecidos como metais téxicos e 0s principais sdo o chumbo,
cadmio e mercurio. O mecanismo de toxicidade mais relevante é certamente, a
inativacdo de enzimas. Todo metal de transicdo divalente reage prontamente com o

grupo amino e com o grupo das sulfidrilas das proteinas. Alguns deles podem competir



com elementos essenciais e substitui-los no metabolismo enzimético, como o zinco por
exemplo. Alguns metais podem também danificar células, por agirem como anti-
metabdlicos ou por formarem precipitados ou quelatos com agentes metabdlicos
essenciais (FORSTNER, 1989). Os elementos tracos podem também precipitar
fosfatos ou catalisar sua decomposicdo (MANAHAN, 1993). Alguns autores, como
Alloway & Ayres (1994), referem-se a estes elementos, como nao-essenciais, pois nao
se conhece até o momento, funcéo bioquimica essencial alguma. Eles incluem, além
dos anteriormente citados, os elementos arsénio, antimonio, uranio, pluténio e talio.
Porém, a toxicidade ocorrerd quando as concentracdes destes elementos excederem o
limite de tolerancia dos organismos, e que sob baixas concentragdes, ndo causarao

desordens aos organismos.

Outros elementos do grupo dos elementos tracos sdo requeridos por muitos
organismos Vivos, em pequenas concentracfes, para o crescimento saudavel (os
referidos micronutrientes ou elementos tracos essenciais), porém, estes também, em
concentracbes excessivas, causam toxicidade (ALLOWAY; AYRES, 1994). Estes
elementos tracos que sao inequivocamente essenciais, cujas deficiéncias causam
enfermidades sob condi¢des de vida normal, incluem o cobre, manganés, ferro e zinco
para as plantas e animais, cobalto, cromo, selénio e iridio para os animais e boro e
molibidénio para as plantas. Muitos dos micronutrientes tém sua essencialidade por
serem constituintes das enzimas, e outros por envolverem proteinas importantes na
rota metabdlica. Assim, a deficiéncia no suprimento destes micronutrientes resultara
numa caréncia de enzimas, a qual leva a uma disfungcdo metabdlica, causando
doencas. Grossi (1993; apud VENEZUELA, 2001) classifica os elementos tracos em
relacdo a toxicidade em trés grupos distintos: no primeiro grupo estdo os considerados
pouco toéxicos, que na maioria sédo tidos como micronutrientes, mas em concentragdes
elevadas, sdo toxicos. S&o eles o aluminio, cobalto, cobre, manganés, molibidénio,
selénio, vanadio, zinco e estanho. O segundo grupo € formado por elementos tracos
gue apresentam probabilidade de riscos de cancer, que sao o arsénio, berilio, cromo e
niquel e no terceiro grupo estdo os metais que apresentam um carater téxico
significativo e ndo se enquadram nos grupos anteriores e sdo o chumbo, cadmio,

mercurio e talio.

Os elementos tracos diferenciam-se dos compostos organicos toxicos por serem

absolutamente nado-degradaveis, de maneira que podem acumular-se nos



componentes do ambiente onde manifestam sua toxicidade (BAIRD, 2002). Muitos
organismos aquaticos podem bioconcentrar elementos tracos; por exemplo, ostras e
mexilhdes, que podem conter niveis de mercurio e cadmio 100 mil vezes maior que 0s

das aguas nas quais vivem.

A maioria dos elementos tracos pode sofrer enriquecimento por bioacumulacdo na
cadeia alimentar, desde as plantas aquaticas, invertebrados, até os peixes e 0s
mamiferos e, via de regra, quanto maior o nivel trofico do organismo, maior a
concentragdo do metal (AZEVEDO et al., 2003). A toxicidade de muitos elementos
tracos dependera em grande medida da forma quimica do elemento, que é a
especiacao. Isto se deve ao fato de as formas muito pouco sollveis, passarem através
de organismos sem causarem grandes danos, enquanto as formas sollUveis podem

passar através das membranas bioldgicas protetoras dos 6rgédos sendo prejudiciais.

Conforme as caracteristicas geoquimicas da rocha, os elementos tragos constituem
menos que 1% da composicao da litosfera. Os macro elementos (O, Si, Al, Fe, Ca, Na,
K, Mg, Ti, H, P e S) compreende cerca dos 99% restantes. Estes elementos tracos
ocorrem como impurezas em substituicbes isomorficas de varios macro elementos
constituintes da rede cristalina de muitos minerais primarios, ou no rearranjo dos
elementos nos minerais secundarios, 0s quais sdo produtos do intemperismo dos

minerais primarios.

A Figura 1 mostra a distribuicdo dos 12 elementos principais constituintes da litosfera

ou crosta terrestre, que totalizam 99,77%, e destes o O e Si perfazem % do total.
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Figura 38: Composi¢éo da Biosfera (CARVALHO, 1995).

Minerais primarios e secundarios diferem amplamente no contetdo de seus elementos
tracos. Assim, rochas igneas e sedimentares nas quais 0s minerais se formam,
também mostram uma ampla variagdo em seu conteudo em relacdo aos elementos
tracos. Intervalos tipicos de valores de concentracfes destes na litosfera e nos

principais tipos de rochas sdo mostrados na tabela 1.

Tabela 16 - Teores de elementos tracos na litosfera e metais em rochas igneas e

sedimentares

Elementos | Litosfera Ro_chas |gne_as ua/g) _ I_?_ochas sedw_nentares (ug/g)
Ultraméfica | Méfica | Granictica | Argilito Arenito Folhelhos

Cd 0,1 0,12 0,13 0,09 0,028 0,05 0,22
Co 20 110 35 1 0,1 0,3 19
Cr 100 2980 200 4 1 35 39
Cu 50 42 90 13 55 30 39
Hg 0,005 0,004 0,01 0,08 0,16 0,29 0,18
Mn 950 1040 1500 400 620 460 850
Ni 80 2000 150 0,5 7 9 68
PB 14 14 3 24 5,7 0 23
Zn 75 58 100 52 20 30 120

Fonte: (ALLOWAY, 1994).

Tendo em vista o alto grau de variacdo no conteldo de metais nas rochas, ha uma
possibilidade de que os solos e sedimentos em uma localidade com suspeita de estar
poluida, terem sido produtos da alteracdo superficial das rochas que possuem altas

anomalias nas concentragdes de certos elementos tracos, e dessa forma, a poluicéo,



no strito senso da definicdo, nao teria ocorrido. Entretanto, o enriquecimento natural de
elementos tragos no solo pode aumentar até chegar ao nivel de se tornar nocivo a vida
dos organismos. Por outro lado, as espécies naturais de um ecossistema em uma area
enriquecida em elementos tracos terdo desenvolvido uma determinada tolerancia para
as elevadas concentragfes destes metais, mas as plantas e animais que sejam
posteriormente  introduzidos apresentardo adversidades ao ambiente, e
consequentemente serdo afetados. Assim, € importante determinar a faixa de
concentracdo histérica dos elementos tracos que estdo em analise, para determinar
quais as concentracdes no solo e sedimento investigados sao significantemente altas
neste local (SILVERIO 2003).

Os locais de fixacdo final dos elementos tracos sdo os solos e sedimentos. Embora
sejam 0s metais comuns na natureza, as atividades humanas, destacando-se as
indastrias e a mineragdo, tém contribuido para um aumento do nivel de suas

concentragbes em muitos dos ecossistemas aquaticos naturais (TAN, 1978).

As industrias, segundo Jardim (et al. apud OLIVEIRA, 2007) sédo as principais fontes
poluidoras e o meio mais comum de contaminacédo é através da descarga de efluentes
ndo devidamente tratados em rios ou lagos, apesar da eliminacdo de particulas na

atmosfera poderem ser, em muitos casos, o principal veiculo poluidor.

A mineragdo pode, em alguns casos, conduzir a aumentos nas concentragdes dos
elementos tracos no ambiente aquatico. De maneira direta, devido a maior exposicao
das rochas e solos (causada pelo decapeamento) que sofrerdo acdo dos agentes
intempéricos e lixiviagcdo de metais, além dos problemas de drenagem das aguas
superficiais e subterraneas, em geral carreadas com grandes concentracbes de
elementos tracos. De maneira indireta, a atividade de mineragcdo pode interferir na
mobilidade destes elementos através de varia¢cdes do pH da agua, principalmente nos
depdsitos com mineralizagbes sulfetadas que, expostos ao oxigénio atmosférico,
geram uma solugado acida, altamente reativa e com enorme capacidade de alteragéao
dos constituintes mineralogicos (DREVER, 1982 apud LAYBAUER, 1995).

A acidez da agua ira favorecer a maior mobilidade dos metais, e quando a sua
concentracdo atinge niveis toxicos, ha o desaparecimento da populacédo plancténica, a

guebra da cadeia alimentar e conseqientemente a dizimacdo da biota. Outras fontes



de elementos tragos que contribuem, porém em menor escala, para o aumento da
mobilidade dos elementos tracos no ambiente aquético sdo os efluentes de esgotos,
incineradores de lixo urbano e industrial, particulas em suspensdo na atmosfera e suas

precipitacdes e a atividade agricola.

Como conseqiéncia da crescente contribuicdo antropogénica na liberacdo de
elementos tragcos para os corpos d’agua, pode haver um enriquecimento destes
constituintes, nestes sistemas, tornando-os biodisponiveis, ou seja, capazes de serem
incorporados por organismos (inclusive o homem) que direta ou indiretamente estao
em contato com ou fazem uso dos recursos hidricos (FORSTNER; WITTMANN, 1981).

Tendo em vista o alto tempo de residéncia dos elementos tracos em corpos hidricos, €
fundamental que a avaliacdo dos seus niveis de contaminacdo possa transcender as
diagnoses baseadas unicamente na comparacdo com os indices legais, e incorporem
uma analise dindmica das concentracbes monitoradas, através de estudos que
permitam entender o comportamento no meio aquoso e fornecam bases mais sélidas

para a avaliacao do risco a eles associado (MENDHAM, et.al., 2002).

Assim, além da determinacdo das concentracdes de elementos tracos em agua é
necessario avaliar as concentracfes desses metais ha matriz sedimento, correlacionar
suas concentragdes e principalmente conhecer a forma que esse elemento se encontra
no ambiente, que é sua especiacdo quimica. A especiacdo quimica descreve as
diferentes formas (espécies) em que um elemento existe num sistema. As espécies de
elementos tracos em sistemas aquaticos ou as formas de associacdes destes com as

fases dos sedimentos sao:

1) adsorvidos nas particulas de superficie (como argilas, acidos humicos e Ooxi-

hidroxidos metalicos);

2) ligados a carbonatos;

3) ocluidos nos oxi-hidroxidos de ferro e/ou manganés;
4) ligados com a mateéria organica;

5) ligados a sulfetos, e



6) ligados a matriz, comumente formada de aluminio silicatos (SALOMONS;
FORSTNER, 1980 apud NASCIMENTO, 2003).

A biodisponibilidade, toxicidade e mobilidade dos ions de elementos tracos estdo
diretamente ligadas a sua especiacdo. A determinacdo da concentracdo total de um
elemento € muito importante, no entanto, torna-se cada vez mais necessario 0
refinamento dessa informacédo, como por exemplo, a diferenciacdo das formas
quimicas de um elemento numa determinada matriz. E fundamental a compreenséo de
gue o grau de toxidade de um elemento quimico em relacdo aos seres vivos € também
funcdo da especiacdo desses elementos. O conhecimento dos processos e
mecanismos que controlam a ciclagem dos elementos tragcos no ambiente é
fundamental para a compreensdo da real dimensdo do impacto causado por certas
atividades humanas. Com esses subsidios ficam facilitadas as acbes de minimizagao

dos problemas decorrentes dessas atividades.

A 4gua é a principal via de transporte de elementos tracos, que podera ser realizado de
duas formas fisicas: como espécies dissolvidas ou como espécies associadas a
particulas solidas (FORSTNER; WITTMANN, 1981), se determinado elemento traco
sera ou ndo transportado no sistema aquatico € a principal preocupacao a se ter,
porém, se o transporte nao ocorre, esse pode estar precipitado, tornando-se insoluvel
em determinadas condi¢des fisico-quimicas e, assim, sem risco, no momento, para
este ambiente. O que definira a solubilizacdo ou ndo do elemento sdo os parametros
fisico-quimicos como pH, alcalinidade, teor de matéria organica dissolvida, so6lidos em
suspensao (principalmente MnO,, Fe,O3 e SiO;), oxigénio dissolvido e temperatura.
Estas caracteristicas influenciam todos os estagios de transferéncia dos elementos
tracos, desde sua fonte até as cadeias alimentares (MILLS 1986 apud LAYBAUER,
1995).

O sedimento, como se viu, dependendo de suas caracteristicas fisico-quimicas e
biologicas e do meio aquatico circundante, funciona tanto como reservatério quanto
como fonte de elementos tracos (FORSTNER & WITTMANN 1981. SALOMONS at al.,
1995). Este compartimento foi considerado por varios autores (LUOMA; BRYAN 1981
apud LAYBAUER 1995) um dos melhores meios concentradores de elementos tracos e

pode fornecer um registro histérico da evolucdo do condicionamento ambiental, tanto



natural quanto antropico do ecossistema aquético, como também, o desenvolvimento

da influéncia das fontes poluidoras.

Esteves (1988 apud LAYBAUER, 1995) ao avaliar a biodisponibilidade e as formas de
transferéncia de elementos tracos selecionados presentes no sedimento, destaca a
importéancia deste compartimento ambiental no metabolismo de todo o sistema
aquatico, pois neste conjunto ocorrem processos fisicos, quimicos, bioldgicos e suas
combinacBes que favorecem processos ciclicos dos compostos nele acumulados.
Segundo Fergusson (1993) os elementos tracos podem ser retidos no compartimento

sedimentar através de processos como:

a) incorporacgdo direta pelos minerais secundarios e eventual co-precipitacdo destes
elementos tracos com os hidroxidos de manganés e ferro, que sdo por si sO, 0S

maiores processos de incorporacdo desses nos sedimentos;

b) substituicdo de um elemento por outro, como o Pb?* substituindo o K* ou Ca?* (troca

catibnica), em minerais secundarios, do tipo argilas;

c) retencdo desses elementos tracos através da precipitacdo, a qual ocorre quando a
constante de solubilidade Kps, de um material fracamente sollivel é excedida,
ocorrendo a precipitacdo de componentes especificos, para 0s elementos tracos,
componentes de baixa solubilidade ocorrem, devido a suas associagcdes com 0s anions

comuns no ambiente, como hidréxidos, sulfetos, carbonatos e fosfatos;

d) complexacado de ions elementos tracos pela matéria organica, que também participa
na precipitacdo de espécies desses elementos retirando os ions da solugédo e

contribuindo para os sedimentos.

O comportamento desses elementos no sedimento é determinado pelas caracteristicas
geoquimicas de cada um e suas interagbes como 0 meio, que estdo vinculadas,
principalmente, aos valores de pH, matéria organica e argilo-minerais do estrato
sedimentar (MOORE; RAMAMOORTHY, 1984 apud LAYBAUER, 1995).

A interface sedimento-agua atua, simultaneamente, como deposito e fonte para estes
elementos tracos. A zona crucial entre esses dois compartimentos € uma interface
Oxida/ano6xida, onde se verificam fortes gradientes de potencial redox, estabelecendo

um balanco continuo entre a liberacdo e a deposicdo dos metais pesados. A Figura 2



ilustra bem a dindmica do elemento traco (M) na agua, através da atmosfera ou da
propria recarga fluvial, em suas duas formas, dissolvido ou particulado, que a partir de
processos fisico-quimicos, governados entre outras coisas, por condicbes de pH da
agua, podera ser incorporado ao pacote sedimentar do rio ou lagoa. Porém através de
processos de dissolucao e/ou reducao, esses poderéo ser solubilizados (STEVENSON,
1994).

Precipitacdo Atmosférica

Recarga fluvial M dissolvido M particulade Descarga
Fluvial

ﬁgua
Dissolve
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Sedimentos Dissolugio
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Figura 39: Resumo do transporte de metais na agua (M = elemento traco; L = HCOs3, COy%, CI, SO,%, F,

S*, aminoacidos, sais organicos e particulas) (OLIVEIRA, 2007).

2.2.1 Elementos Tracgos na cadeia alimentar

A dieta alimentar € a fonte de todos os substratos e elementos necessarios ao
metabolismo animal. Dentre estes elementos, estdo os chamados micronutrientes, que
incluem metais como: cobre, zinco e ferro. No entanto, quando estes estao presentes
nos alimentos em concentracoes elevadas, podem ser absorvidos e acumular-se nos

tecidos provocando intoxicagéo (WHO, 1998).

A Toxicidade é a propriedade dos agentes toxicos de promoverem efeitos nocivos as

estruturas biologicas, através de interacdes fisico-quimicas. A toxicidade de qualquer



substancia depende da quantidade ingerida por um determinado organismo. A pele, os
pulmbes e o canal alimentar sdao as principais barreiras de separagdo entre 0s
organismos superiores e 0 ambiente. As substancias téxicas precisam atravessar

essas barreiras para serem absorvidas e exercer efeitos nocivos sobre o corpo.

A utilizacdo dos elementos tragos, para as diversas finalidades, exerce influéncia nos
efeitos potencias a saude, através do transporte ambiental ou da contribuigcdo antropica
(ar, solo, agua e alimento), e por alteracdes das espécies do elemento (MERTZ apud
MARQUES, 1999).

A toxicidade dos elementos tracos esta diretamente relacionada a dose, ao tempo de
exposi¢do, a forma fisica e quimica dos elementos, da via de administracdo e da
absorcdo. Cerca de 20 elementos tracos sao reconhecidos como toxicos. Acredita-se
gue pessoas idosas e criancas sejam mais susceptiveis as substancias toxicas. A
maioria destes elementos tracos ndo desempenha nenhuma funcdo conhecida no
organismo (WHO, 1998). Excluindo-se as comunidades expostas ocupacionalmente
ou habitantes de areas reconhecidamente contaminadas, a ingestdo de alimentos
contaminados € a via de introducdo mais importante para a maior parte dos compostos

toxicos, inclusive de elementos tracos, no organismo (WHO, 1998).

Apds a ingestdo e absorcdo de uma determinada substancia pelo organismo, essa
passara pelo processo de transporte e distribuicdo e podera ser biotransformada,
acumulada e/ ou excretada (modificada ou ndo). Em cada estagio, esta substancia
podera estar presente sob diferentes formas fisicas e quimicas e podera ter papéis
fisiolégicos importantes e participar de processos bioldgicos vitais, ainda que, se

presente em doses elevadas, possa causar efeitos tOxicos ao organismo.

Estas observacbes s&o bastante apropriadas quando s&o considerados os efeitos
adversos dos elementos tragcos para qualquer organismo vivo. Esses efeitos estardo
relacionados, ndo s6 a dose, mas também a forma quimica, ja que, principalmente
essa Ultima, afetard a biodisponibilidade e a toxicidade destes elementos. Alguns
exemplos de contaminacdo humana por elementos tracos, com graves consequéncias
para a saude da populagdo exposta através do consumo de alimentos contaminados

podem ser citados.



No Japdo, foram relatados casos de intoxicacdo por cadmio presente em arroz
contaminado, que causou uma dolorosa deformidade do esqueleto com fragilidade
Ossea e até mesmo a morte. Este quadro de intoxicacdo foi agravado pelo fato da
populacdo exposta também apresentar deficiéncia de vitamina D, decorrente dos
habitos alimentares locais (FRIBERG et al., apud VENEZUELA, 2001). Ainda no Japéo,
houve relatos de intoxicagdo humana através do consumo de leite contaminado por
arsénio. Estes mesmos metais também foram responsaveis por casos de
contaminacdo humana, na China, através do consumo de alimentos (LIMA et al., 1998
apud VENEZUELA, 2001).

Os ions metalicos presentes nos sistemas aquaticos sdo abundantes na natureza na
forma soluvel. A abundancia genérica se restringe aos numeros atémicos < 40, alguns
dos quais séo praticamente impossiveis de ocorrer devido a baixa solubilidade de seus

hidréxidos.

Do ponto de vista da poluicdo ambiental, os elementos quimicos podem ser
classificados de acordo com trés critérios: ndo critico, toxico, muito pouco soluvel ou

muito raro e, muito toxico e relativamente acessivel como apresentado na Tabela 2.

Tabela 17: Classificacdo dos elementos de acordo com a toxicidade e ocorréncia.

Toxico, muito pouco
N&o toxico Muito téxico e relativamente acessivel

solavel ou muito raro

Na C F Ti Ga Be As Au

K P Li Hf La Co Se Hg

Mg Fe Rb Zr Os Ni Te TI

Ca S Sr w Rh Cu Pd Pb

H Cl Al Nb Ir Zn Ag Sb

O BR Si Ta Ru Sn Cd Bi

N - - Re Ba - Pt -

FONTE: Forstner, Wittmann, 1981.

Na Figura 3, tem-se a representacdo da resposta bioldégica de um tecido ao aumento
da concentracdo de um nutriente essencial. Esta enfatiza o ponto que um nutriente
essencial pode se tornar toxico em certa concentracdo. Quase todas as substancias
em excesso se tornam perigosas mesmo se a acdo de nutrientes essenciais for

indireta.
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Figura 40: Resposta bioldgica & dependéncia na concentracdo de um nutriente essencial (curva sélida) e

de uma substancia perigosa curva tracejada (SEILER & SIGER, 1988).

Existem varios caminhos possiveis para se expor um organismo ao metal téxico. O
principal meio de exposi¢do estd associado ao meio ambiente em geral. Compostos
inorganicos estado presentes no alimento e na agua como resultados de sua ocorréncia
natural na crosta terrestre, para estes compostos, existem um potencial toxico minimo.
Durante o curso da evolugdo dos animais, estes tém desenvolvido mecanismos de
resisténcia. Por exemplo, o aluminio é o mais comum dos metais e o terceiro elemento
mais comum na crosta terrestre, e apresenta baixa toxicidade extremamente incomum,
exceto para pacientes com tratamento de hemodialises. Outros metais menos
abundante como Pb, Hg e As exibem sérios problemas toxicologicos quando liberados
no meio ambiente como uma consequéncia do desenvolvimento industrial (FORSTNER

& WITTMANN, 1981).

Na Tabela 3 sdo apresentadas as principais fontes de origem e a toxicidade relativa de
alguns elementos metalicos. Esses elementos foram escolhidos por sua importancia na
qualidade da agua segundo a portaria de potabilidade do ministério da saude e a

Resolugdo CONAMA n°357/05.

Tabela 18: Principais fontes de origem e toxicidade de elementos metalicos



Origem nas aguas e

Inconvenientes e

Elemento Caracteristicas Gerais ~ .

fatores de alteracao toxicidade

Al Condicbes fisico- | Aluminio € | Ndo € considerado
guimicas particulares | abundante nas | toxico ou prejudicial a
favorecem ou ndo a |rochas e minerais. O | saude, mas ha
solubilidade do ion aumento do seu teor | interesse de se

nas aguas é | controlar a
decorrente de | concentracdo nas
efluentes industriais, | guas de
esgotos residenciais, | abastecimento publico
residuos industriais, | e  industrial  para
de mineracdo e | prevenir precipitacdes
utilizados na | e sedimentacoes.
agricultura bem

como fontes

minerais.

Ba A presenca do metal em | O baria em geral | A ingestdo do béario
aguas de abastecimento, | ocorre nas 4&guas | pode causar desde
aguas residuarias e | naturais em | aumento transitério da
industriais, e em cole¢des | concentragdes muito | pressao sanguinea
de aguas receptoras ¢é | baixas, de 0,7 a 900 | por vasoconstriccao,
uma preocupacdo | pg L™. Quantidades | até sério feitos toxicos
constante, dadas as | elevadas sd80 | no coracao, vasos e
propriedades toxicas | decorrentes de | nervos. Até hoje néo
desse elemento. Eles | efluentes industriais | se comprovou efeito
afetam os consumidores | e residuos de | acumulativo.
de areas residuarias o | mineracao.
sistema  biolégico de
aguas brutas.

Cd E um elemento de|Em condicbes | Em pequenas doses
elevado potencial toxico, | normais é | afeta orgaos
apresentando efeito | encontrado nas | reprodutores de
cumulativo nos | aguas em niveis de | alguns animais.
organismos aquaticos e | tracos. No homem provoca
ndo aquaticos, com meia | A ocorréncia de | irritagdo

vida de ordem de 10
anos, podendo por tanto
integrar-se as cadeias
alimentares

concentracbfes mais
elevada nas aguas
estd relacionada ao

contato de
recipientes e
canalizacbes que
contenham esse
elemento, inclusive
plasticas, ao uso de
fertilizantes e ao
lancamento de
despejos industriais

de galvanoplastia, de

gastrointestinal  com
ocorréncia de vomitos,
ataca a medula éssea,
consequentemente

reducdo dos globulos

vermelhos gerando
anemia causa
hipertenséo, doencgas

cardiovasculares,

diminuicdo da massa
O6ssea, retardo do
crescimento em
criangas, prejudica a




mineragao e
metalurgia do zinco
bem como de

capacidade excretora
dos rins.

processos de
combustéo.

Cr Baixos teores de cromo |E um elemento | Na forma trivalente
[l sGo necessarios ao | raramente apresenta menos
metabolismo humano e | encontrado em | toxidez que na
animal, porém a espécie | aguas naturais nao | hexavalente. /apesar
hexavalente ndo tem | poluidas. de ndo ser cumulativo,
funcio nenhuma ao | O cromo trivalente | por bloguear enzimas
organismo humano além | presente nas &guas | responsaveis por
de ser extremamente | decorre determinados
toxica. principalmente do | processos

lancamento de | metabdlicos, pode ser
despejos de | prejudicial a saude
curtumes. A | humana em
presenca do cromo | concentragdes
hexavalente advém | maiores que 11mgL™.
de despejos de | Quando inspirado
industrias de | pode ser
corantes, explosivos, | carcinogénico.
ceramica, vidro,

papel, etc.

Cu Em pequenas | Ocorre em aguas | Causam sabor as
concentracfes participa | naturais em | aguas de
dos processos | pequenas abastecimento.
metabdlicos e sua | concentracoes. Concentracdes
auséncia pode causar | Maiores teores sao | elevadas sdo danosas
anemia. decorrentes de sua | para organismos

utilizacao como | aquéticos, podendo
algicida, do | ocasionar problemas
langcamento de | de figado no homem
despejos industriais | (doenca de Willson).
e do desgaste de

canalizacbes de

cobre.

Fe Existe em grande | Em aguas nao | Confere  sabor e
guantidade na natureza, | poluidas, seu teor | coloracdo
sendo encontrado em |varia muito em | avermelhada as
solos e minerais | func&o do litologia da | 4guas.
principalmente na forma | regido e do periodo | Sua presenca causa
de oxido férrico insoluvel | chuvoso, qguando | depdésitos em
e sulfeto de ferro, soltuvel | pode ocorrer 0 | tubulagdes. Pode
em agua na presenca de | carreamento de | causar manchas em
diéxido de carbono. Pode | solos com teores de | aparelhos sanitarios e
também ocorrer como | ferro mais | em roupas durante a




carbonato, fracamente
solavel.

Nas aguas superficiais
pode ser encontrado sob
as formas divalente e
trivalente, como solugoes,
coloide, suspensdo ou
em complexos organicos

€ minerais.

elevados.Pode
ocorrer em maiores

concentracOes

devido a drenagem
da area de
mineragdo, ou ao
lancamento de
efluentes industriais

de metalurgia ou de
processamento  de
metais.

lavagem. Pode causar
problemas no sistema
de distribuicdo e

promover 0
crescimento de
ferrobactérias,

causando vomito e
prejudicar o figado e
0S rins.

Hg Embora seja um | Encontra-se Sua toxidade é maior
elemento com auto grau | distribuido no meio | sob a forma metil-
de toxidade, tem sido | ambiente, podendo | mercurio podendo
utilizado em larga escala | ocorrer em aguas | causar danos
para fins industriais, | naturais, irreversiveis no
mineragcdo e agricolas. | principalmente cérebro devido a
Apresenta efeito | incorporados ao | destruicdo dos tecidos
cumulativo nos | sedimento de fundo. | neurais, lesdes renais,
organismos, integrando- | Maiores tremores musculares,
se as cadeias | concentracdes irritabilidade,
alimentares, originam-se de | disturbios da fala,
principalmente sob forma | efluentes industriais | redu¢do da memoria,
de compostos organo- | que utilizam | paralisacéo dos
mercuaricos, cuja meia | processos o6rgdos do sentido,
vida no organismo | eletroliticos, nauseas, perturbacao
humano é de 70 a 100 | madeireiros, do sono, diminuicéo
dias. residuos de | da capacidade de

bactericidas e | concentracao,
fungicidas utilizados | vomitos, dores
na agricultura e do | abdominais, diarréias,
seu uso em | danos nos 0ssos e a
atividades de | morte.

garimpo.

Mg E o sexto elemento em | Ocorrem em &guas | Pode ser prejudicial
abundancia na crosta | naturais devido a|aos rins e causar
terrestre, e o0 terceiro | dissolucdo de rochas | severa obstrucao
mais abundante | carbonaticas, intestinal.
dissolvido na agua de | ferromagnesianas
mar. silicatos e minérios.

Mn Esta presente em quase | Em aguas naturais | Confere sabor,

todos oS solos,
principalmente na forma
de di6xido de manganés
insollveis em agua que
contenham diéxido de
carbono. Sob condicdes

pode ocorrer em
pequenas
concentracdes
devido lixiviagdo de
minerais e solos.
Maiores

coloracdo marrom e

turbidez as aguas,
alem de formar
depdsitos em
tubulacdes.




anaerobicas, o dioxido de
manganés é reduzido
para as formas soluveis.

concentracOes
decorrem dos
langcamentos de

efluentes industriais.

Ni E um elemento utilizado
na produgdo de varias
ligas metalicas, na
fabricagdo de moedas,
magnetos, baterias de
acumulacao, etc.

Maiores
concentragcdes
provém de efluentes
de fabricas de tintas
e de processos de
galvanoplastia.

A ingestdo de sais

insolaveis pode
provocar alergia,
nauseas, vomitos,

diarréia e desordem
respiratoria.

E um metal toxico ao
homem e outros animais.
O chumbo ingerido €
absorvido  parcialmente
pelo organismo;
entretanto, o contido no
ar inspirado é absorvido
rapida e completamente

Pb

pelos pulmbes, e na
corrente sangiinea
distribui-se por todo o
organismo.

Em condicbes
naturais apenas
tracos séo
encontrados nas
aguas, da ordem de
0,0luyg  mL*  ou
menos. Maiores
concentracbes sao
decorrentes da
contaminacao por
efluentes de

inddstrias ou minas,
ou como resultado
da acao corrosiva de
canalizacbes

contendo este metal.

Apresenta poder
cumulativo no
organismo.  Quando
assimilado pode

causas uma Série de
perturbacdes como:

-Danos ao sistema
nervoso central,
podendo ocasionar
epilepsia, convulsdes
e paralisia;
-Reducao da
capacidade intelectual
em criancas;
-Diminuigcéo da
resisténcia frente a
infeccoes;

-anemia;
-intoxicagdo  cronica
ou saturnismo, que

pose levar a morte.

(SEILER & SIGEL, 1988).

O estudo da associacao quimica das espécies metalicas presentes no sedimento pode

dar indicacOes da liberacdo destas substancias na agua por processos metabolicos

com efeitos toxicos sob determinadas condicbes ambientais.

Além disso, o

conhecimento dos tipos de ligacéo de diferentes metais no sedimento pode ser a chave

para a deteccéo de fontes especificas de poluicdo no sistema aquatico (McLAUGHLIN,

et.al.,2000).

2.3 LAGOA JUARA



Lagoas costeiras como a Lagoa Juara em Serra/ES sdo ecossistemas comuns em
alguns trechos da costa brasileira. Podem-se considerar as lagoas costeiras brasileiras
como um dos ecossistemas aquaticos continentais mais representativos do pais. Séo
ecossistemas cujo tamanho varia desde pequenas depressdes, preenchidas com
adguas pluviais, fluviais, subterraneas ou marinhas, até grandes sistemas costeiros
como Lagoa dos Patos (ESTEVES; 1988). Segundo Bozelli et al., (1992), estudos
ecologicos nestes ecossistemas sédo de grande importancia na medida em que muitos
deles sdo fortemente alterados, especialmente no que diz respeito as suas
necessidades abioticas (LEAL, 2006).

A lagoa Juara, cujo sedimento é alvo desta pesquisa, faz parte da micro-bacia
hidrografica do Rio Jacaraipe que desagua no balneario de Jacaraipe municipio de
Serra/ES. A lagoa vem sendo utilizada desde 2001 para criacéo intensiva de tilapias,
contando hoje com um total de 150 tanques, produziu em 2009, 95 toneladas de
tilapias in natura, gerando emprego e renda para 30 familias de uma comunidade de
pescadores de Jacaraipe. O projeto é desenvolvido pela Associacdo de Pescadores da
Lagoa Juara (APLJ) e Servico de Apoio as Micro e Pequenas Empresas SEBRAE/ES,
com apoio do Ministério da Pesca, Instituto Ecos, Banco do Desenvolvimento do
Espirito Santo (BANDES), Banco do Estado do Espirito Santo (BANESTES), Instituto
Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos (IEMA), Sindicato dos Bares e
Restaurantes do Espirito Santo (SINDIBARES), Fundacdo Banco do Brasil, O Instituto
Capixaba de Pesquisa, Assisténcia Técnica e Extensdo Rural (INCAPER), com a
producdo comercial da tilapias no Programa Peixe na Mesa, sob a execuc¢ao técnica do
Centro de Tecnologia em Aquicultura e Meio Ambiente (CTA).

Segundo dados do diagnostico das Cadeias Aquicolas do Espirito Santo, realizado
pelo SEBRAE (2006) em 2004, dos 78 municipios do Estado, pelo menos 56
desenvolvem a aquicultura comercialmente. A abertura de novos empreendimentos,
motivada pela boa aceitacdo dos produtos aquicolas no mercado estadual e nacional,
tem movimentado cerca de R$ 20 milhdes por ano. De acordo com Andrade (2000), o
potencial aquicola do Estado permite uma expanséao sustentavel a patamares de 20 mil
toneladas, podendo no futuro gerar uma receita de R$ 80 milhdes/ano, considerando
produtos comercializados in natura e beneficiado-congelados.



O municipio da Serra esta situado no dominio do bioma mata atlantica, sendo sua zona
rural formada por areas de tabuleiro, recoberta por matas de encosta que foram, ao
longo do tempo, desmatadas e descaracterizadas em muitas propriedades para dar
lugar aos diversos ciclos de culturas existentes, como as do abacaxi e da cana de
acucar. Atualmente, essas &reas rurais estdo, predominantemente, recobertas por

pastagens, cafezais, eucaliptais e seringais (BERNARDES, 2008).

Muitas vezes as areas de preservacdo permanente das propriedades rurais,
localizadas em volta de nascentes e de cérregos, estdo desprovidas de vegetacdo ou
com a mesma existindo de maneira insuficiente, ou ainda, composta por espécies
exoticas. Esse fato torna o ambiente ao redor das nascentes descaracterizado,
afetando a manutencéo de seus ciclos e a quantidade do recurso hidrico, e impactando

também os demais corpos d’agua.

A Lagoa Juara é um dos mais importantes corpos hidricos do municipio. Com uma
area de superficie de aproximadamente 2,8 km2 e uma microbacia que se estende da
zona rural até o litoral do municipio, e tem sofrido, ao longo dos anos, diversos
problemas ambientais como assoreamento, aporte de esgoto in natura, além de
degradacdo de suas margens devido a plantacGes e pastagens. A lagoa Juara é a

maior do municipio da Serra e tem como maior afluente o Ribeiréo Juara.

A falta de um planejamento adequado - anterior e durante este crescimento - resultou
na degradacdo dos recursos naturais da regido provocando graves problemas de
poluicdo. As crescentes e cada vez mais complexa atividades poluidoras/degradadoras

tém exigido instrumentos eficazes de agao.

A presenga nestes ambientes de contaminantes antropicos, como elementos tracos,
residuo de pesticidas, fertilizantes lixiviados das plantacdes de eucalipto no entorno,
esgotos domésticos e industriais, podem comprometer a qualidade do alimento

produzido inviabilizando projetos existentes, e futuros.

Uma das formas de monitorar o impacto antropogénico em lagoas costeira € a
quantificacdo sistematica de elementos tracos em sedimento ao longo do tempo,
criando assim um histérico, permitindo identificar qual (ais) elementos sofrem variacédo
em sua concentracdo. Considerando que ha sempre uma carga de elementos tracos

presente de origem geoldgica, caracteristicas de cada regido, e que ndo permitem



grandes mudancas no seu quantitativo sem impacto antrépico, podem determinar qual

desses elementos tracos estd aumentando no ambiente (NASCIMENTO, 2003).

A determinacdo da concentracdo de elementos tracos de importancia ambiental em
sedimentos € muito importante e esclarecedora, fornecendo um dos melhores arquivos
naturais de recentes alteragbes antropica em sistemas terrestres e aquéticos. Os
dados obtidos nesta determinacdo proporcionam um registro do impacto da atividade
humana num ecossistema muito variado, apresentando um grande valor em nivel da

gestdo ambiental.

2.4 INTERPRETACOES DOS RESULTADOS - ANALISE DAS
COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

Geralmente a interpretacdo de resultados € realizada de forma univariada (analisando-
se uma variavel por vez), ou estudando-se correlacdes entre, no maximo, duas ou trés
variaveis. Como se trata de um sistema natural em que variaveis costumam interagir
fortemente, esta analise univariada é inadequada para uma correta interpretacdo dos
resultados, o que dificulta a avaliagdo temporal ou sazonal sobre as principais fontes
de poluicdo pontuais e difusas (REID & SPENCER; 2009) Uma opcdo muito utilizada
sao as ferramentas de analises multivariado, que sdo muitas, dentre elas destaca-se a

Andlise das Componentes Principais (PCA).

A técnica PCA foi introduzida por Karl Parson em 1901 e esta fundamentada no artigo
de Hotelling de 1933, o objetivo principal € o de explicar a estrutura de variancia e
covariancia de um vetor aleatdrio, composto de p-variaveis aleatérias, através da
construgcdo de combinacbes lineares das variaveis originais, estas combinacdes
lineares sdo chamadas componentes principais e sdo nao correlacionadas entre si.
Como se tem p-variaveis originais é possivel obter p componentes principais, contudo,
em geral deseja-se obter reducdo do numero de variaveis a serem avaliadas e
interpretacdo das combinacdes lineares construidas, ou seja, a informacao contida nas
p-variaveis original € substituida pela informacdo contida em k (k<p) componentes
principais ndo correlacionadas. A PCA é considerada uma ferramenta de compressao,

que permite diminuir a dimensdo da matriz de dados, facilitando a visualizacdo. De



maneira geral espera-se que um menor nimero de componentes principais possa, sem
a perda de informagdes relevantes, explicar a maior parte da variancia dos dados
originais. Existem inumeraveis excelentes trabalhos de base matematica capaz de
descrever PCA. (MINGOTI, 2005)

Os meétodos baseados na PCA nao exigem detalhes de todos os componentes,
embora seja necessario fazer uma estimativa razoavel, de como muitos componentes
importantes se caracterizam numa matriz amostral, mas ndo necessariamente a sua

identidade quimica?

PCA decompde uma matriz X grande e original em duas matrizes menores, um de
scores (T) e outra de loading (P) X=T.P (Figura 4).

PARAMETROS

\J

DADOS

SYILSONY

l PCA

LOADINGS

STI0DS

Figura 41: Principios da PCA. (adaptado de MINGOTI, 2005)

A matriz de scores tem as seguintes propriedades:

a) O numero de linhas igual ao numero de linhas na matriz de dados original,

normalmente o niUmero de amostras.

b) O nimero de colunas igual ao numero de fatores significativo nos dados, e pode ser

qualquer numero > 1. Idealmente, o0 que equivale ao nimero de componentes no



conjunto original de dados, mas o ruido e semelhanca espectral combinadas podem

mascarar este numero. Cada coluna corresponde a um componente principal.

c) A soma dos quadrados dos elementos de cada coluna da matriz de escores se
refere a um nimero chamado de autovalor, € muitas vezes é dado como uma definicao
dos valores préprios. Quanto maior a autovalor mais significativo a componente. Os

principais componentes séo calculados em ordem de importancia.
A matriz de loading tem as seguintes propriedades:

a) O numero de colunas é igual ao numero de colunas na matriz de dados original,

geralmente o numero de parametros analiticos.

b) O nimero de linhas igual ao numero de fatores significativo nos dados. Cada linha

corresponde a uma componente principal.

c) A soma dos quadrados dos elementos de cada coluna € igual a 1.
Assim, cada componente principal “a” caracteriza-se por:

- um vetor score “tjy”

- um vetor loading “pa” , e

- um autovalor g, definido conforme a Equacéol:

A soma dos autovalores de todos os componentes significantes deve ser igual a
aproximadamente a soma dos quadrados dos dados originais, € nunca sera superior a

este numero.

As Componentes Principais (PC) séo frequentemente apresentadas geometricamente.
Espectros, por exemplo, podem ser representados como pontos em espaco J-

dimensional onde cada um dos J-eixos representa a intensidade de cada comprimento



de onda. Assim, cada espectro pode ser representado por um ponto no espago
tridimencional e um conjunto grande de dados pode ser representado por poucos
pontos, e o padrdo formado neste novo espaco fornece informacdes sobre os dados
(VINES, 2000).

A primeira PC pode ser definida como o melhor ajuste linear no atual espago
multidimensional. O score representa a distancia nesta linha, e os loading a direcao
(dngulo) da linha reta. Se houver apenas uma componente para uma Série de
espectros, todos 0s espectros estardo proximos nesta linha reta, e a intensidade de
cada espectro se relaciona diretamente com a concentracdo. Esta distancia é o score
do PC. Se houver duas componentes, de preferéncia duas PC’s serdo calculadas, e
representadas no eixo de um plano. Para dez componentes, idealmente sédo calculadas
dez PC’s, para fornecer um subespaco decadimensional do espaco dimensional

original.

PCA pode ser usado para reduzir o numero de varidveis originais para algumas
variaveis reduzidas ou PC’s, mantendo apenas o maior ou PCs mais significativas. Ha
uma variedade de métodos de pré-processamento de dados ou escala (como

centralizacdo e normalizacdo) que sdo na maioria das vezes utilizadas.

Existem varia exemplos na literatura que se utilizam da técnica PCA, onde se pode
destacar: Johnson & Wichern (2002), na avaliacdo da reacdo de pacientes a
radioterapia; Mingoti et al. (2005) e Bozelli et al., (1992) na avaliacdo da qualidade de
agua da bacia do Rio Piracicaba e parte do médio Rio Doce; Guimaraes et al. (2008),
na avaliagdo da qualidade do corpo hidrico do Rio Tibagi — Ponta Grossa — Parang;
Tesch & Otto (1995) na caracterizacdo e interpretacdo das propriedades do carvao;
Vines (2000) e Jackson (2003) excelente referéncia neste assunto e apresentam uma

variedade de exemplos diversificados.
2.5 INSTRUMENTACAO

Nos ultimos anos tém surgido varias técnicas analiticas para a determinacdo de
elementos em nivel de tracos (0,01-100 pg L™) e ultratragos (< 0,01 pg L™). Apesar de
todos os beneficios alcangados nenhuma técnica analitica por si sO resolve todos os
problemas levando-se em conta os diferentes tipos de matrizes (SILVA et. al., 2003).



As técnicas instrumentais analiticas comumente utilizadas para a determinagédo de
elementos em nivel de tracos sdo a espectrometria de absor¢do atbmica com chama
(AAS), espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacao eletrotérmica (ou forno de
grafita) (GFA-AAS), a espectrometria de absorcao de fluorescéncia atdmica (FAAS), a
espectrometria de emissao Optica com plasma de argbénio (ICP-OES), a espectrometria
de massas com plasma de argbnio (ICP-MS), a andlise por ativacao neutrénica (NAA),
espectrometria de emissao de raios X emitida por particulas (PIXE), espectrometria por
fluorescéncia de Raios X (XRF), a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
cromatografia i6nica (IC) e métodos polarograficos, voltamétricos e potenciométricos
(CLEMENT et al, 1997).

A Espectrometria de Absorcdo Atbmica com chama € aplicavel a concentracfes
moderadas (1 — 100 pg L™). O forno de grafita geralmente é mais sensivel (0,01 — 3 ug
L™Y). A técnica de ICP-OES no que diz respeito a limite de deteccéo, é menos sensivel
quando comparada ao método de AAS pela técnica de forno de grafita, porém é uma
técnica multielementar (CLEMENT et al., 1997).

Existe um amplo leque de métodos e técnicas aplicados para a determinacdo de
elementos tracos em agua e matriz ambiental. Neste trabalho fez-se uso da técnica
multielementar por ICP-OES.

2.5.1 Espectrometria de emisséo optica com plasma de argonio (ICP-
OES)

Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma de Argdnio (ICP-OES) é amplamente
utilizada para analises ambientais (YABE, 1995; PETRY 2005; GONCALVES, et.al.,
2007; CURTIUS, 2003; BOSTELMANN, 2006) por suas caracteristicas gerais:

> E uma técnica multielementar rapida que permite a determinacéo simultanea de

seus constituintes maiores, menores e traco;

» Embora a sensibilidade da técnica para muitos dos elementos comumente
determinados n&o seja muito baixa (por exemplo, Cu, Cd, Ni, Pb, Zn) néo existe

grande diferenca quando comparada a técnica Espectrométrica de Absorcéo



Atbmica (AAS), porém ela é muito sensivel para elementos metalicos refratérios
(por exemplo, V, Be) bem como para alguns ndo-metalicos como B e P;

» A baixa vulnerabilidade do ICP-OES para os interferentes interelementares, faz
com que a calibracdo para uma variedade de materiais ambientais seja muito

mais facil do que para a técnica de Espectrometria de Absorgdo Atdmica.
» Plasma (ICP)

O plasma é um gas parcialmente ionizado, formado eletromagneticamente por inducao
de radiofreqiiéncia acoplada ao gas argonio e usada como fonte de excitacdo para

andlise quantitativa de amostras liquidas e solidas (SPECTRO, 1999).

Na Figura 5, tem-se representado o esquema da tocha (quartzo) que € a configuracdo
gue sustenta o plasma, circundada por um bobina de inducéo (resfriada a agua ou ar)
através da qual a energia de até 2-3 kW é fornecida, sendo o gerador de frequiéncia de
27 ou 40 MHz.

Espirais de indugSo de
radio-fregiléncia

1 | ' Carrente de argdnio tangencial,
- F suporte de plasma

Figura 42: Diagrama esquematico de uma fonte de plasma de argbnio (Fonte: CHARLES E FREDEEN,
1997).



» Esquema de excitagéo

A figura 6 mostra as etapas da excitacdo dos elementos tracos (M) indicando que a
emissdo pode ser de origem atdomica ou idnica, diferentemente dos instrumentos de

absorcdo que medem apenas a excitacdo atdbmica.
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Figura 43: Esquema de excitagdo no plasma indutivamente acoplado. M é o elemento traco a ser
pesquisado. (Fonte: CHARLES E FREDEEN, 1997)

2.5.2 Componentes do ICP-OES

Um ICP-OES tipico é apresentado de forma esquematica na Figura 7.
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Figura 44: Componentes de um ICP-OES

1. Sistema de introducdo de amostras

2. Fonte de excitacdo (tocha e fluxo de argdnio)
3. Gerador de radio frequéncia (RF)

4. Software, selecdo do comprimento de onda.
5. Detector e sistemas eletrénicos

6. Processador de sinal.

Destaca-se entre os principais componentes do ICP-OES o sistema de introducédo de

amostras, a camara de nebulizac&o, a tocha e o fluxo de gas Argbnio e o detector.
» Sistema de Introducédo de Amostras

Para a maioria das andlises, a amostra liquida € bombeada para um nebulizador
pneumatico o qual a converte em um fino aerossol com um fluxo de argdnio. Depois, 0
aerossol passa por uma camara de nebulizacdo para remocédo de gotas grandes
formadas no aerossol e, em seguida, o aerossol é introduzido no plasma através do

tubo injetor da tocha.

O sistema de nebulizagéo pode ser configurado de diversos tipos de nebulizadores e

camaras de nebulizacdo, de acordo com o estado da amostra (liquida, sélida, gasosa)



e também de acordo com o tipo de preparo e matriz da amostra, como por exemplo,
solugdes aquosas, solucdes com alto teor de solidos dissolvidos, solu¢des contendo

acido fluoridrico, suspensdes e solventes organicos.

Cada tipo de amostra apresenta propriedade fisica distintas, como viscosidade,
volatilidade ou porcentagem de sdlidos dissolvidos, e passam a requerer distintos
sistemas de amostragem para obter a maior eficiéncia de transporte da amostra para

uma melhor andlise, assim como obter melhor precisédo e exatidao.

A principal funcédo dos nebulizadores é produzir um fino aerossol a partir da solucéo.
Dentre os principais nebulizadores utilizados estdo o concéntrico, V-groove, fluxo

cruzado e ultra-sbénico.
» Nebulizador Concéntrico

O nebulizador concéntrico de vidro foi desenvolvido por Gouy e nebulizadores similares
foram desenvolvidos para ICP-OES por J.E. Meinhard em 1974. Desde este
desenvolvimento realizado por Meinhard, o nebulizador concéntrico passou a ser o
mais utilizado nos ICP-OES e desde entdo passaram a sofrer pequenas alteracées,

mas mantendo o principio basico que havia sido desenvolvido.

Na figura 8, se pode observar o nebulizador concéntrico e se observou como ocorreu a

formacao do aerossol.

-
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t ARGONIO

Figura 45: Nebulizador Concéntrico (MANUAL OPERACIONAL-VARIAN,2008)
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A amostra é introduzida, através do bombeamento realizado por uma bomba

peristaltica através do capilar interno, enquanto um fluxo de argdnio é introduzido de



modo a ser pressurizado na extremidade do nebulizador. Neste momento, devido ao
aumento da pressao do gas, ocorre um efeito venturi e a solucao passa a ser dispersa

na forma de um aerosol.

Os nebulizadores concéntricos sédo especificados em termos da pressao operacional
necesséria para geracao do aerossol, composta pelo fluxo de argbnio e pela taxa de
aspiracdo da amostra. A taxa de aspiracdo de amostra para 0s nebulizadores

concéntricos é de 2,5 mL/min.

Existe uma grande variacdo de nebulizadores concéntrico, de acordo com a finalidade

analitica. Dentre estas estao:

a) Concéntrico tipo C — utilizado para aplicacfes gerais.

b) Concéntrico tipo K — trabalha baixo fluxo de gas, sendo ideal para amostras aquosas

com baixa concentragdo de solidos dissolvidos e solventes organicos.

c) Concéntrico Sea-Spray — trabalha com alto fluxo de gas. Ideal para amostras com

até 10% de sélidos dissolvidos. Muito aplicado para analise de sais e agua do mar.

d) Micro concéntrico — trabalha com alto fluxo de gas e baixa introducdo de amostra.
Ideal para aplicacBes biolégicas ou onde o volume de amostra é reduzido, pois
apresenta fluxo de aspiracdo de amostra de 100ul/min.

> Nebulizador V-Groove

Os nebulizadores tipo V-Groove (Figura 9), utilizado neste trabalho, s&o
confeccionados em material inerte e séo utilizados em solugbes contendo acido

fluoridrico, alto teor de sdlidos dissolvidos (até 25%) e suspensoes.



Figura 46: Nebulizador V-Groove (MANUAL OPERACIONAL — VARIAN, 2008)

Conceitualmente o nebulizador V-Groove é uma evolugdo do nebulizador Babington,
na qual a solucdo € bombeada por uma tubulag&o superior, como ilustrado na figura 9,
e escorre pela fenda em V'’ na parte frontal do nebulizador. Nesta mesma fenda existe
outro orificio, pelo qual o gas (argbnio) passa em alta pressdo, e no momento em que a

amostra encontra este fluxo de gas pressurizado, ocorre a nebulizacao.

Uma das grandes vantagens do nebulizador V-Groove € que a amostra passa por
orificios de diametro de 1mm, suficientes para prevenir a cristalizacdo e entupimento
por amostras de alto teor de sdlidos dissolvidos. Outra vantagem é que a construgcao
inerte permite a utilizagdo de amostras que contenham acido fluoridrico, como ligas

refratarias, solos e minérios.
> Nebulizador de Fluxo Cruzado

O nebulizador de fluxo cruzado foi utilizado pelo grupo do Fassel no inicio dos anos 70.
Atualmente este tipo de nebulizador vem sendo menos utilizado comercialmente. Este
nebulizador consiste essencialmente em um fluxo de gas pressurizado que incide em
alta velocidade a um angulo de 90° com relagdo a uma tubulacdo, como ilustrado na
Figura 10, pela qual a solugdo é bombeada. Neste momento ocorre a criagdo do

aerossol.
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Figura 47: Nebulizador de Fluxo Cruzado (MANUAL OPERACIONAL — VARIAN, 2008)

Este tipo de nebulizador tem sido muito estudado em funcdo das caracteristicas de
incremento de sensibilidade fornecida. O incremento de sensibilidade, perante o

nebulizador concéntrico, é de 5 a 50 vezes de acordo com o elemento.
> Nebulizador Ultra-sonico.

O funcionamento bésico do nebulizador ultra-sénico consiste no bombeamento da
amostra e a sua disposicdo em uma membrana. Esta membrana vai vibrar na
frequéncia do som, gerado através de um dispositivo piezelétrico. Um fluxo de argdnio
incide na membrana e passa a ocorrer a criagdo de um aerossol extremamente fino e
homogéneo. Este aerossol, através da pressao de argbnio, € conduzido por uma
tubulacédo na forma de ‘U’, como ilustrado na figura 11, que € aquecido a 140° C. Nesta
temperatura ocorre a evaporacao do solvente e em seguida esta mistura passa por um
condensador que esta a 5° C, onde ocorre a condensacéo do solvente, permitindo que
os analitos de interesse e o0 argdnio passem e sao direcionados ao tubo injetor da

tocha.
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Figura 48: Nebulizador ultra-s6nico. (Manual Operacional — Varian2008)
» Camaras de Nebulizacao

A Cémara de nebulizacdo € um componente critico para manter a estabilidade
necessaria para obter uma alta precisdo analitica. A principal funcdo da camara de
nebulizacdo é remover as gotas grandes do aerossol geradas pelo processo de
nebulizacdo. Para a maioria dos sistemas compostos por nebulizadores e camaras de
nebulizacdo, a maior parte da solucdo acaba sendo direcionada para o dreno e
somente 2% da soluc¢do introduzida é que efetivamente chega ao plasma. Os tipos de

camaras mais utilizadas séo: Ciclénica, Sturman-Master e Refrigerada.
» Céamara Ciclonica

A camara de nebulizacéo ciclénica possui a caracteristica de produzir, em seu interior e
como 0 proprio nome menciona, um ciclone com o aerossol formado pelo nebulizador
utilizado. Este efeito ciclonico vai proporcionar um rompimento continuo das goticulas
do aerossol, aumentando a taxa de introducdo de amostra no plasma em 2,5 vezes,
com relacdo as demais camaras de nebulizacdo. A figura 12 ilustra a caAmara ciclénica

que é utilizada para amostras aguosas.



Figura 49: Camara de nebulizacéo ciclonica. (MANUAL OPERACIONAL — VARIAN, 2008)

» Camara de Nebulizacdo Sturman-Master

Esta camara de nebulizagcdo, utilizada neste trabalho, possui sua confeccdo em
material inerte e, portanto, pode ser utilizada em varias aplicacdes como organicos,
acido fluoridrico, suspensdes, fusbes e amostras que possuem alto teor de sélido
dissolvido. Um sistema de passagem duplo através de um tubo cilindrico inerte
aumenta a eficiéncia de geracdo de um aerossol fino e homogéneo, pois o aerossol
necessita ser conduzido até a extremidade do tubo para ser direcionado a tocha. Esta
camara € uma evolucéo da tradicional camara tipo Scott, onde a diferenca de desenho
da camara consiste basicamente na posicéo horizontal do tubo que realiza a passagem
dupla. A camara Sturman-Master € ilustrada na figura 13, onde pode ser observado o

tubo de dupla passagem na posicéo vertical.



Figura 50: Camara de nebulizacdo Sturman-Master. (Fonte: Manual Operacional — Varian2008)

» Camara de Nebulizacdo Refrigerada

A camara de nebulizacao refrigerada € uma derivagdo da camara ciclénica que passou
a receber uma capa externa, como ilustrado na figura 14. Esta capa externa da camara
recebe a circulacdo de uma solugcdo composta por agua e etileno glicol 1:1, que é

circulado através de um sistema de refrigeracdo a uma temperatura de 10°C.

Figura 51: Camara de Nebulizacdo Refrigerada. (Fonte: Manual Operacional — Varian2008)



Nesta condicdo, é possivel utilizar esta camara para a analise de solventes orgéanicos
volateis, como gasolina e nafta. Esta camara reduz a pressao de vapor do solvente

organico, e conseguentemente menos vapor do solvente é conduzido até o plasma.

Em um dos fluxos de argbnio € adicionado um pequeno fluxo de oxigénio para
converter o carbono proveniente do vapor do solvente organico em CO e CO,, e deste

modo prevenir o acimulo de carbono na tocha.
» Tocha e Fluxos de Gases

O plasma é formado em uma tocha de quartzo, figura 15, composta por trés tubos

concéntricos:

a) Tubo injetor — Fluxo de nebulizacdo (1.0 L/min de argbnio) : conduz o aerossol até a

o plasma;

b) Tubo intermediario — Fluxo auxiliar (1.5 L/min de argdnio): responsavel por permitir a

permeacéo do fluxo de nebulizagéo no plasma;

c) Tubo externo — Fluxo de plasma (15 L/min) de argdnio): fluxo de alimentagdo do

plasma.

Figura 52: Tocha de Quartzo (Fonte: Manual Operacional — Varian2008)

O principal fluxo de argbnio (fluxo de plasma) é introduzido tangencialmente entre o
tubo intermediério e o externo. Isto confina o plasma e ajuda a prevenir um super
aguecimento da tocha. O fluxo de nebulizagdo conduz o aerossol da camara de

nebulizacdo pelo tubo interno da tocha (tubo injetor) até o plasma. O diametro do tubo



injetor afeta o tempo de residéncia e a dispersao da amostra no plasma. Tipicamente,
tubos injetores de diametro grande sao utilizados para solu¢des contendo alto teor de
sais dissolvidos, porque ocorre com estas amostras a tendéncia de formacdo de
depdsitos dentro do tubo injetor proximo a base do plasma. Para solu¢des organicas é
utilizado um tubo injetor de didmetro pequeno, pois, deste modo, o fluxo do aerossol é

mais bem direcionado no plasma.

O plasma é iniciado por uma breve descarga de elétrons no fluxo de plasma. Na
bobina, posicionada na extremidade da tocha, ocorre a criacdo de um campo
magnético pelo qual o fluxo de plasma vai passar e os elétrons entram em uma
aceleracdo, incrementando a transferéncia de energia entre a bobina e o argobnio,
provocando a ionizacdo do argonio e a formacdo do plasma. Este plasma vai ser
estavel e permanecer acesso enquanto estiver sendo fornecidos uma corrente na
bobina estavel e um fluxo de argbnio estavel. O plasma ndo € uma chama, pois toda
chama é produto de combustdo e isto ndo ocorre no plasma. A temperatura alcancada
pelo plasma atinge 10000° K contra os 2000 a 3000° K alcancados pelas chamas do

Espectrémetro de Absorcédo Atdmica.
> Detector

Os detectores atualmente mais utilizados sdo os chamados Detectores de Estado
Solido, e podem ser de dois tipos:

- CCD: Charge Coupled Device — Dispositivo de acoplamento de carga

- CID: Charge Injection Device — Dispositivo de injecao de carga. Este detector permitiu
que os sinais de alta intensidade sejam lidos rapidamente, enquanto os sinais de
intensidade mais baixa sejam acumulados por um tempo maior, assegurando boa

diferenciacdo entre sinal e ruido, e resisténcia a saturagao.

A Figura 16 mostra um detector de estado soélido do tipo CCD, utilizado no ICP-OES
nesta pesquisa. Sao formados por sensores semicondutores soélidos que convertem a

energia luminosa (Fo6ton) em energia elétrica.



Figura 53: Detector CCD. (Fonte: Manual Operacional — Varian2008)

A energia luminosa antes de chegar ao detector CCD é difratada por uma grade
Echelle que possui uma serie de ranhuras igualmente espacadas que dispersa a luz
em um espectro, este espectro chega até o detector CCD com um Holograma também
denominado Echellograma , e a energia assim difratada é transferida para a superficie
semicindutora de silicio n-dopado, que apresenta um “elétron extra” capaz de se mover

através do solido gerando um sinal elétrico .

O detector CCD permite aumentar a velocidade de analise e a produtividade, este
detector permite fazer analise simultanea de elementos em varios comprimentos de
onda, na faixa de 165 a 800 nm.

2.5.3 Aplicacéo de ICP-OES

A geracao de plasmas por aquecimento indutivo de gases a pressao reduzida foi
inicialmente explorado por Hittorf em 1884, e posteriormente por Thomson (1925).
Desde 1925, devido aos esfor¢cos de Meggers e a introdugéo dos conceitos de Gerlach,
a técnica de padronizacao interna passou a ser utilizada como ferramenta analitica
para o incremento da estabilidade analitica (TREVISAN & NOBREGA, 2007).



A leitura direta realizada utilizava método de deteccdo eletrbnica por
fotomultiplicadoras. A técnica de ICP-OES foi inicialmente reportada por Greenfield et
al, no Reino Unido, e ao mesmo tempo por Wendt e Fassel (1964) nos Estados Unidos,
tornando-se comercialmente disponivel em 1970, e desde entdo tem sido
extensivamente utilizada na determinacdo de elementos nas mais diversas matrizes.
Entre 1975 e 1987, é estimado que o numero de ICP-OES vendidos no mundo tenha
superado a 6000 unidades, com uma taxa de crescimento anual de 8% (STEPAN
2001).

O ICP-OES axial possui a vantagem sobre o radial de incrementar o sinal do analito,
entre 3 e 12 vezes dependendo das condi¢des utilizadas, e diminuir a intensidade do

sinal de fundo.

Entretanto, varios autores (THOMSEN 2000; STEWART 1998; PETRY et al.,2005;
HOUSEAUX, J 2000), notaram uma diminui¢éo na faixa dindmica e um incremento dos
efeitos dos interferentes. A diminuicdo da faixa dinamica na configuracdo axial foi
atribuida a processos de auto-absorcdo pela maior populacdo de atomos em regides
mais frias, enquanto que as interferéncias de matriz foram atribuidas a vaporizacao do
soluto e aos efeitos de ionizagcédo devido a presenca de elementos alcalinos e alcalinos
terrosos na extremidade superior do plasma. A técnica de ICP-OES apresenta-se,
agora, como uma ferramenta analitica interessante para ser aplicada a materiais

bioldgicos em funcado da possibilidade de alcancar melhores limites de deteccao.

Os dois materiais biolégicos mais comumente analisados para o controle fisiolégico de
elementos sdo sangue e urina. As amostras de sangue sao normalmente diluidas,
enquanto as amostras de urina podem ser analisadas com ou sem diluicdo prévia para

determinacao em ICP-OES com viséo radial.

Barnes (1984), utilizando a capacidade multi-elementar da técnica de ICP-OES radial,
realizaram determinacdes de 10 elementos (Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, Sr, Zn) em
soro com precisdo entre 0,7 a 6%. Dahlquist & Knoll (1978) descreveram a
determinacao de Li, Ca, Mg, Fe, Cu e Zn em soro baseada em amostras de soro
diluidas e centrifugadas,. Com este procedimento, eles obtiveram resultados confiaveis
somente para Ca, Mg, Na, P e Sr. Lawrence, Rice, Fassel (1984), descreveram um

meétodo rapido para a deteccao de nove elementos potencialmente toxicos (As, Cd, Cr,



Cu, Mn, Ni, Pb, Se, Zn) utilizando um ICP-OES radial com dtica purgada com
nitrogénio e a utilizagdo da estratégia de padronizagdo interna. O elemento utilizado
como padrédo interno neste experimento foi o itrio. Allain et.al., (1990) usaram um ICP-
OES radial para a determinacdo de aluminio em sangue, fluidos de dialise e aguas,
utilizando-se o gélio como padréo interno. O limite de deteccdo alcancado foi de 0,3
Hg/L em solucdo pura, demonstrando uma sensibilidade similar a técnica de GFAAS.



3. MATERIAL E METODO

3.1 REAGENTES E EQUIPAMENTO

Os reagentes utilizados foram HNO3; , HCI e H,0, , especificados para anélise, com
baixos teores de elementos tracos, todos da marca Merck. A agua utilizada foi obtida
por osmose reversa em aparelho da Millipore e apresentou condutividade menor que
0,1 umho/cm a 25 °C.

3.2 PONTOS DE AMOSTRAGEM

Para desenvolvimento do trabalho foram selecionados sete pontos de amostragem ao
longo da Lagoa Juara — Serra/ES (Figura 17). As amostras de sedimento e agua foram

coletadas no més de outubro de 2008, periodo de estiagem na regiéo.
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Figura 54: Localizagdo geogréfica da Lagoa Juara — Serra /ES.

3.3 COLETA E PRESERVACAO DAS AMOSTRAS



As amostras de sedimento foram coletadas com o amostrador de testemunho de
sedimento, Figuras 18(A) e 18(B), equipamento préprio para a coleta da coluna de
sedimento de lagoa sem provocar grandes turbuléncias no meio, tornando a amostra
bastante representativa e que permite fracionar a amostra e analisar separadamente
sedimentos depositados recentemente, ou 0s mais antigos. Neste trabalho utilizou-se a
fracdo superficial do sedimento para analise, recolhendo a fracdo superior do coletor de
até 10 cm de profundidade.

As amostras foram acondicionadas em sacos de polietileno transportada resfriadas em

caixas térmicas. No laboratorio foram preservadas em temperatura de 3 a 8 °C.

Figura 55: (A) Coleta de sedimentos e (B) testemunho de Sedimento.

As amostras de agua foram coletadas da superficie da coluna d’agua e
preservadas conforme preconizado no standard methods for the
examination of water and wastewater 202 ed.

3.4 PREPARO DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO



O preparo das amostras de sedimentos envolveu as seguintes etapas:
homogeneizagcdo e secagem efetuada em placas de petri de vidro em estufa a 40°C
até peso constante. Apdés secagem as amostras foram pulverizadas em almofariz e
pistilo de agata, em seguida peneirada em malha de nylon 2 mm e estocada em
frascos de vidro (MUDROCH & MACKNIGHT, 1991), da amostra estocada foi separada
a fracdo menor que 0,062mm, onde foram realizadas as determinagdes dos elementos

tracos.
3.5 DISSOLUCAO

A digestao da amostra foi realizada por ataque acido (HNO3; e HCI) e adi¢cdo de H,0O;
conforme a metodologia USEPA 5030b. Este método é indicadado para analise dos
metais ambientalmente disponiveis, conduzindo a fragcdo nao-residual, que inclui os
metais trocaveis, carbonatos, oxihidroxidos de Fe, Mn, matéria organica e sulfetos
(EDGELL, 1988). Nesta fracdo incluem-se 0s metais de origem antropica,
eventualmente repassados para 0 meio aquatico por processos de dessorcao,
solubilizacéo e destruicdo de complexos (AGEMIAN & CHAU, 1976).

Pesou-se 1 g do sedimento com granulometria menor que 0,062 mm, e adicionou-se
10 mL de HNO3 1:1, o ataque foi realizado em Becker de 100 mL coberto com vidro de
relégio com aquecimento a 95°C por 15 minutos, apds resfriamento adicionou-se 5 mL
de HNO3; concentrado a aqueceu-se por mais 30 minutos até desaparecimento de
fumos marrom, indicando o fim da oxidacdo da amostra pelo HNO3, apds o ataque
reduziu-se o volume para aproximadamente 5 mL com aquecimento a 95°C. Resfriou-
se e adicionou-se 3mL de H,O, 30% v/v. O volume foi reduzido para aproximadamente
5mL, em seguida adicionou-se 10 mL de HCI concentrado e aqueceu-se a 95°C por 15
minutos. Apds resfriamento a amostra foi filtrada em membrana de 0,45 uym e lavado
com HCI 1:1 quente (aproximadamente 80°C), o filtrado recolhido em baldo volumétrico
de 100,0 mL e completado com agua reagente, conforme esquema representativo
mostrado na Fig. 19. Todos os reagentes utilizados sdo MERCK e agua obtida por

osmose reversa apresentou condutividade menor que 0,1 pumho/cm a 25°C.
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Figura56: Esquema representativo do fluxo de abertura da amostra — (adaptado de
USEP 3050B).

O material de referéncia certificado, MESS 3, o branco e a solugdo padrdo multi-
elementar, foram submetidos ao mesmo processo de dissolugdo que as amostras de

forma a minimizar desvios relativos a contaminantes e caracteristicas da matriz.

Da solucdo padrdo multielementar 50 mgL™, foram preparados cinco solucées a 0,1;
0,5; 1,0 ; 5,0 e 10 mgL™ de cada elemento por diluicdo, para obtencdo das curvas de
calibracdo. Apds diluicdo ajustou-se a acidez adicionando 2 mL de HNO3 concentrado

para cada 100 mL da solucéo.
3.6 OTIMIZACAO DO ICP-OES

O software do ICP-OES modelo 715-ES da Varian vem com algumas variaveis pré-
definidas tais como: fluxo de argdnio do plasma, o fluxo de argonio auxiliar, a altura da
regido analitica na tocha que foram mantidas constantes, visto que a calibracdo do
detector, calibracdo da faixa de comprimento de onda e o alinhamento da tocha do
equipamento sdo realizados considerando estes valores como padrdo. Outras variaveis
como: velocidade de bombeamento, pressdo do nebulizador, poténcia da radio
frequéncia e tempo de integracdo foram otimizados, pois sdo especificos para um

determinado conjunto gas-liquido/ nebulizador / tocha / camara de nebulizacdo / matriz.

7z

A maior sensibilidade do equipamento €& obtida quando, para uma mesma

concentracéo, observamos a maior intensidade da emissao atbmica.

3.6.1 Otimizacdo Bombeamento para Nebulizacao

A velocidade o6tima de bombeamento para introducdo da amostra no sistema de
nebulizagdo foi obtida verificando a maior intensidade da emissdo atdmica observada
para 0 Mn em um determinado comprimento de onda. Esta determinacdo é importante
porque cada matriz tem uma viscosidade, uma concentracéo de sais dissolvidos e um

pH especifico.



O manganés foi utilizado porque € o elemento de referéncia na calibragdo dos sistema
otico do aparelho e no alinhamento da tocha.

» Procedimento

Desenvolver um programa analitico no software para o comprimento de onde mais

sensivel do Mn.

Adotar as condi¢des padrao de operacdo apresentadas pelo software do equipamento
para o fluxo do plasma (15 L/min), Fluxo auxiliar (1,5 L/min), poténcia da radio
frequéncia (1,0 Kw), pressdo do nebulizador (120 kPa), tempo de integracdo (5 s),
tempo de estabilizacdo (15 s), tempo de aspiragdo da amostra (30s), tempo de
enxague (10 s) e trés replicatas.

Obter a curva de calibracdo, em seguida ler uma amostra adicionada de Mn a 100 mgL"
! executar a obtencdo da varredura da velocidade de bombeamento. Anotar a
contagem de intensidade (ciclos/segundos) emitida de acordo com a variagdo da
velocidade de bombeamento. A velocidade que apresentar o maior valor de

intensidade sera utilizado com valor otimizado.

3.6.2 Otimizacao da Pressé&o de Nebulizacao

A otimizagédo da presséo de nebulizacdo foi realizada com a finalidade de obtermos a
melhor relagdo gas-liquido para o conjunto de nebulizador / tocha / camara de
nebulizacdo e matriz, através da medida da intensidade de emissdo atbmica maxima
de uma banda ibnica e uma atébmica do Pb. A escolha do Pb para este procedimento
se deve pelas dificuldades de deteccéo deste elemento.

> Procedimento

Desenvolver um programa analitico no software para o Pb. Selecionar dois
comprimentos de onda, 220,353 nm e 405,781 nm. Adotar as condi¢gbes padrao inicial
do software e a velocidade de maior sensibilidade obtida na otimizacdo do

bombeamento.



Obter as curvas de calibracdo e executar a obtencédo das varreduras da pressao do
nebulizador. Anotar a contagem das intensidades da emissédo atbmica emitida entre
100 kPa e 240 kPa de pressdo no nebulizacdo. A pressdo que apresentar maior

intensidade sera utilizada como valor otimizado.

3.6.3 Otimizacdo da Poténcia de RF

A poténcia 6tima de Radio Frequéncia (RF), energia que mantém o plasma indutivo
acionado, é um parametro que visa melhorar as condi¢cées para analises de matrizes
complexas, este parametro otimizado confere estabilidade na excitagao, conferindo ao
método robustez, permitindo a analise de amostras complexas como sedimento. A
poténcia 6tima é determinada pela maior intensidade de emissédo atbmica emitida para

duas bandas do Pb, uma atbmica e outra idnica.
» Procedimento

Desenvolver um programa analitico no software para o Pb. Selecionar dois
comprimentos de onda, 220,353 nm e 405,781 nm. Adotar as condi¢cBes padrao inicial
do software, adotando agora a velocidade de maior intensidade obtida na otimizacéo
do bombeamento e a pressdo do nebulizador de maior intensidade obtida no ensaio

anterior.

Obter as curvas de calibracdo e executar a obtencéo da varredura da potencia da radio
frequéncia. Anotar a contagem da intensidade do Pb de acordo com a variacdo da

poténcia de RF. A variacdo a ser executada para a poténcia de RF € de 0,8 a 1,4 kW.

A RF que apresentar maior intensidade para as duas linhas do Pb sera utilizada como

valor otimizado.

3.6.4 Influéncia do Tempo de Integracao

O tempo de integracdo ideal proporciona uma maior definicdo na leitura de

concentracbes mais baixas, aumentando a estabilidade do sinal emitido e melhorando



o limite de deteccdo, para esta otimizacdo utiliza-se o tempo de integracdo onde se
observa a maior intensidade de emissé&o para o As.

O As Foi escolhido porque possui baixa intensidade de sinal, muito proxima do ruido do

equipamento.
» Procedimento

Desenvolver um programa analitico no software para o comprimento de onda mais
sensivel do As. Adote as condi¢Bes padrdes do software e as condicbes de melhor
sensibilidade do teste de velocidade de bombeamento, pressdo do nebulizador e

poténcia da RF.

Utilizar solucdo padréo de valores mais baixos de concentracdo (0,1, 0,5 e 1,0 ppm) e
executar a obtencdo de varreduras. Anotar a contagem da intensidade da emisséo
atbmica emitida pelo As de acordo com a variacao do tempo de integracdo. A variacao
a ser executada para o tempo de integracao devera ser de 5 a 20 segundos. O tempo
de integracdo que apresentar maior intensidade da emissdo atbémica seré utilizado

como valor otimizado.

3.6.5 Limite de deteccao e quantificacao

O calculo desses limites, para cada elemento traco, para este método analitico foi
obtido pela média de 30 leituras da intensidade emitida pelo branco. Estes limites
obtidos a partir de leituras do branco informam qual a influencia da limpeza do

equipamento, contaminagado atmosférica e contaminag&o por reagentes.
» Procedimento

Desenvolver um programa analitico no software do para os elementos desejados.
Selecione os comprimentos de onda mais sensiveis para estes elementos tragos a
serem pesquisados. Adote as condi¢cdes padrédo do software e a condicdo de melhor

sensibilidade dos testes anteriores.



Realizar a andlise do branco por 30 vezes. Calcular o limite de deteccdo e
quantificacdo para os elementos de interesse.

Os limites de deteccéo (LD) foram estimados usando a expressao:
LD = X + (3,3 x S)

Onde, X representa o valor médio de 30 leituras de branco e S o respectivo desvio
padrao (IPQ, 2000).

Os limites de quantificacdo (LQ) foram estimados usando a expressao:
LQ = X + (10 x S)

onde X representa o valor médio de 30 leituras de branco e S o respectivo desvio
padrao (IPQ, 2000).

3.7 OBTENCAO DOS RESULTADOS ANALITICOS

A obtencdo das medidas de concentracdo dos elementos tracos, tanto na amostra
como no Material de Referéncia Certificado (MRC), foram realizadas considerando os
valores Otimos para as variaveis pesquisadas, e as condi¢cdes padrdo do software,
usadas na calibracdo do equipamento. Os metais analisados foram: Al, As, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sr, e Zn.

Para a andlise estatistica e montagem de matrizes de dados para aplicacdo de PCA
utilizou-se o software Minitab 15 disponibilizado pelo LABPETRO — Laboratério de

Petréleo - UFES, os dados foram auto-escalados por métodos convencionais.

3.8 CONTROLE DA QUALIDADE DO METODO ANALITICO



» Linearidade das curvas

O software fornece o valor do coeficiente de correlacdo (r’) como indicativo de

linearidade e foi estabelecido como valor ideal coeficientes maiores que 0,9995.
» Precisao

A precisdo do método foi estimada a partir do Desvio Padrdo Relativo (%RSD),
fornecido pelo software e estabelecidos valores menores que 5% para a solugcao

padrdo e menor que 10% para as amostras.
» Exatidao

Obtida a partir da determinacédo do erro relativo, que considera a média dos valores
obtidos e os valores certificados para o MRC. Os valores podem ser negativos ou
positivos dependendo do nivel de recuperacao, e o percentual desejado é modulo do

erro relativo menor que 10.
» Ensaios em duplicata

Obtido a partir da analise de duplicatas (C1 e C2) e calculando o percentual de

afastamento, usando a equacéo:
% afastamento= [(C1-C2)/ ((C1+C2)/2)]x100

Esses ensaios sao realizados no mesmo dia e permitem avaliar o estado de
descontaminacdo do equipamento, a estabilidade do sistema instrumental e a
homogeneidade das amostras. (IPQ 2000).

Todos os ensaios de controle da qualidade do método analitico foram realizados nas
mesmas condi¢bes otimizadas, usadas na determinagdo dos elementos tracos, na

matriz sedimento de lagoa.



4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 PESQUISAS REALIZADAS NA AGUA SUPERFICIAL

A biodisponibilidade de elementos tracos € influenciada principalmente pela forma em
gue sao encontrados na natureza e néo sO pela concentracéo total como se acreditava
no passado. De acordo com HART (1981), em sistemas aquaticos, ions metalicos
podem estar presentes em diferentes formas fisico-quimicas. O estudo e a busca do
conhecimento de como essas formas influenciam no meio sdo frequentemente
denominados especiacdo de metais. A especiacdo, forma como estdo os metais, é
influenciada por diversos fatores como pH, potencial redox, tipos e concentracao de
ligantes orgéanicos (por exemplo, substancias humicas) e inorganicos (por exemplo,
hidroxidos e bicarbonatos), material particulado e coloidal (ROCHA & ROSA, 2003).

Uma das grandes preocupacfes ecoldgicas atuais refere-se ao impacto ambiental
causado pela liberacao antrépica de elementos tracos nos diversos ambientes naturais
e, de maior importancia, naqueles de maior interacdo com populagdes humanas. Tanto
aguas, materiais particulados, sedimentos e organismos aquaticos tém sido utilizados
nesta avaliacdo, sendo que os trés ultimos compartimentos bidticos sdo preferiveis
devido as facilidades de coleta, estocagem e tratamento de amostras (minimizacéo de
contaminacdo ou perdas), e as maiores concentragcdes encontradas, dispensando
tarefas de pré-concentracdo e facilitando os procedimentos de analise (PHILLIPS,
1977; SALOMONS et al., 1984 apud JESUS et al., 2004).

A coleta de amostras da agua superficial foi realizada em duplicata e em frascos de
polipropileno lavados com agua reagente e tratada com HNO3; 2% por 24 horas e
enxaguada. O acondicionamento para transporte foi realizado em embalagem térmica

provida de um termdémetro e gelo para manutencao da temperatura inferior a 8 °C.

Um das duplicatas de amostra de agua foi preservada em pH menor que 2, com acido
nitrico suprapuro, e empregada na determinacdo de metais totais utilizando digestéao
acida da amostra preconizada no Standard Methods for the Examination of Water and

Wasterwater 20™ (3030F). As amostras analisadas ndo apresentaram intensidades



suficientes para distingui-la do ruido de fundo. Para a pesquisa de elementos tragos
sollveis, € necessario uma etapa adicional de pré-concentracdo, que € trabalhosa,
pode incorrer em erros, pois pode promover perdas por arraste, volatilizacdo de alguns
metais como As e Hg. (DAVIS & KENT,1990).

A mostra de agua ndo preservada com acido, foi utilizada para a andlise do pH e da
turbidez imediatamente ap6s a chegada ao laboratério. A Tabela 4 apresenta os

valores de pH medidos.

Tabela 19: Valores pH da agua superficial

Pontol | ponto2 | ponto3 | Ponto4 | ponto5 | ponto 6 | ponto 7
pH | 6.2 7,68 7,45 7,54 8,14 8,54 7,51

Na figura 20 esta representada uma ilustracdo do mapa da regido de coleta das

amostras com legendas coloridas mostrando a variabilidade dos valores de pH.
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Figura 57: llustracdo com dados de pH

Pode-se notar valores de pH mais altos préximo da regido urbanizada (ponto 6) e mais
baixo na regido mais afastada das area urbana ponto 1. Esta variagdo provavelmente
se deve a influéncia antropica como, por exemplo, o aporte de esgoto proveniente do

Ribeirdo Laranjeiras (ponto 6).



A Figura 21 permite observar que os valores mais altos de turbidez estdo localizados
nos pontos 1 e 2 proximo ao Ribeir&o Juara principal afluente da Lagoa, provavelmente
pela baixa profundidade (0,5 m) e acdo dos ventos suspendendo material do fundo

para a coluna d’agua.

Os pontos 6 e 7 que estdo localizados na parte mais urbanizada em dire¢éo a foz da
lagoa, sofrem com o aporte de esgoto doméstico do Ribeirdo Laranjeiras e Dr. Robson.
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Figura 58: llustracdo com dados de turbidez (Ntu) da agua da lagoa

Os pontos 3, 4 e 5, regido mais profunda da Lagoa (2 m) apresentaram indice de

turbidez menores.

No ponto 4, local do cultivo de tilpias, a agua apresentou menores indices de turbidez
e pH, diferentemente d ponto 6, mais urbanizado apresentou maiores indices destes

parametros. Esta correlacdo inversa entre os dois pontos pode indicar que o impacto



gue causou 0 aumento da turbidez e pH no ponto 6 ainda ndo atingiu a regido do

cultivo.

A resolucio CONAMA 357/2005 dispde, dentre outras atribuicbes, sobre a
classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento.
Para a classificacdo, num primeiro momento a resolugéo divide os corpos hidricos em
agua doce, salobra e salgada, conforme a salinidade. De acordo com dados coletados
em 2007 e 2008 pelo IEMA, apéndice | e Il, a lagoa Juara € uma lagoa de agua doce

por apresentar salinidade menor que 0,5%.

A 4gua doce é dividida em 5 classes conforme parametros indicadores de qualidade:
fisico-quimicos, microbioldgicos, sensoriais, toxicolégicos, o que definird as possiveis
aplicacoes, desde o uso direto para consumo humano com simples desinfeccéo (classe
especial) até dguas que servem somente para navegacao e paisagismo, improprias

para contato primario (classe 4).

Para atividade de aquicultura em especifico, a resolucado permite o uso de aguas que

se enquadrem nas 3 primeiras classes: especial, | e .

Os dois parametros analisados na agua da lagoa neste trabalho foram pontuais, e
apresentaram valores de pH entre 6 e 9 e turbidez <40 Ntu, o que segundo a resolugéo
estdo de acordo para classe especial, | e Il, porém para uma classificacao definitiva,
muitos outros parametros devem ser quantificados. Como néo € objetivo deste trabalho
classificar a agua, ndo se ateve as analises complementares para este fim. As analises
feita pelo IEMA das campanhas de 2007 e 2008, apresentaram alguns destes dados
analiticos importantes voltados para a classificacdo, mas, também, ndo atendeu a
todos os itens previstos na resolucdo, como por exemplo, 0s metais e contaminantes
organicos, além do que sdo dados pontuais coletos trés vezes, durante o ano, e em

épocas diferentes da realizada nesta pesquisa.

4.2 SEDIMENTO

A discusséo sobre o sedimento englobou aspectos praticos da rotina analitica como:
coleta, acondicionamento e preservacao, caracterizagdo, processamento da amostra,

analise dos elementos tracos e correlagdo com dados de pH e Turbidez da agua.



4.2.1 Coletor de sedimento

A utilizacédo do coletor de testemunho de sedimento, foi decisivo para que se pudesse
coletar as amostras de sedimento provocando o minimo de turbuléncia no fundo,
tornando a amostra mais representativa, além de permitir separar a fracdo superficial
do sedimento (10 cm) do restante da coluna de 1 m de profundidade, permitindo assim

informar concentracdes de metais recentemente incorporados a este compartimento.

4.2.2 Acondicionamento e preservacao

As amostras coletadas de sedimento foram acondicionadas em sacos de polietileno,
todas foram acondicionadas para transporte em embalagem térmica contendo

termdmetro e gelo reciclavel para manutencéo da temperatura inferior a 8 °C.

A distribuicdo dos elementos tracos no sedimento se da como ions livres, complexos,
pares ibnicos e quelatos em solucdo e na fase sélida amorfa ou cristalina, um
acondicionamento e preservacao adequados permitem conservar 0s elementos tracos
na forma em que se encontram no ambiente pesquisado, e qualquer processo analitico
deve levar em consideracdo estas condi¢cdes, além de ser: seguro, exato, preciso,

sensivel, seletivo e econdémico.

4.2.3 Caracterizacao do sedimento

Por definicdo um sedimento é formado por agua, material organico, minerais do solo e
material de origem antropica. A caracterizagdo do sedimento foi realizada por analise
de Matéria Orgéanica Total (MOT) via calcinagdo a 550 °C em mufla e andlise
termogravimétrica (TG), e buscou identificar a quantidade e a natureza da matéria
organica presente, para correlacionar com os resultados encontrados de elementos

tracos.



> Analise de matéria organica total

A matéria organica total foi determinada por dois métodos: pelo método de secagem
em mufla a 550 °C, ap0s secagem em estufa a 105 °C e por andlise termogravimétrica,
com instrumento SDT Q600, modelo DSC-TGA Standard, em atmosfera de N, (100

mL/min), rampa (20 °C/min) até 900 °C em cadinho de alumina, com a amostra seca a
40 °C.

Na Figura 22 estdo representadas as derivadas em funcéo da temperatura da curva de
analise termogravimétrica.
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Figura 59: Derivadas das curvas TG em fun¢do da temperatura para cada ponto amostral.

Analisando a derivada da curva termogravimétrica (DTG) pode-se notar 4 picos de
maximo de perda de massa no sedimento antes da temperatura de 550 °C: préximos
de 65 °C, 133 °C, 279 °C e 480 °C.

A perda de massa de 65 °C até 133 °C, observadas na analise termogravimétrica, sdo

causada por perda de umidade e de alguns compostos volateis presentes no
sedimento.

Os outros dois picos (cerca de 280 °C) e o outro em temperatura mais elevada (> 400
°C) podem ser atribuidos a presenca de acidos humicos. Ocorre primeiramente a

eliminacdo de grupos funcionais, polissacarideos, descarboxilacdo de grupos acidos e



desidratacdo de estruturas alifaticas hidroxiladas (FRANCIOSO et al., 2003) e depois a
decomposicdo dos nucleos aromaticos em temperatura superior, onde ocorre a
degradacédo de estruturas e o rompimento de ligacées C-C (PROVENZANO & SENESI,
1999).

E vantajoso poder comparar um termograma com sua 1  derivada em funcéo da

temperatura, como mostrado na Figura 23.
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Figura 60: Exemplo de curva TG (verde) e DTG (azul) para um mesmo ponto amostral.

Na regido no termograma proximo a 280 °C a mudanca na inclinacdo da curva é
suficientemente clara, mas néo seria possivel localizar precisamente o ombro a 470 °C

sem a curva derivada DTG.

Para comparagdo entre as técnicas, aproveitamos a informagdo da curva DTG
calculamos a perda de massa de 65 °C a 550 °C, 105 °C a 550 °C e 133 °C a 550 °C
(Figura 24).



Matéria Organica Total

B
E 0 /.

60
S 50 // — M.O 5500
[
«0 A _ (0]
S 40— A TG 65-550
O 30 \ TG 133-550°
2 20 TG 105-550°
O \ - -
= 10 \
2 0 T T T T T T T
<

Ponto de coleta

Figura 61: Matéria orgéanica total por ponto de coleta, obtida por aquecimento em mufla a 550°C e pela

termogravimetria.

Os resultados mostram que na andlise termogravimétrica os valores encontrados sao
aproximadamente a metade do obtido com a Mufla a 550°C. Segundo (SILVA, et. al.,
1999) este ultimo método costuma superestimar os resultados. A mufla a 550°C extrai
maiores teores atribuidos a matéria organica que outros métodos, jA que parte de
alguns minerais como a gibbisita é calcinada, corroborando as observacbes de
(CARVALHO JUNIOR et al.,1997), por isso, se utilizou os dados da TG e faixa de
temperatura de 105 °C a 550 °C, para correlacionar a matéria organica total com a

concentracéo de elementos tracos no sedimento.

Pelos resultados obtidos na TG, se pode observar uma concentragdo maior de matéria
orgénica total nos pontos 2 e 4, locais de maior profundidade da lagoa (2m), e no ponto
7, foz da lagoa, chegando ao maximo encontrado, aproximadamente 40% de matéria

organica no sedimento.

A diferenca percentual entre os valores de MOT obtidas via calcinacdo a 550 °C e na
TG medindo a partir de a 65° e 133° C, apresentaram no ponto 4, valores de 7,5% de

discrepancia de um método para outro, e na média ficou em 5,4%.



O MESS 3, MRC marinho, nao foi submetido & analise MOT pela técnica da mufla,
somente pela TG, e apresentou valores de MOT em torno de 5%, bastante diferente da

amostra de sedimento da Lagoa.
» Solo da regiao

A mineralogia dos solos tabuleiros costeiros € bastante semelhante, e praticamente
nao sofre alteracdes entre os perfis. A composi¢cdo mineraldgica das fracdes grosseiras
€ amplamente dominada por quartzo, associado a tracos de rutilo, zircdo, turmalina,
leucoxénio e ilmenita (DUARTE et. al., 2000). Esses grdos encontram-se distribuidos
aleatoriamente em um plasma caulinitico (cerca de 85% de caulinita), com
contribuicbes de goethita, gibsita (cerca de 5%) e pequenas quantidades de quartzo,

anatasio, vermiculita com hidréxido nas entre camadas (FONSECA, 1986).

A goethita é o 6xido de ferro predominante, tanto nos horizontes superficiais amarelos,
como nos horizontes subsuperficiais vermelhos. A associacdo quartzo-caulinita-
goethita é, segundo Tardy & Nahon (1985), a paragénese mineralégica tipica em solos
amarelos ou vermelhos, submetidos permanentemente a condi¢cdes tropicais umidas. O
ambiente pedogenético atual estd propiciando a estabilizacdo da caulinita e formacao
de goethita, responsavel pela cor amarela dos horizontes superficiais (JACOMINE,
1974; ANJOS, 1985 e FONSECA 1986).

4.2.4 Homogeneizacdo e secagem de sedimento para andlise de

elementos tragos

A homogeneizacdo e a secagem como processo analitico tem grande influéncia na
falta de correlagdo entre os valores reais e 0s encontrados de metais trago
ambientalmente disponiveis, principalmente em amostras de umidade muito alta.
(MIYAZAWA et al. 1996). As técnicas recomendadas para secagem de solo e
sedimento sdo: ao ar, na sombra ou em estufa a 40° C, pois metais como Mn, Fe e Cr
séo vulneraveis as alteracdes de temperatura mudando sua especiacao, alterando os

valores soluveis do metal. Outro fato importante nesta fase € que a secagem do



sedimento altera seu potencial de oxirredugdo da fragdo organica e mineral por
estimular a doacgédo de elétrons. (BARTLETT & JAMES, 1980).

A secagem deve ser “rapida” para evitar mineralizacdo por atividade microbioldgica,
porém o tempo vai variar com: umidade inicial, textura e teor de matéria organica. As
amostras do sedimento foram secas em placas de petri por 48 horas a 40°C e apés
este tempo mantidas na estufa a mesma temperatura até variacéo inferior a 0,001 g na
pesagem. A desagregacdo do sedimento seco foi realizada com gral e pistilo de

porcelana.

O peneiramento foi realizado com o objetivo de garantir representatividade,
homogeneidade e facilitar a pesagem. Uma peneira de nylon com 2 mm de abertura foi
usada para separar o sedimento das fracdes maiores. Apenas fracdo menor que 2 mm

€ considerada sedimento pela resolucdo CONAMA 344, conforme mostra a tabela 5.

Tabela 20: Classificagcdo granulométrica de sedimento (CONAMA 344)

Classificacao Granulometria (mm)
Areia muito grossa 2al

Areia grossa 1a0,5

Areia média 0,5a0,25

Areia fina 0,25a0,125

Areia muito fina 0,125 a 0,062

Silte 0,062 a 0,00394
Argila 0,00394 a 0,0002

FONTE: CONAMA 344

Esta padronizacdo € muito importante para o processo analitico, porém, apos secas e
peneiradas, as amostras diferem na densidade da condicdo de campo, e a maior
diferenca na densidade ocorre em sedimento com alto teor de matéria organica, e isto

€ de grande importante para interpretacao dos resultados.

O sedimento assim padronizado foi novamente fracionado utilizando peneira de nylon
de 63 um de abertura para obtermos a fracdo silte e argila do sedimento (CONAMA
344), reconhecidamente a fracdo de maior capacidade de retencdo de elementos
tracos, pelas caracteristicas quimicas e fisicas dos minerais e por sua grande
superficie de contato. (WALTER & CUEVAS, 1999).



4.2.5 Digestao das amostras de sedimento

A fracdo da amostra menor que 0,062 mm, foi submetida a digestdo acida conforme
método 3050B (USEPA), aplicavel a determinacdo da metais passiveis de se tornarem
ambientalmente perigosos, indicada para aplicagdo em absorcéo atdbmica de chama e
formo de grafite e ICP-OES e ICP-MS. Aplicamos o0 mesmo procedimento a uma
amostra de Material de Referéncia Certificado pela (CCME) MEES 3, e ao padrdo

multielementar.

Este método utiliza-se de ataque por &cido nitrico e oxidacdo por peréxido de
hidrogénio e adicdo de acido cloridrico, por isto requer cuidados especiais de

seguranca como o uso de capelas de exaustao, luvas e mascaras.

Durante a digestdo da amostra pelo acido nitrico ocorre emissdo de fumos marrom
indicando a oxidacdo da amostra, a adicdo de acido nitrico deve continuar até que ndo
haja mais desprendimento destes fumos. A metodologia aplicada cita que nao deve ser
levada a ebulicio nenhuma das etapas de aquecimento, prevenindo assim perdas por

erupcdes ou por arraste de vapor.

A adicdo de peroxido deve ser realizada a frio e 0 aquecimento deve ocorrer letamente
devido ao grande volume de gas gerado pela oxidacdo do material. Alguns metais
como 0 manganés necessitam de ambiente fortemente oxidante para solubilizacdo
completa (SHUMAN, 1988).

Esta etapa do processo deve ser repetida até que ndo apresente uma vigorosa
liberacdo de gas indicando assim o fim deste passo. Neste ponto o residuo sélido
presente na amostra apresenta coloragdo clara, diferente da inicial, indicando a

oxidacao de toda a matéria organica do sedimento.

Na etapa de filtracdo realizada com membrana de 0,45 um, a lavagem do conjunto
frasco e filtro foi realizada com HCL 1:1 quente, aproximadamente a 80°C para evitar
perdas por precipitacdo, testes preliminares e trabalhos publicados indicam grande
perda de precisdo nos resultados quando se usou agua ou acidos a temperatura
ambiente. (KIMBROUGH, et al 1989).



A etapa da digestdo requer cuidado especial devido a possibilidade de contaminacao
cruzada por reagentes ou perda na filtragdo. Para minimizar possiveis erros
decorrentes do reagente, todas as etapas analiticas foram desenvolvidas com reagente
de alto grau de pureza (MERCK), e tanto o branco, como o Material de Referéncia
Certificado (MRC), e também o padrdo multielementar foram tratados com as mesmas
quantidades do reagente analitico. Esta etapa influéncia diretamente precisédo, no limite
de deteccéo (LD) e limite de quantificacdo (LQ), visto que ha sempre a possibilidade de
uma carga de metais traco associados aos reagentes, por isto o branco foi utilizado

para definir o LD e o0 LQ do método.

Os valores de concentragcdo para os elementos tracos nas amostras de sedimento
foram comparados com os valores orientadores Threshold Effects Levels (TEL),
concentracdo abaixo do qual ndo se conhece efeitos danosos aos organismos Vivos e
Probable Effects Levels (PEL), concentracdo acima do qual se conhece efeitos
danosos, do Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME). O grau de
contaminacdo quimica do sedimento, com vistas a protecdo da vida aquatica, é
classificado segundo os valores guias estabelecido pelo (CCME) para arsénio e

elementos tragos, conforme apresentado na a Tabela 6 (CCME, 2001).

Tabela 21: Valores guias estabelecidos pela CCME para sedimentos

Variaveis TEL (mgkg™) | PEL (mgkg™
Arsénio 59 17
Cadmio 0,6 35
Chumbo 35 91,3
Cobre 35,7 197
Cromo 37,3 90
Mercurio 0,17 0,486
Niquel* 18,0* 35,9*

Zinco 123 315

*Critério do Environment Canada (1995)

Para avaliacdo da qualidade dos resultados obtidos, uma amostra de sedimento padréo
(MESS 3) National Research Council Canada, foi submetida as mesmas condigbes

analiticas.

4.3 OTIMIZACAO DO ICP-OES



A técnica do Plasma indutivamente acoplado a espectrometria de emisséo 6tica (ICP
OES) é uma técnica multi-elementar que permite a determinacdo de elementos
majoritarios, menores e tracos em amostras complexas. No entanto, dependendo da
matriz e a configuracdo de equipamentos a deteccdo é menor do que normalmente
obtidas em forno de grafite espectrometria de absor¢cdo atomica (GFAAS) e
espectrometria de massa com plasma (ICP-MS) (DENNAUD et. al. 2002).

Essa limitacdo € parcialmente contornada ao posicionar a tocha de plasma
horizontalmente (axial). Esta configuracdo aumenta a quantidade de energia de
radiacdo que atinge a fenda de entrada do policromador. Contudo, ocorre
consequentemente aumento da radiagdo de fundo e da radiacdo emitida por
componentes principais, como elementos alcalinos e alcalinos terrosos o que pode
aumentar as interferéncias no espectro de emissdo. Outro sim, as medi¢des na regido
fria de plasma tendem a aumentar a interferéncias causadas pela formacéo de
compostos moleculares e elementos facilmente ionizaveis. Estes efeitos tém sido
estudados por pesquisadores (MERMET, et al 2002), e € comum analisar a razao entre
as intensidades do Mg 280,2nm i6nico e Mg atébmico 285,2 nm (Mgll280,2/Mgl285,2)
como critério préatico para avaliar o desempenho analitico e robustez do plasma, tendo
em conta a presenca de interferéncias, como Ca e Na. O termo "robustez" € usado
para descrever a excitacdo e as condi¢cdes de atomizacdo na ICP, e isso ocorre
quando o Mg Il / Mg | s&o valores > 10. (HOUSEAUX et al. 2000).

Um plasma robusto pode ser obtido quando se utiliza um fluxo de gas de baixa taxa de
nebulizacdo, uma poténcia elevada na frequéncia de radio. No entanto, apesar da
melhoria nas condicbes de atomizacdo-excitacdo, estes parametros operacionais
podem causar a emisséo de fundo de alta deteccao (DAVIS et.al. 2005), somado a isto,
a utilizacdo do plasma com condi¢cbes robustas ndo pode completamente garantir a
eliminacao total dos efeitos de matriz e também pode comprometer relacdo sinal-fundo

(SBR), mesmo quando o modo de observagdo axial é empregado (PETRY et.al. 2005).

No ICP-OES é dada especial importancia aos efeitos causados por elementos alcalinos
e alcalinos terrosos nas medi¢Oes de intensidade de emissbes em alta e baixa cargas
de aerossois. Efeitos causados por esses elementos sdo geralmente estudados porque
elas ocorrem como elementos importantes em diferentes tipos de amostras, tais como

materiais geoldgicos e bioldgicos, e eles podem modificar as condigdes de excitacdo e



ionizacdo do plasma (FORMOSO et. al., 1984). Estes efeitos podem ser gerados por
processos fisicos que afetam a introducdo de amostra, por exemplo, viscosidade,
tensdo superficial e efeitos induzidos pela presenca de uma alta concentracdo de
sélidos dissolvidos e presenca de compostos organicos soluveis (STEPAN et. al.
2001).

De forma geral a otimizagédo de um ICP-OES especifico para uma determinada matriz &
realizada considerando a relagdo desejada de Mgll/Mgl >10 para as variaveis, fluxo de

amostra, potencia da radio frequéncia.

A escolha dos elementos Mn, Pb e As para otimizacdo do ICP-OES, se deu por
sugestdo da Varian, e por esses estarem presente na matriz e apresentarem algumas
dificuldades de deteccdo pelas proprias caracteristicas (DUBUISSON, 1998). As

condicBes de operacao do ICP-OES estado apresentadas na tabela 6.

Tabela 22: Valores dos parametros fixos e variaveis do ICP-OES modelo 715 ES -

Varian.
Parametros Valores
Fluxo do plasma 15 L/min
Fluxo auxiliar 1,5 L/min
Potencia da radio frequéncia 0,8a1,6 Kw
Velocidade de bombeamento 5a35rpm
Presséo do nebulizador 100 a 240 kPa
Tempo de integracao 5a20s
Tempo de estabilizacéo 15s
Tempo de aspiracdo de amostra 30s
Tempo de enxague 10
Numero de replicatas 3

A otimizacdo do equipamento €& fundamental para obtencdo de resultados

reprodutiveis, pois reduz interferéncias, como:

» Interferéncias de transporte: afetam o processo de nebulizacdo e sdo causadas

por variacdes de propriedades fisicas das solu¢cdes das amostras (viscosidade e

tenséo superficial);

» Interferéncias de ionizag&o: ocorrem quando séo introduzidas amostras com

uma elevada concentracéo de ions facilmente ionizaveis, tais como Na* e K*;



» interferéncias espectrais: sdo causadas pela complexidade do espectro de

emisséo dos elementos introduzidos no plasma devido a alta temperatura.

Para a otimizacdo dos parametros foi utilizado padrdo multielementar originalmente 50
ppm, que por diluicdo obteve-se as concentracbes 0,5 ; 1,0 e 5,0 ppm em acido nitrico
2% para confecgdo das curvas padrdo. O padrdo multielementar foi submetido as
mesmas condicdes da digestdo da amostra antes das diluicdes. A determinacao
guantitativa dos elementos utilizados na otimizacao foi realizada em uma amostra de
sedimento digerida adicionada de padrdo multielementar na concentragéo final de 100
ppm para 0 manganés e 10 ppm para As e Pb, esta amostra enriquecida foi submetida
aos procedimentos de otimizagao.

4.3.1 Otimizacao da velocidade de bombeamento

Na figura 25 estéo representados os resultados de intensidade da emisséo atdbmica do
Mn 1l 257,610 nm, (banda de maior intensidade para o Mn) em relacdo a variacao da
velocidade de bombeamento. A variagdo executada para a velocidade de

bombeamento foi de 5 a 35 rpm.
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Figura 62: Variacdo da intensidade do Mn Il 257,610 mm com a velocidade

Nesta etapa considerou-se a condicdo padrdo de operagcdo do equipamento,

fornecidas pelo software, alterando apenas a velocidade de bombeamento.



A velocidade que apresentou o maximo de intensidade foi 15 rpm, e este valor foi
utilizado nas préximas etapas de otimizacdo e também na andlise do sedimento e
MRC MESS 3. O manganés a 100 ppm, foi escolhido por apresentar interacdes
guimicas com outros elementos tracos, somado a isto ele é o elemento utilizado para
calibrar o equipamento quanto ao nimero de linhas utilizadas no detector e quanto ao
alinhamento da tocha. Esta etapa da otimizacdo busca reduzir as interferéncias de

transporte.

4.3.2 Pressao do nebulizador

A otimizacdo deste parametro foi realizada utilizando uma linha atémica do Pb |
405,781nm e outra ibnica do Pb Il 220,353nm. A pressdo do nebulizador controla o

fluxo de amostra na tocha.

A intensidade das linhas “Hard” (transigbes de alta energia) que incluem as linhas
atbmicas de todos os elementos e a linhas idnicas que tenham a primeira energia de
ionizacdo acima de 8 eV , sofrem um incremento significativo de intensidade com a
diminuicdo da pressao do gas, pois a reducdo da pressdo aumenta a temperatura no
canal central da tocha o que favorece as transicdes de alta energia (BOUMANS,
1987). A linha Pb Il 220,353 nm, é um exemplo de transicdo de alta energia, e
apresenta maximo de sensibilidade a baixas pressdes de nebulizacdo, ao passo que a
linha Pb | 405,781nm apresenta aproximadamente a metade da intensidade para a

mesma pressédo, sendo denominada linhas “soft”.

Nas figuras 26 e 27 estdo apresentados os valores obtidos para a variacdo da pressao

do nebulizador para o Pb em 405,781 nm e 220,353 nm respectivamente.
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Figura 63: Variacdo da intensidade (c/s) em funcdo da presséo do nebulizador para o Pb 405,781 nm.
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Figura 64: Variacdo da intensidade (c/s) em funcdo da presséo do nebulizador para o Pb 220,353 nm.

De acordo com o experimento a pressao 6tima de trabalho no nebulizador para a
amostra de sedimento da lagoa foi de 140 kPa e sera aplicada nos proximos passos

da otimizacao.

4.3.3 Otimizacéo da poténcia da radio freqténcia

A poténcia da radio frequéncia é um parametro critico, pois pode afetar de forma
significativa o sinal das linhas de emissdo escolhidas. Altas poténcias promovem um
incremento na intensidade do sinal de linhas Hard por causa da alta temperatura no
plasma. Por outro lado a intensidade das linhas “Soft” (baixa energia de transi¢cao),
linhas atbmicas com primeira energia de ionizacdo menor que 8 eV, ndo tem um

incremento significativo quando utilizamos altas poténcias.

O ruido de fundo também tende a aumentar com a maior poténcia, por isto é
importante monitorar o desvio padrdo relativo (%RSD) nesta etapa da otimizacdo e
associar este dado a maior intensidade obtida para o Pb | e Il para definir a presséo a
ser utilizada. (MERMET, 2005)



Esta etapa foi realizada com o a melhor velocidade de bombeamento e melhor presséo

no nebulizador, obtidos nas etapas anteriores.

As figuras 28 e 29 mostram os resultados obtidos na otimizacdo do parametro

poténcia da radio frequéncia.
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Figura 65: Variacdo da intensidade (c/s) em funcdo da poténcia da radio frequéncia para o Pb 405,781
nm.
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Figura 66: Variacdo da intensidade (c/s) em funcdo da poténcia da radio frequéncia para o Pb 220,353
nm.

Pode-se verificar que o aumento da intensidade foi observado como aumento da
poténcia. A variacdo da poténcia estuda foi de 0,8 até 1,5 kW, devido a limitacdes do
equipamento. Potencias maiores que 1,5 kW causam um reducado drastica do vida util
do gerador de radio frequéncia, por isso, se deve considerar os custos de manutencéo
do equipamento e trabalhar com a melhor poténcia préxima do maximo do

equipamento. Considerando os resultados de %RSD mostrados nas figuras 30 e 31,



observou-se que acima de 1 kW ndo houve um aumento importante no %RSD e que
este permaneceu praticamente constante até valores de 1,5kW. Tendo em vista 0s
resultados obtidos escolheu-se o valor de 1,4kW, pois, apresentou melhor intensidade,
para ambas as linhas estudadas do Pb e ndo se tratou do maximo de poténcia

oferecida pelo equipamento.
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Figura 67: Variacdo %RSD em funcéo da poténcia da radio freqiiéncia para o Pb 220,353 nm.
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Figura 68: Variacdo %RSD em funcdo da poténcia da radio freqiiéncia para o Pb 405,781 nm.



4.3.4 Otimizacéo do tempo de integracao

De forma geral o aumento do tempo de leitura oferece duas vantagens significativas. A
primeira vantagem € o aumento na precisdo das medidas na analise da replicata,
porém, a extensao dessa melhoria dependera da natureza do ruido que esta causando
a imprecisdo. A segunda vantagem é a melhora do sinal do analito, em relagdo ao

ruido de fundo.

Se o ruido de fundo dominante € o ruido proveniente da emissao, por exemplo, o ruido
é reduzido, na proporc¢éo da raiz quadrada do tempo de medi¢cdo. Um longo tempo de
medicdo pode tornar possivel distinguir um sinal fraco do ruido de fundo, reduzindo

assim o limite de deteccéao.

Nesta otimizacao foi utilizado a linha de maior intensidade do As (188,980 nm), pelas

proprias dificuldades de precisédo na analise deste elemento (GONG & WANG 2002).

A figura 32 apresenta os resultados da intensidade variando com a velocidade de

integracdo para o As 188,980 nm.
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Figura 69: Variacdo da intensidade (c/s) em funcdo do tempo de integracéo (s) para o As 188,980nm.

Apesar de ndo haver uma mudanca significativa na intensidade coma a variagao do

tempo de integracdo maior intensidade foi observada na velocidade de 5 segundos de



tempo de analise de replicata, porém como mostra a figura 33 , o desvio padrao
relativo (%RSD) é o maior para o tempo 5, indicando ruido de fundo elevado, por isto

optou-se por usar o tempo de 10 s.
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Figura 70: Variagcdo %RSD em funcéo do tempo de integracdo (s) para o As 188,980 nm.

Durante os experimentos de otimizagdo com o branco no ICP-OES ficou clara a
necessidade de um tempo minimo de 30 segundos de enxagle, entre uma amostra e
outra para garantir uma limpeza adequada da camara de nebulizacdo, evitando

interferéncias na amostra lida na sequéncia.

Na tabela 8 estdo apresentadas as CondicBes Otimas de operacdo para analise do

sedimento da Lagoa, segundo o procedimento adotado neste trabalho.

Tabela 23: Condicao de operacédo do ICP-OES Modelo 715 ES/Varian.

Parametros Valores
Fluxo do plasma 15 L/min
Fluxo auxiliar 1,5 L/min
Potencia da radio frequéncia 1,4 Kw
Velocidade de bombeamento 15 rpm
Pressao do nebulizador 140 kPa
Tempo de integracao 10 s
Tempo de estabilizacdo 15s
Tempo de aspiracdo de amostra 30s




Tempo de enxague 30s

Numero de replicatas 3

4.3.5 Robustez do método

A robustez do método foi determinada através da razdo entre a intensidade do
Mgll280,2nm/Mgl285,2nm, utilizando as condi¢des Gtimas de operacdo da tabela 8. A
amostra digerida de sedimento foi adicionada de Mg 5 ppm e analisada. O resultado
obtido foi préximo de 18, indicando robustez desejada para 0 conjunto matriz,

nebulizador, fluxo de argbnio, altura da medicéo e poténcia da radio frequéncia.

4.4 QUALIDADE DOS RESULTADOS

4.4.1 Linearidade da curva

A linearidade da curva padrdo, mede a relacdo entre a concentracdo do padréo
multielementar e a intensidade correspondente, € dada automaticamente pelo software
apos a aspiracdo dos padrdes, denominado limite do coeficiente de correlagédo (r?). O
valor de r? é estabelecido pelo operador de acordo com o nivel de correlacdo desejado,
para este experimento foi estabelecido r? igual 0,9995 e todas as curvas

apresentaram valores acima deste limite.

4.4.2 Limite de deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

A IUPAC — Unido internacional de Quimica Pura e Aplicada, define: “limite de deteccéo,
expresso em termos de concentragéo, é derivado da menor medida, LD, que pode ser

detectada com razoavel certeza, para um determinado procedimento analitico®.



O valor da LD € dada pela equacao:
LD =X +(K x S)

onde X € a média das medidas em branco, S é o desvio padrdo das medidas em
branco, e k é um fator numérico escolhido de acordo com o nivel de confianca

desejado.

Um equivoco comum é tratar o LD como a menor concentracdo que pode ser medida.
Na verdade, € a concentracdo em que se pode decidir se um elemento estava presente
ou nao, isto €, o ponto em que se poderia apenas distingui-lo de um sinal do fundo. O
valor de k para LD foi geralmente definido como 3, e 10 para o LQ, e este foi o limite
gue realmente se permitiu mensurar com precisao e confianca estatistica (GILFRICH e
BIRKS, 1984).

O LD e o LQ foram determinado, a partir do valor médio de 30 leituras do branco
utilizando as condicdes excelentes obtidas nas etapas anteriores, sendo calculado se
acrescentado 3,3 desvio padrédo para LD e 10 desvios padrdo para o LQ, os resultados

estdao na tabela 9.

Tabela 24: Valores de LD e LQ em mg.kg™.

Al As Ba Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Se Sr Zn

LD |0,062 |0,112 | 0,003 |0,014 | 0,021 | 0,017 | 0,022 | 0,016 | 0,021 | 0,026 | 0,066 | 0,154 | 0,095 | 0,062
LQ |0,130 | 0,294 | 0,005 | 0,027 | 0,049 | 0,037 | 0,068 | 0,019 | 0,054 | 0,058 | 0,160 | 0,380 | 0,096 | 0,079

Na figura 34 se pode notar que apenas As e Se apresentaram 0s maiores valores de
LD, acima de 0,1 ppm. Para 0 Ba, Mn e Sr os respectivos desvios foram tdo pequenos

gue o LD e o LQ foram praticamente 0s mesmos.
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Figura 71: Valores de LD e LQ em ppm para os elementos tragos em sedimento

Na figura 35 estdo apresentados os resultados de LQ para os elementos traco. Os
elementos tracos Ba, Mn, Cd, Cr, Co, Mo, Ni, e Cu, apresentaram os menores LQ, da
ordem de 0,06 mgkg™®. O Zn , Sr, Al e o Pb apresentaram valores intermediario,
proximo a 0,20 mgkg™. Os maiores valores de LQ ficaram com o As e o Se, 0,29 e
0,38 respectivamente, o que leva a sugerir a utilizacdo do gerador de hidretos

associado ao ICP-OES para quantificagdes menores que 0,4 ppm.
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Figura 72: Limites de quantificacdo em ppm para 0s elementos tragcos pesquisados.

4.5 RESULTADOS OBTIDOS NO MRC MESS 3

O resultado certificado para o0 MESS 3 era referente a digestédo total do sedimento e

ndo somente aos elementos tragcos ambientalmente vidveis, contudo serviu como



orientacdo para medir a qualidade do resultado obtido para as amostras. Pela tabela

10, se pode verificar a predominancia das linhas Hard.

Tabela 25: Elementos tracos pesquisados ho MESS 3, o comprimento de onda e o tipo
de banda (I atbmica ou Il idnica) utilizado nas medidas, a energia da 12 ionizacéo, a
classificagdo quanto temperatura de excitagcao (H ou S), os valores certificados para o
MRC e o resultado obtido nas condi¢des otimizadas.

Elementos nm Linha | 12ion. eV Hard/Soft MESS 3 mg/kg | USEPA3050b (mg/kg)
Al* 396,152 I 3,14 S *8,59 + 0,23 *7,49 (87,2%)
As 188,980 I 9,8 H 212+11 23,8 (112,3%)
BA 455,403 I 5,2 H 77,2
Cd 214,439 I 9 H 0,24 £ 0,01 0,21 (87,5%)
Co 238,892 I 7.9 H 14,4+ 2,0 13,2 (91,6%)
Cr 267,716 I 6,8 H 105+ 4 102,6 (97,8%)
Cu 327,395 I 7,7 S 339+1,6 31,4 (92,6%)
Mn 257,610 Il 7.4 H 324 +12 322,4 (99,5%)
Ni 231,604 Il 7,6 H 46,9 £2,2 50,2 (107%)
Pb 220,353 Il 7.4 H 21,1+0,7 19,8 (93,8%)
Se 196,026 I 9,8 H 0,72 £ 0,05 0,65 (90,23%)
Sr 407,771 Il 57 H 129+ 11 122,02 (94,6%)
Zn 213,857 I 5,8 S 159+ 8 172,8 (108,7%)
Mo 202,032 Il 7,1 H 2,78 £ 0,07 2,67 (96,9%)
Al (g/1009)

4.5.1 Exatidao

Os resultados obtidos no MESS 3 pela rota analitica desenvolvida foram utilizados para
dimensionar a exatiddo do procedimento e foi definido pelo céalculo do erro relativo

considerando o valor médio encontrado e o valor de referencia como segue:
Erro Relativo = [(Xmedia — Xref) / Xref] X 100
Onde:

Xmedia € O valor médio encontrado para o analito, e X, € 0 valor de referencia

especificado no certificado para o MESS 3.

Tabela 26: Erro relativo(%) para os elementos tracos pesquisados no MRC MESS 3.

Al As | Cd | Co | Cr | Cu | Mn | Mo | Ni Pb | Se | Sr | Zn
%erro | -12,8 | 12,3 [-125| 84 | 22 | -74 | -05| 31| 70 | 62 | -9,8 | -54 | 87




O valor desejado para o modulo do erro relativo é de 10%. A exatiddo de um método,
ou de um resultado, esta condicionada a existéncia de erros sisteméticos, que se
manifestam sempre da mesma maneira, para um dado conjunto de ensaios
independentes. Os erros sistematicos obedecem a causas determinadas e conduzem
ao aparecimento de resultados significativamente afastados do seu valor verdadeiro.
Este tipo de erro pode ser classificado em trés categorias: erros instrumentais, onde
sao incluidas a ma calibracdo do material e as avarias parciais do equipamento;
erros operativos, onde sao incluidos alguns erros dos analistas e erros de método,
associados a interferéncias de ordem variada, a existéncia de rea¢des secundarias no
processo analitico (CASTRO, 2004).

Observa-se que na tabela 11 os valores do erro relativo para o Al, As e Cd estdo acima
do desejado, possivelmente porque X, € um valor de referéncia obtido por digestdo

completa, diferentemente da técnica usada USEPA 3050b.

hY

O Al deve estar associado a fragcdo residual do sedimento e ndo a fracao
ambientalmente viavel. Para o Cd e o As dificuldades sdo de ordem variadas podendo
ser de origem espectral, ou até mesmo metodolégica mostrando fragilidade para
quantificacdo destes elementos tracos. Os demais elementos apresentaram resultado
dentro do esperado.

4.5.2 Precisao

A precisao representa a concordancia entre os resultados obtidos por aplicacdo do

mesmo método de ensaio, varias vezes em condi¢des definidas.

Atualmente o termo precisdo tem sido substituido pelos termos repetibilidade e
reprodutibilidade (RELACRE, 1996; CASTRO, 2004).

Ainda segundo o mesmo autor a repetibilidade mede o grau de variabilidade dos
valores numéricos encontrados para a mesma amostra, no decurso de varios ensaios
realizados em condicbes semelhantes, como por exemplo: mesmo laboratério,
operador e equipamento, durante um curto espaco de tempo. A reprodutibilidade mede

o grau de variabilidade dos valores numéricos encontrados para a mesma amostra, no



decurso de varios ensaios realizados em condi¢des diferentes, como por exemplo: dias
diferentes. E quantitativamente avaliada através do desvio padrdo associado a média
de um conjunto de ensaios independentes, sendo expressa em desvio padréo relativo
(DPR) ou relative standard deviation (RSD). Neste trabalho definiu-se com desejado
méaximo 5% de RSD em se tratando do padrdo e 10% para as amostras de sedimento.

A tabela 12 apresenta os resultados de RSD para o padrao.

Tabela 27: % RSD dos elementos tracos obtido para a solucdo padrédo a 0,5, 1,0, e 5,0

ppm.

ppm | Al As Ba | Cd Co Cr Cu Mn | Mo Ni Pb Se Sr Zn
05 42 |37 |26 |09 |09 |14 |33 |20 |53 |04 |34 (39 |24 |27
10 |15 (31 |15 |16 |17 |14 |11 |13 |19 |12 |07 |55 |15 |0,6
50 |02 |05 |O6 |O3 |O6 |O4 |O8 |O6 |OO |O3 |13 [40 |18 |06

Observamos que de modo geral as leituras do padrdo atenderam ao esperado, exceto
para o0 Mo em 0,5 ppm, Se em 1,0 ppm, mesmo assim muito préximo do valor

desejado.

A tabela 13 apresenta os resultados de RSD para a amostra de sedimento. Os
resultados de As, Cd, Pb e Se apresentaram valores de RSD maiores que o 10%
desejado o que representa discordancia dos resultados obtidos por aplicacdo do
mesmo método de ensaio, provavelmente pelo efeito de matriz, que gera interferéncias
como ruido de fundo aumentando o desvio padrdo e consequentemente o desvio
padrao relativo, que é mais evidente para elementos tragos em menor concentracdo. O
Se apresentou RSD > que 10% em todos os pontos amostrais, indicando fragilidade na

precisao para este analito.

Tabela 28: Resultados de %RSD para a amostra de sedimento por ponto de coleta.

Al As Ba Cd Co Cr Cu Mn Mo Ni Pb Se Sr Zn

Pontol | 3,2 (113 |25 | 67 |39 | 74 | 95 |07 |79 | 76 (123|121 | 78 | 2,3
Ponto2 | 48 | 98 | 15| 60 | 6,7 | 59 | 103 | 16 | 91 | 86 | 126 | 148 | 80 | 9,6
Ponto3 | 6,7 | 6,7 | 06 | 79 | 46 | 83 | 89 | 06 | 70 | 74 | 110|140 | 84 | 54
Ponto4 | 38 (120 | 3,2 | 131 | 48 | 85| 99 |15 |69 | 73 113|109 | 74 | 52
Ponto5 | 39 (10,1 | 28 | 123 | 46 | 7,7 | 89 | 13 | 78 | 73 | 97 |108 | 7,5 | 89
Ponto6 | 41 | 89 | 28 | 98 [ 30 | 78 | 99 | 20 | 68 | 61 | 91 | 10,0 | 80 | 9,0
Ponto7r | 59 | 97 | 35 ]100| 31 |91 |97 |31 |62 [69 |93 |116] 79 | 34




4.5.3 Ensaios em duplicata

Ensaios em duplicata sdo utilizados para verificagdo da homogeneidade da amostra,
estado de descontaminac&o e estabilidade do instrumento. E calculada como segue:
% afastamento=[( Ci- C,)/(( C1+ C5)/2)]x100. Ideal <10%

Onde C; e C, sao andlises de duplicatas realizadas no mesmo dia.

A tabela 14 apresenta os resultados de % de afastamento das duplicatas. Os
resultados apresentaram afastamento satisfatorio, indicando boa estabilidade do
instrumento e tempo de limpeza da camara de nebulizacdo suficiente para a rotina

analitica.

Tabela 29: Resultado do afastamento em % do ensaio de duplicatas.
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4.5.4 Resultado obtido para elementos tracos no sedimento

A tabela 15 mostra os resultado de elementos tracos obtidos em ppm, exceto para o

Aluminio(g/100g) nas amostras de sedimento.

Tabela 30: Resultado em mg kg™, exceto para o Al (g/100g) para os elementos tracos

pesquisados no sedimento da lagoa Juara — Serra/ES.

ponto 1 ponto 2 ponto 3 ponto 4 ponto 5 ponto 6 ponto 7
Al 6,136 5,587 4,186 2,665 4,939 4,877 2,492
As 0,302 3,45 4,08 151 3,24 3,91 1,46
Ba 183,75 155,26 98,75 75,18 112,40 93,24 76,47
Cd 1,17 0,64 2,37 2,38 1,99 1,07 2,19
Co 4,84 13,09 13,67 14,05 14,53 15,00 11,36
Cr 31,89 19,64 14,64 9,25 21,05 35,84 11,76
Cu 13,26 5,48 4,44 2,93 4,22 4,19 2,11
Mn 175,93 199,81 187,53 166,99 226,99 185,86 147,20
Mo 29,32 7,33 0,21 0,81 4,29 10,02 6,97
Ni 11,68 1,84 0,67 1,95 0,54 12,02 2,24




Pb 18,25 1,08 3,11 3,81 7,21 19,74 8,51
Se 8,82 6,03 34,66 47,16 22,38 49,09 6,8

Sr 2,71 19,63 14,43 25,93 37,61 26,70 48,44
Zn 60,62 36,04 41,15 28,84 30,87 71,2 21,31

A figura 36 apresenta variacdo das concentracfes dos elementos tracos menores no
sedimento < 75ppm, e foi possivel observar uma maior concentracdo no ponto 6,
justamente o mais urbanizado, sujeito ao impacto antrépico, proveniente do Ribeirdo

Laranjeiras, desgastado do asfalto e dos pneus levados pelas dguas da chuva.
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Figura 73: Concentragdo (ppm) dos elementos tragos minoritarios (<75 ppm), no sedimento da Lagoa
Juara.

4.6 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A andlise de componentes principais (PCA) é uma técnica usada para reduzir a
dimensionalidade dos parametros, a partir de combinacfes lineares das variaveis
originais de maneira que retenham as informagdes essenciais e pode
significativamente ajudar na interpretacdo e analise dos dados. A PCA pode revelar as
variaveis que determinam alguma estrutura inerente aos dados e esses podem ser

interpretados em termos quimicos ou fisico-quimicos.

Para melhor interpretacdo dos resultados de forma multivariada, associamos 0s
resultados a presenca de matéria organica no sedimento, pH e turbidez da agua. A
Figura 37 mostra o peso das variaveis originais nas duas primeiras componente
principais, que representam cerca de 71% da variabilidade dos dados, e nela pode ser

observado uma forte correlacéo entre quatro grupos de variaveis.
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Figura 74: Apresenta os loading (dire¢cdo e &ngulo), das variaveis analisadas.

1° grupo: Pb, Ni, Ba, Cu e Mo correlacionados positivamente com a turbidez da agua.
2° grupo: Zn, Cr e Al.
3° grupo: Co, Se e As correlacionados positivamente com o pH da agua .

4° grupo: Sr e Cd correlacionado com MOT.

Pelos resultados obtidos o grupo 2 (Zn, Cr e Al) correlaciona-se negativamente com o
grupo 4 (Sr, Cd e MOT), o que é plausivel visto que Al e Zn, presentes na fracdo
mineral, estdo presentes em maior concentragcdo em sedimento de menor MOT,
contudo, o Cd nao apresenta um comportamento esperado, visto que segundo WORLD
HEALTH ORGANIZATION (WHO, 1992) - “quase todos os depdsitos de zinco contém
cadmio, apesar de sua concentracdo nao ultrapassar cerca de 1%” o que nos leva a
deduzir que o aumento da concentracdo de Cd no sedimento e a sua correlacdo com a

MOT esta vinculado a aporte antrépico.

O Mn apesar de presente em concentracdes proxima a 200 ppm, apresenta correlagéo
positiva ndo muito significativa, com os elementos tracos, do Grupo 2 e 3,
possivelmente pela origem geoldgica destes, e consequentemente correlacado negativa
com MOT.



A Grupo 1 e o Grupo 3 se correlacionam negativamente, e observamos que o pH
(grupo 3) e turbidez (grupo 1) contribuem para esta correlacdo, visto que é uma

tendéncia natural a reducéo da turbidez com o aumento do pH.
4.7 COMPARAQAO COM OS VALORES-GUIAS DO CCME

Apesar da presenca de elementos tragos em todas as amostras, em nenhuma delas a
concentracfes superaram os valores estabelecidos pela Canadian Coucil of Ministers
of the Environment (CCME), organismo canadense que estabelece valores-guias para
presenca de alguns elementos tracos em sedimento, que serve de referencia para a
Resolucdo CONAMA 344.

Os valores indicados como TEL, sédo concentracdes abaixo do qual ndo se conhece
efeitos danosos aos organismos vivos, com vistas a protecdo da vida aquatica, e PEL a

concentracdo acima do qual sdo conhecidos efeitos danosos.

A comparagéao dos valores-guias da CCME, com os resultados obtidos na Lagoa Juara,
indicam que a Cd excedeu o limite TEL em todas as amostras de sedimento,

chegando a valores proximos de 2,5 ppm em alguns pontos como (3,4 e 7).

Lembrando que este trabalho ndo contemplou um nimero significativo de amostras de
sedimento para se poderia inferir de forma concreta sobre a condicdo real do
sedimento quanto a contaminacdo por elementos tracos, buscou-se apenas otimizar
uma rota analitica, de forma sistemética, contudo, coube a ressalta que valores acima
de TEL, principalmente para o Cd é um alerta e sugere um monitoramento mais
consistente, objetivando caracterizar em definitivo, este elemento ndo s6 no sedimento

mas também na agua e na biota.

Estudos recentes mostram que o cadmio € um agente cancerigeno para humanos. O
cadmio é usado na fabricagdo de baterias de veiculos, pastas de limpeza, pisos, como
componente em metallrgicas, em pigmentos, acabamentos de pecas, plasticos e
vidros, além de ser encontrado como contaminante dos fertilizantes fosfatados (IARC,
1993).

Como resultado das emissdes industriais e por causa da contaminacao dos fertilizantes

utilizados nas planta¢des, no século XX tem aumentado bastante a concentragdo do



cadmio no solo, implicando em uma maior retencdo pelos vegetais (SATARUG et al.,
2003), que serdo utilizados pelos animais e/ou homem, inclusive como alimentos.
(GOODMAN e GILMAN, 2001).

O cadmio em especial, fica no mesmo patamar do chumbo e do mercario como metais
importantes no ponto de vista toxicoldgico. Como ja foi dito, o cadmio ocorre na
natureza em associado ao zinco, mas também em combinagcdo com o chumbo,
causando contaminacdo ambiental. Como menos de 5% desses metais reciclado, a
poluicdo ambiental j& se torna uma preocupacao respeitavel (GOODMAN e GILMAN,
2001).



5. CONCLUSAO

As concentracfes certificadas do MESS 3 referem-se a digestdo total da amostra e
neste trabalho utilizou-se a dissolucdo preconizada no método USEPA 30508,
apropriada apenas para elementos ambientalmente possiveis de chegar a cadeia
alimentar, podendo ser esta uma das causas do erro relativo elevado para alguns
elementos tracos como Al, As e Cd. O desvio padréo relativo (RSD) encontrado para o
As, Cd, Pb e Se indicam baixa precisdo devido a interferéncias espectrais e de matriz
mostrando que mesmo em valores elevados de robustez do plasma ainda assim n&o
sdo eliminados todas as fontes de interferéncia, para esses elementos sugeriu-se a
utilizacdo do gerador de hidretos acoplado ao ICP-OES, mesmo assim, a técnica de
ICP-OES mostrou-se adequada para analise simultanea dos outros 10 elementos

tracos pesquisados.

Para trabalhos futuros deve-se caracterizar o sedimento quanto a presenca de
elementos tracos, destacando um nimero maior de amostragens, durante um intervalo
de tempo maior, visto que alteracdes fisico-quimicas e bioldégicas no ambiente alteram
significativamente as concentragdes destes elementos no sedimento. Recomenda-se a
nao interferéncia antropica capaz de alterar as condi¢cdes de pH e oxirreducdo pois
isto, pode se liberar os elementos tragos ligados ao sedimento para a coluna d’agua e,

consequentemente, para a biota.

O amostrador de testemunho permitiu identificar historicamente a presenca de
elementos tracos, o que levou a proposta de trabalhos futuros com datacdo associada
a andlise destes elementos. A caracterizacdo do sedimento por andlise
termogravimétrica mostrou-se aplicavel permitindo identificar quantitativamente

umidade, a matéria organica total e a fragéo residual (mineral).

A interpretacdo dos resultados por aplicacdo da técnica multivariada PCA mostrou as
correlacdes entre os elementos tracos que ndo seriam possiveis de serem observados,
por andlise univariada, confirmando a importancia desta técnica, quando se tem um

numero elevado de dados.
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APENDICE A

‘iema:/ ) SUBGERENCIA DE ANALISE E PARAMETROS AMBIENTAIS
Laboratério de Andlises "Moacyr Cavalheira de Mendonga"

MEID AMBIENTE E RECURSOS HiDRICOS

MONITORAMENTO DE AGUAS INTERIORES NO ESPIRITO SANTO - 2007

BACIA HIDROGRAFICA: REIS MAGOS

Corpo Hidrico Ponto de Data da Condutividade** | Salinidade** | Clorofila-a** | Surfactantes** | DQO** DBO P total | N total oD S6l. Totais |Temp. ar| Temp. | Turbidez Colif.
coleta Coleta (uS/cm) (%) (ng/mL) (mg/L) (mg/L) | (mgO2/L)| (mg/L) | (mg/L) | (mgO2/L) (mg/L) (°C) | &gua(°C) [ (UNT) i (NMP/100mL) IQA

31/5/2007 6,54 0,0 2 - <20,0 0,0 0,001 1,837 9,0 52 19,5 17,4 9 6,30 17000 61 1%camp.

RMA2C001 16/8/2007 51,80 0,0 2 - 30,0 2,8 0,009 0,640 8,4 44 24,2 19,0 12 7,10 2400 68 2% camp.

Rio Timbuf 26/11/2007 40,40 0,0 1 <0,1 <20,0 0,0 0,000 0,160 7,5 76 26,5 22,4 15 7,29 13000 61 3% camp.
31/5/2007 14,00 0,0 2 - 30,0 5,8 0,127 2,770 4,3 67 22,8 18,2 17 6,11 70000 46 1%camp.

RMA2C005 16/8/2007 97,10 0,0 _ - 35,0 6,3 0,250 0,530 3,2 65 23,4 19,7 28 6,65 54000 40 2% camp.

26/11/2007 97,00 0,0 4 <0,1 <20,0 5,4 0,107 0,100 1,5 75 26,8 22,7 18 6,68 70000 37 3% camp.

30/5/2007 8,47 0,0 2 - <20,0 0,0 0,001 0,850 8,0 34 27,7 22,0 11 6,27 90 77 1%camp.

RMA2D010 16/8/2007 50,50 0,0 _ - <20,0 1,0 0,011 0,870 7,4 79 21,7 22,4 21 7,20 2400 70 2% camp.

Rio Fundsio 26/11/2007 44,70 0,0 * <0,1 <20,0 2,1 0,000 0,120 7,0 39 26,0 25,5 14 6,86 3300 70 3% camp.
31/6/2007 12,56 0,0 3 - <20,0 0,0 0,095 2,580 6,2 59 25,7 21,9 13 6,26 3000 63 1%camp.

RMA2D015 16/8/2007 87,70 0,0 _ - 35,0 1,0 0,121 0,830 5,2 63 22,3 22,3 12 6,63 5400 64 2% camp.

26/11/2007 53,60 0,0 2 <0,1 <20,0 0,0 0,001 0,130 6,6 64 26,1 25,7 11 6,88 3300 69 3% camp.

26/6/2007 41,70 0,0 160 0,1 45,0 8,4 0,083 8,900 4,7 1287 23,0 23,9 33 7,12 2400 47 1%camp.

LJA1LO01 20/9/2007 239,00 0,0 183 0,2 50,0 6,2 0,369 0,050 3,2 180 26,2 25,2 36 6,85 220 51 2% camp.

3% camp.

26/6/2007 45,40 0,0 184 0,1 40,0 10,4 0,058 0,300 7,0 136 21,9 23,9 39 7,40 90 72 1%camp.

Lagoa Jacuném | LJA1L010 20/9/2007 230,00 0,0 217 0,2 75,0 6,2 0,328 0,100 8,3 167 25,4 25,2 59 7,28 110 66 2% camp.
5/12/2007 245,00 0,0 114 <0,1 45,0 11,2 0,324 0,660 7,7 132 30,6 29,3 43 7,27 230 64 3% camp.

26/6/2007 39,90 0,0 97 <0,1 40,0 3,8 0,001 0,080 7,3 140 28,8 24,8 30 7,41 1700 66 1%camp.

LJA1L020 20/9/2007 229,00 0,0 79 0,2 40,0 8,6 0,115 0,040 3,7 181 27,8 25,2 34 6,82 18 59 2% camp.

21/11/2007 217,00 0,0 88 <0,1 35,0 9,2 0,147 1,000 4,1 155 22,6 26,1 30 7,53 130 53 3% camp.

27/6/2007 42,80 0,0 284 0,3 60,0 7,0 0,058 2,440 11,7 158 25,3 24,2 45 8,99 1400 60 1%camp.

Lagoa Juara LJU1L001 20/9/2007 981,00 0,0 319 0,1 70,0 8,6 0,383 0,060 13,1 683 30,7 25,6 58 9,06 1100 46 2% camp.
21/11/2007 1085,00 0.4 38 03 55,0 126 | 0370 | 3340 | 12 695 229 | 249 53 6,92 9200 |NEERN 3 camp ]

26/6/2007 41,60 0,0 96 <0,1 40,0 8,4 0,029 0,160 4,8 140 30,4 25,0 35 7,16 70 63 1%camp.

JAC2C001 20/9/2007 242,00 0,0 108 0,1 50,0 9,2 0,240 0,100 2,5 183 30,2 26,0 34 6,72 110 46 2% camp.

Rio Jacaraipe 21/11/2007 241,00 0,0 61 <0,1 40,0 12,8 0,168 2,180 2,1 187,5 21,9 25,0 31 7,36 490 45 3% camp.
26/6/2007 53,30 0,0 82 <0,1 50,0 54 0,104 0,070 2,9 31 23,9 24,1 39 6,72 500 54 1%camp.

JAC1E005 20/9/2007 1150,00 0,0 191 0,2 75,0 52 0,312 0,030 9,4 713 28,0 25,3 43 8,85 78 65 2% camp.

21/11/2007 1477,00 0,7 22 0,6 42,0 10,0 0,360 3,000 1,1 934 21,9 24,7 37 7,00 490 36 3% camp.

* Néo detectado
*Parametros que ndo compde o indice IQA
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SUBGERENCIA DE ANALISE E PARAMETROS AMBIENTAIS
Laboratério de Analises Ambientais "Moacyr Carvalheira de Mendonga"

MONITORAMENTO DE AGUAS INTERIORES NO ESPIRITO SANTO - 2008

BACIA HIDROGRAFICA: REIS MAGOS
Corpo Ponto de Datada |Chuva dltimas| Condutividade** | Salinidade** | Clorofila-a** | Surfactantes** DQO** DBO P total | N total oD So6l. Totais | Temp. ar| Temp. | Turbidez Colif.
Hidrico coleta Coleta 24h (uS/cm) (%) (ng/mL) (mg/L) (mg/L) | (mgO2/L)| (mg/L) | (mg/L) | (mgO2/L) (mg/L) (°C) agua(°C) | (UNT) (2 (NMP/100mL) IR
18/3/2008 sim 41,40 1 <0,1 20 2,0 0,015 0,633 6,7 410 23 18,3 13 7,36 11000 57 13camp.
RMA2C001 1906/2008 nédo 31,00 * 0,2 <20 1,2 0,003 2,236 8,4 130 21,0 17,0 8 9,12 13000
21-08-20008 néo 55,00 1 <0,1 <20 1,8 0,004 0,499 7,5 40 21,0 20,0 6 7,72 490
Rio Timbui 10/12/2008 néo 43,00 * il <20 5,8 0,530 0,674 el 70 25,8 22,2 el 7,01 1700 Falta Parametro |42 camp.
18/3/2008 sim 83,30 1 <0,1 128,0 7,0 0,264 2,655 1,9 870 25,6 20,2 33 6,99 1600000
RMA2C005 1906/2008 néo 88,90 * 0,8 <20 8,6 0,412 2,031 1,8 140 23,0 19,0 34 7,81 110000
21/8/2008 néo 235,00 5 0,7 61,0 2,8 0,428 7,690 0,8 80 27,0 21,0 38 7,21 240000
10/12/2008 néo 79,00 * Horx <20 3,8 0,510 1,448 rorx 90 27,8 22,4 rrx 6,45 140000 Falta Parametro |42 camp.
18/3/2008 néo 38,30 2 <0,1 <20 2,2 0,001 0,783 6,6 680 25,2 22,7 34 7,44 2700 61 13%amp.
RMA2D010 1906/2008 néo 19,90 1 0,2 <20 1,6 0,005 0,722 8,0 100 25,0 21,0 8 8,81 1300 70 2% camp.
21/8/2008 néo 74,80 2 <0,1 <20 1,4 0,006 0,697 6,7 40 29,5 23,0 10 7,18 1700 66 32 camp.
Rio Funddo 10/12/2008 ndo 38,00 * o 20,0 3,9 0,510 | 1,351 *xx 100 31,3 24,2 we 6,42 330 Falta Parametro |42 camp. |
18/3/2008 sim 425,00 4 <0,1 <20 1,7 0,016 0,721 5,5 40 25,4 25,6 62 7,21 35000 54 13amp.
RMA2D015 1906/2008 néo 228,00 1 <0,1 <20 3,1 0,041 1,014 5,0 70 23,5 22,0 7 8,60 4900 60 2% camp.
21/8/2008 néo 90,00 2 <0,1 43,0 1,3 0,045 1,116 3,6 100 28,0 23,0 7 7,17 330 63 3% camp.
10/12/2008 néo 46,00 * il <20 3,8 0,030 4,259 il 40 31,4 24,7 rrx 5,88 17000 Falta Parametro (43 camp.
7/4/2008 néo 250,00 310 <0,1 73,0 22,9 0,366 1,158 8,4 200 28,5 28,5 64 6,98 3500 49 1%amp.
LIALLOOL 29/5/2008 néo 138,00 176 0,7 77,0 9,4 0,429 2,044 6,1 170 24,0 25,5 48 6,65 110 58 22 camp.
28/8/2008 néo 324,00 178 <0,1 90,0 8,6 0,195 0,964 5,5 210 24,5 25,0 42 6,53 130 59 32 camp.
3/12/2008 néo 157,00 17 0,4 69,0 31,5 0,123 1,136 2,3 130 25,6 27,3 25 6,80 330 40 42 camp. |
7/4/2008 néo 239,00 294 <0,1 65,0 20,5 0,264 1,039 8,3 200 27,0 28,0 59 6,97 68 59 13amp.
Lagola LIALLO10 29/5/2008 néo 147,00 157 0,5 64,0 10,5 0,294 2,055 6,8 170 24,5 26,0 47 6,75 40 64 2% camp.
Jacuném 28/8/2008 néo 329,00 211 0,2 73,0 8,2 0,127 0,473 6,5 220 24,0 25,0 51 6,55 78 67 3% camp.
3/12/2008 néo 152,00 20 <0,1 42,0 29,8 0,113 1,053 5,8 100 25,0 27,1 27 6,82 1300 46 42 camp. |
7/4/2008 néo 212,00 213 <0,1 56,0 7,6 0,114 0,742 8,4 230 29,0 29,0 48 7,30 18 74 13camp.
LIALLO20 29/5/2008 néo 131,00 145 0,5 61,0 23,0 0,159 0,941 8,1 160 24,0 25,5 43 6,93 18 61 22 camp.
28/8/2008 néo 345,00 103 <0,1 63,0 6,2 0,058 0,108 8,4 200 26,0 26,0 43 7,41 45 78 32 camp.
3/12/2008 néo 155,00 18 <0,1 53,0 35,1 0,047 0,564 6,9 120 24,9 27,3 23 6,74 230 56 42 camp.
7/4/2008 néo 246,00 28 <0,1 57,0 2,7 0,118 1,938 4,0 220 31,5 29,0 38 6,96 130 59 13camp.
29/5/2008 nao 192,00 170 0,5 80,0 8,7 0,183 1,338 8,4 220 28,0 27,0 42 7,15 40 73 22 camp.
Lagoa Juara LJU1L001 —
28/8/2008 nao 899,00 283 <0,1 89,0 12,3 0,071 1,847 8,4 470 28,0 25,0 73 7,50 130 62 32 camp.
ndo coletado Falta Parametro (42 camp. |
7/4/2008 néo 241,00 195 <0,1 65,0 8,5 0,188 0,971 3,6 210 33,0 29,0 49 6,97 2200 47 12camp.
JAC2C001 29/5/2008 néo 140,00 192 0,5 85,0 10,5 0,227 1,808 2,9 170 25,0 24,5 46 6,77 4300 45 22 camp.
28/8/2008 néo 360,00 133 0,2 98,0 7,0 0,158 0,876 3,4 190 31,0 26,0 43 6,80 790 51 32 camp.
Rio Jacaraip 3/12/2008 néo 168,00 12 <0,1 45,0 19,6 0,079 0,079 1,7 130 26,4 26,5 21 6,64 20 44 423 camp.
7/4/2008 néo 308,00 18 <0,1 51,0 3,2 0,172 3,686 1,8 270 29,5 27,0 36 6,84 110 48 13amp.
JAC2C005 29/5/2008 néo 253,00 97 0,5 89,0 8,2 0,354 2,135 2,2 280 30,0 25,0 34 6,87 4600 38 22 camp.
28/8/2008 néo 1763,00 0,80 198 0,2 106,0 10,0 0,094 4,823 5,6 820 26,0 24,0 51 6,99 6300 50 32 camp.
3/12/2008 néo 551,00 3 <0,1 52,0 20,4 0,063 1,013 1,2 330 26,2 27,0 37 6,74 130 39 42 camp. |

* N&o detectado

**Parametros que ndo compde o indice IQA
***Nao foi possivel realizar o ensaio
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