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RESUMO

PINTO, Ane Martiele Taborda Parodes. Desenvolvimento de método de preparo
de amostra para determinacdo de Cu e Zn em sediment 0s e avaliacdo do grau
de contaminacéo do Canal S&o Gongalo em Pelotas-RS . 2014. 71 f. Dissertacao
(Mestrado). Programa de PoOs-Graduacdo em Quimica. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas.

Nos ultimos anos, estdo sendo realizadas inUmeras pesquisas com a
finalidade de avaliar os possiveis impactos ambientais relacionados ao aumento da
concentracdo de metais toxicos no meio ambiente. Os metais tém sido considerados
contaminantes relevantes, devido a sua reatividade e toxicidade. Uma vez no
ambiente, esses elementos tendem a distribuir-se nos diversos compartimentos
ambientais, especialmente nos sedimentos e na biota, podendo, também ser
encontrados nas aguas, dependendo das condi¢cbes ambientais. Desta forma, a
contaminacdo dos sedimentos é utilizada como um importante indicador ambiental
de poluicdo, servindo para mapear, tracar e monitorar fontes antropogénicas de
contaminacado e/ou anomalias causadas por processos geoquimicos naturais. Metais
como o Cu e 0 Zn sao elementos essenciais, mas, em determinadas concentragdes,
séo considerados toxicos. Margeando a cidade de Pelotas-RS, o Canal Sdo Gongalo
€ a principal ligacdo entre a Lagoa Mirim e a Lagoa dos Patos, sendo de grande
importancia para a manutencao da biodiversidade. No entanto, pouco se conhece
sobre a geoquimica dos sedimentos da regido em estudo. Torna-se indispensavel
para as acdes de monitoramento, a determinagdo dos teores de metais toxicos
presentes no sedimento. Desta forma, o0 presente trabalho apresenta o
desenvolvimento de um novo método analitico, empregando a extragdo assistida por
ultrassom para determinacdo de Cu e Zn no sedimento por Espectrometria de
Absorcdo Atomica em Chama. As amostras de sedimentos foram preparadas
utilizando HNO; e HF. O limite de detecc&o obtido foi de 0,83 e 0,44 mg kg™ para Cu
e Zn, respectivamente. O método proposto € simples e confiavel e fornece
resultados precisos e exatos, ajudando na avaliagdo ambiental do Canal Séo
Gongalo. O método desenvolvido apresenta uma boa exatidao e precisdo, atestada
pelas analises de recuperacdes e do material de referéncia certificado e pelos
valores de desvio-padrdo relativo. Através dos resultados apresentados neste
trabalho, pode-se concluir que o Canal S&do Goncalo, apresenta-se com relevantes
indices de metais, uma vez que, em todos os periodos e, praticamente, todos 0s
locais de amostragem, foi possivel encontrar diferencas significativas. Em relacao
aos limites estabelecidos para os metais, no inverno de 2013, os valores de Cu
excederam o TEL nos Pontos 0 e 1 e os valores de Zn no Ponto 1, representando
uma possivel ocorréncia de efeito adverso a comunidade biolégica. No entanto,
nenhum metal ultrapassou o PEL, valor que confirma um efeito adverso a biota. Com
base nesses resultados, fica evidente a importancia de analises do monitoramento
continuo da regido, visando garantir que os niveis de contaminacdo nao ultrapassem
limites seguros para a biota.

Palavras-chave : cobre; sedimento; ultrassom; zinco.



ABSTRACT

Currently, numerous investigations have been performed in order to evaluate
the potential environmental impacts related to the increased concentration of toxic
metals in the environment. The metals have been considered relevant contaminants,
due to its reactivity and toxicity. Once in the environment, these elements can be
distributed in different environmental compartments, especially in sediments and
biota, and can also be found in the waters, depending on environmental conditions.
Thus, the contamination of sediments is used as an important indicator of
environmental pollution and serving for mapping, plot and monitor the anthropogenic
sources of contamination and/or anomalies caused by natural geochemistry
processes. Metals such as Cu and Zn are essential elements, but in certain
concentrations are considered toxic. Bordering the city of Pelotas, the Channel Sao
Goncalo is the main link between the Lagoa Mirim and Lagoa dos Patos, being of
great importance for the maintenance of biodiversity. However, little is known about
the geochemistry of the sediments of the study area. It is indispensable for
monitoring actions, the determination of the levels of toxic metals present in the
sediment. Thus, this paper presents the development of a new analytical method
employing ultrasonic assisted extraction for the determination of Cu and Zn in the
sediment from Channel Sdo Gongalo by Flame Atomic Absorption Spectrometry. The
sediment samples were prepared using a mixture of HNO3; and HF. The limits of
detection were 0.83 and 0.44 mg kg™ for Cu and Zn, respectively. The proposed
method is simple and reliable and provides precise and accurate results, helping in
the environmental assessment of the Channel Sdo Gongalo. The developed method
shows good accuracy and precision, attested by the recovery and analysis of
certified reference material and by the values of relative standard deviation. Through
the results presented here, it can be concluded that the Channel S&do Gongalo, it
presents significant levels of metals, since in nearly all times and all places sampling
were possible to find significant differences. Regarding limits for metals in the winter
of 2013, the values of Cu exceeded the TEL in Points 0 and 1 and the values of Zn in
Point 1, representing a possible occurrence of adverse effects to the biological
community, however no metal exceeded the PEL value that confirms an adverse
effect on biota. Based on these results the importance of analyzes of continuous
monitoring of the region is evident to ensure that contamination levels do not exceed
safe limits for biota.

Keywords: copper, sediment, ultrasonic, zinc.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente por metais toxicos € um fator que afeta a
qualidade de vida e constitui risco eminente de intoxicagdo aos seres vivos. Nos
altimos anos, estdo sendo realizadas inUmeras pesquisas, com a finalidade de
avaliar os possiveis impactos ambientais, relacionados ao aumento da concentracéo
de metais toxicos no meio ambiente. Esses metais sdo originarios de processos
litogénicos e/ou atividades antropicas, como a utilizagdo de fertilizantes em zonas
agricolas, industrializacdo, atividade mineradora, entre outras.' Devido a isso, os
niveis de metais toxicos no meio ambiente tém aumentado seriamente nas ultimas
décadas. Desta forma, apesar dos bens minerais contribuirem para o
desenvolvimento industrial sdo, também, fontes poluidoras quando lancados em
grande quantidade ao meio ambiente.”® Os ambientes aquéticos acabam sendo,
muitas vezes, 0s coletores finais destes poluentes e facilitadores da mobilidade
dessas substancias.

Os metais tém sido considerados contaminantes relevantes, devido a sua
reatividade, toxicidade e, em alguns casos, carcinogenicida e mutagenicida. Uma
vez no ambiente, esses elementos tendem a distribuir-se nos diversos
compartimentos ambientais, especialmente nos sedimentos e na biota, podendo,
também, ser encontrados nas aguas, dependendo das condicdes ambientais.*

Metais como o Cu e o0 Zn séo elementos classificados como essenciais, pois,
ambos sao necessarios para uma ampla variedade de enzimas e outros
componentes celulares que possuem funcbes vitais e sao, cuidadosamente,
regulados por mecanismos fisiolégicos na maioria dos organismos. Os metais
essenciais, se encontrados acima de uma faixa de concentragdo 6tima, passam a
exercer uma acao toxica sobre o desenvolvimento do ser vivo, sendo que ha um
limite de concentracéo, acima do qual o metal é letal.

Os sedimentos tém sido reconhecidos como o0s maiores repositérios de
poluentes no ambiente aquatico, mesmo quando as concentracdes na agua sao
baixas ou inexpressivas. O acumulo de contaminantes nos sedimentos tende a
ocorrer, tanto por mecanismos fisico-quimicos, como a floculacdo e a precipitacéo
direta, quanto por adsor¢cdo no material particulado e posterior deposi¢cao no fundo.

7

Desta forma, a contaminagdo dos sedimentos € utilizada como um importante
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indicador ambiental de poluigdo, servindo para mapear, tracar e monitorar fontes
antropogénicas de contaminagcdo e/ou anomalias causadas por processos
geoquimicos naturais.®

Pelotas, cidade polo no Sul do Brasil, localizada junto a Lagoa dos Patos,
conta com cerca de 320.000 habitantes e, margeando a cidade, o Canal Sao
Goncgalo é a principal ligagéo entre a Lagoa Mirim e a Lagoa dos Patos.” Sendo de
grande importancia para a manutencdo da biodiversidade, serve, também, como
fornecedor de agua para a cidade de Rio Grande e, em breve, suprird o
abastecimento da cidade de Pelotas.

Pouco se conhece sobre a geoquimica dos sedimentos da regido em estudo,
tornando-se indispensavel para as acbes de monitoramento a determinacdo dos

teores de metais toxicos no sedimento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Area de estudo : Canal S&o Gongalo

Margeando a cidade de Pelotas-RS, o Canal S&do Gongalo, apresentado nas
Figuras 1 e 2, possui cerca de 70 km de extensédo, desenvolve-se no sentido SO-NE,
faz a intercomunicacdo entre a Lagoa dos Patos e a Lagoa Mirim e seu principal
afluente é o Rio Piratini.®> Sua largura varia de 200 a 300 m e sua profundidade
média é de 6 m. No trecho entre a cidade de Pelotas e a foz, numa extenséo de 10
km, apresenta diversos canais artificiais dragados, para permitir um calado de
acesso ao porto de Pelotas de 5,1 m.° O Canal, de um lado delimita-se pelo
municipio de Rio Grande e, do outro lado, pelos municipios de Pelotas, Capéo do
Ledo, Pedro Osério e Arroio Grande.™

Rio Grande do Sul

F

Figura 1 - Localizacdo do Canal Sdo Gongalo e Pelotas - RS. Fonte: Google maps.
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Figura 2 - Fotos do Canal S&o Goncalo. Fonte: Google imagens.

A unidade geomorfolégica, onde estéd situado o Canal Sdo Gongalo, é uma
estreita faixa entre o escudo cristalino e as lagoas litoraneas. Como influéncia do
clima, no verdo, a acao eolica é favorecida, pois, as superficies ficam mais secas.
Nas estacbes mais chuvosas, inverno e primavera, a concentracdo de umidade no
solo é muito grande, proporcionando diferenciados fendbmenos como alagamentos
das areas mais baixas, ligados a grande precipitacdo e, consequentemente, ao
escoamento das aguas.™

Em operacdo, desde marco de 1977, a barragem Eclusa localiza-se na
extremidade nordeste do Canal Sdo Goncalo e foi construida com a finalidade de
evitar a intrusdo de 4gua salgada do estuario da Lagoa dos Patos na Lagoa Mirim,
assegurando, assim, a qualidade das aguas e um melhor aproveitamento dos
recursos naturais para o uso humano (abastecimento de agua na cidade de Rio
Grande), agricola (irrigacdo de lavouras de arroz) e industrial, bem como para
auxiliar a passagem de embarcacdes no desnivel artificial, desencadeado pelo
barramento de agua.'* O Canal S30 Goncalo é considerado um canal, pois, as
aguas correm da Lagoa Mirim para a Lagoa dos Patos na maior parte do tempo,
porém, em periodos de eventual estiagem invertem seu fluxo.

O Canal Séo Gongalo sofre grande influéncia de a¢des antropicas, tais como:
os despejos de efluentes oriundos de industrias e residéncias e o acumulo de
residuos solidos.

Dentre as possiveis fontes de contaminagdo deste recurso hidrico também
estdo as lavouras de arroz irrigado, muito presentes em ambas as margens do
Canal, pois, os orizicultores da regido de Pelotas o utilizam, tanto para a captacéo

de agua com fins de irrigacdo de suas lavouras, como para a devolucdo da agua
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usada, a qual, pode conter residuos agroquimicos.’® Dois pontos ocupados,
efetivamente, por aglomeracdes urbanas em sua margem esquerda também
causam significativos impactos ambientais no Canal.**

Tessaro e colaboradores'? observaram, ainda, que a deposicéo irregular de
Residuos de Construcdo e Demolicdo (RCD) ocorrem, com maior frequéncia, ao
longo da malha viadria do municipio de Pelotas e nas margens do Canal Séo
Gongalo, como é mostrado nas Figuras 3 e 4. Os autores alertam que essa
deposicao inadequada representa um grave problema ambiental, j& que, além de
deteriorar a qualidade das aguas superficiais e subterraneas, contribui para as
inundacdes da area urbana e para a proliferacdo de vetores de doengas. Em todos
os pontos de deposicao irregular observados, além do RCD, foram identificados
residuos domésticos, hospitalares, poda de arvores e volumosos. Tais ocorréncias
sdo comuns em pontos de deposicdo de RCD, pois eles acabam atraindo outros

tipos de residuos, agravando os impactos ja causados.

Figura 3 - Locais de disposic&o irregular de RCD (pontos em azul) no municipio de Pelotas-RS."
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Figura 4 - RCD depositados proximo a afluentes do Canal Sao Gongalo.12

Um dos afluentes que agrava a qualidade da dgua do Canal Sdo Goncalo é o
Canal do Pepino, um receptor de agua superficial de varias zonas urbanas da cidade
de Pelotas, que serve, também, como canal de despejo de detritos urbanos e de
esgotamento residencial (com tratamento de fossas sépticas ou ndo). Este canal tem
inicio na zona norte, atravessa a cidade e desagua no Canal Sdo Gongcalo, estando
localizado numa regido mais baixa do municipio. Ele tem uma extensédo que corta
varios bairros da cidade, recebendo descarga liquida de muitas zonas urbanas.™®
Entre outros afluentes importantes que desaguam no Canal Sdo Gongalo estdo o
Arroio Pelotas, o Arroio Fragata, o Canal Santa Barbara, o Canal Prolongamento da
Avenida Bento Goncalves e o Canal Prolongamento da Avenida S&o Francisco de
Paula.

Estes contaminantes alteram a qualidade do habitat e provocam modificacdes
no sedimento do Canal. No entanto, pouco se sabe, até 0 momento, sobre o impacto
ambiental que o mesmo esta sofrendo.

2.2 Sedimento

7z

Sedimento é todo material originado da destruicdo (decomposicdo) de

qgualquer tipo de rocha ou material de origem bioldgica, transportado e depositado
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(aléctone) ou apenas depositado (autdctone) na superficie terrestre. Os sedimentos
compdem-se de particulas de diferentes tamanhos, formas e composicdo quimica.*

Um diagnostico ambiental abrangente deve integrar informacdes dos
compartimentos agua e sedimento. As concentracfes de poluentes na agua indicam
a carga que o ambiente recebe, no momento da coleta, enquanto o sedimento
reflete a contaminagéo ocorrida e acumulada, no sistema, ao longo de um periodo
de tempo. Por estas razdes, 0 uso do sedimento, como instrumento de avaliacdo da
qualidade dos ecossistemas aquaticos, tem atencdo da comunidade cientifica
mundial, desde a década de 80.** A poluicdo dos sedimentos esta, diretamente,
ligada com a poluicdo das aguas e tem origem em diversas fontes, como: efluentes
domeésticos, efluentes industriais, carga urbana e agricola. A situacédo € mais critica
nas regides em que existem atividades portuarias, deposito de residuos industriais e
urbanos.” Metais associados ao sedimento representam um risco direto para
material detritico e organismos bentbnicos que se alimentam de depdsitos, e pode,
também, representar uma fonte, a longo prazo, de contaminacéo.®

Os metais néo sao distribuidos de forma homogénea nos diferentes tamanhos
de grédos presentes nos sedimentos. A fracdo fina € a que concentra os maiores
teores de metais, devido a sua alta area superficial e capacidade adsortiva. As
fracbes mais finas compreendem os principais carreadores dos componentes
naturais e antropogénicos, a partir da coluna d'agua.’’ A necessidade de se
conhecer a fracdo, quimicamente ativa do sedimento, tem levado varios
pesquisadores a utilizarem fracdes finas (< 63 um) para as anélises.®

Com isso, o sedimento tem sido amplamente utilizado como indicador
ambiental, uma vez que o sedimento tem capacidade de acumular elementos, atuar
como agente transportador e, ainda, servir de possivel entrada de contaminacéo.?
Como os sedimentos séo levados pelos rios para outros cursos de agua, as analises
dos sedimentos, em varios pontos de uma regido de interesse, servem para rastrear

fontes de contaminag&o ou monitorar esses contaminantes.*®
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Caracterizagdo do sedimento

Em estudos que envolvem sedimentos, sdo consideradas essenciais a
avaliacdo de umidade, matéria organica e granulometria.**

A agua intersticial, representada, em parte, pelo teor de umidade dos
sedimentos, é o principal meio de transporte dos metais na coluna sedimentar.? Ja
a matéria organica dos sedimentos é importante na retencao/sorcdo de diversas
espécies dissolvidas e particuladas, a exemplo dos metais.™

O termo granulometria refere-se as proporcdes relativas entre particulas de
diferentes dimensdes que entram na composicdo de solos, sedimentos e
agregados.’* A Tabela 1 apresenta a classificacdo granulométrica dos sedimentos,

de acordo com a Escala Granulométrica de Wentworth.?!

Tabela 1 - Classificagdo granulométrica dos sedimentos.

Classificagéo Phi (¢)* Diametro da particula (mm)
Areia muito grossa -1a0 2al

Areia grossa Oal 1a05

Areia média laz2 0,5a0,25

Areia fina 2a3 0,25a 0,125

Areia muito fina 3a4 0,125 a 0,062

Silte 4a8 0,062 a 0,00394

Argila 8al2 0,00394 a 0,0002

*Phi (¢) corresponde a unidade de medida do diametro da particula do sedimento, cuja equivaléncia
em milimetros (mm).

2.3 Metais toxicos

Os metais toxicos estdo presentes no meio ambiente, mesmo que ndo haja
acao antrépica. O aumento em sua concentracdo pode ocorrer tanto por processos
naturais, quanto por atividades humanas. O intemperismo e a lixiviacdo do solo sao

exemplos de processos naturais que geram o0 aparecimento de metais toxicos na



25

dgua e no solo. Todavia, a extracdo e o0 beneficiamento de metais, rejeitos
industriais, efluentes domésticos, insumos agricolas, descarte de produtos
comerciais, queima de combustiveis fosseis e descarte de lodo de esgoto séo
atividades antrépicas, associadas a contaminacdo do meio ambiente por metais.?**

A disponibilidade dos metais toxicos depende da presenca do elemento na
solugcdo do sedimento, a qual é governada pela composicdo e pela reacdo dos
sistemas, pelas condicdes de oxirreducdo e pela cinética das reacgbes, que
dependem de caracteristicas do sedimento e da tendéncia em formar compostos
precipitados insollveis e co-precipitados com outros minerais, formar complexos
com a matéria organica presente nos sedimentos e adsorver outros minerais.*

Os efeitos toxicos dos metais e dos seus compostos sdo determinados pelo
indice e pelo alcance com que 0s metais ou compostos se convertem em uma forma
biodisponivel. Ao ingressar no ambiente, os ions livres do metal podem ligar-se com
matéria organica, reduzindo-os a quantidade que esté biodisponivel.*

Dos muitos contaminantes quimicos ambientais, 0s metais toxicos
sdo proeminentes poluentes ambientais, devido a sua ndo degradacao,
bioacumulacdo e natureza toxica. O acumulo destes no ambiente aquatico, como
sedimentos, provoca um risco potencial para a salde humana devido a transferéncia
em meio aquatico, absorcdo pelas plantas e sua posterior introducdo na cadeia
alimentar.?*

A presenca de um metal em um corpo d’agua pode afetar os seres que ali
habitam de duas formas basicas: pode ser toxico ao organismo ou pode ser
bioacumulado, tendo seu efeito potencializado ao longo da cadeia alimentar. A
biomagnificacdo consiste no aumento progressivo da concentracdo do metal, a
medida que se avanca na cadeia alimentar. A biomagnificacdo decorre dos
seguintes fatores: a necessidade de um grande namero de seres do nivel tréfico an-
terior para alimentar um ser do nivel trofico posterior e o contaminante ndo €
metabolizavel, mas é lipossoluvel, acumulando-se nos tecidos gordurosos dos seres
vivos.?®

Os metais desempenham func¢des importantes no metabolismo dos seres
vivos. Suas propriedades demonstram-se fundamentais na manutengao da estrutura
tridimensional de biomoléculas essenciais ao metabolismo celular. No entanto,

enquanto alguns metais sdo necessarios em quantidades minimas para 0s seres
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vivos, outros ndo apresentam funcao bioldgica relevante, podendo causar danos ao
metabolismo.?®

Dentre os metais, ha os denominados como essenciais que desempenham
papel importante no metabolismo, quando em baixa concentracdo; e 0s nao
essenciais que, geralmente, sdo toxicos e ndo desempenham nenhuma funcéo
biolégica conhecida. O aumento da concentracdo dos elementos essenciais acarreta
em melhoria no desenvolvimento do organismo que passa, de deficiente para
saudavel. Entretanto, acima de uma determinada faixa de concentracédo, este
elemento passa a exercer uma acdo tdxica contra o organismo, influenciando,
portanto, em seu desenvolvimento e, acima de um limite de concentracdo, o
elemento torna-se letal para o organismo. Para os elementos ndo essenciais, ha
uma faixa de concentragdo em que o0 organismo tolera a sua presenca. Contudo,
acima de determinados limites de concentragdo, este se torna toxico e, em seguida,
letal para o organismo.’

Para o ser humano, existem 14 metais essenciais: Ca, K, Na, Mg, Fe, Zn, Cu,
Sn, V, Cr, Mn, Mo, Co e Ni.?’ Dessa relagdo, pode-se constatar que até alguns
metais considerados tdéxicos em concentracdes elevadas, como Zn, Cu, Cr e Ni, sdo

fundamentais ao metabolismo, mesmo em baixas concentracdes.’

2.3.1 Cobre

Para os seres vivos, 0 Cu é um elemento essencial. Depois do Fe e Zn, ele é
0 metal traco mais abundante em humanos que necessitam de uma ingestao diaria
de 2 a 5 mg. Sua relevancia biologica deve-se ao fato de ele participar da
composicdo de um grande numero de proteinas e enzimas, desempenhando
funcdes primordiais em inimeros processos bioquimicos.”® Os sintomas associados
com a deficiéncia de Cu em seres humanos incluem normocitica, anemia
hipocrémica, leucopenia e osteoporose.?

No entanto, exposicdo a niveis excessivos de Cu pode resultar em certo
namero de efeitos adversos a saude, incluindo danos ao figado e rins, anemia,

imunotoxicidade e desenvolvimento de toxicidade.?®



27

2.3.2 Zinco

O Zn possui ligagbes fracas, que o disponibilizam, facilmente, para o
ambiente. Biologicamente, € um dos metais mais importantes em um ser humano
adulto. Cerca de 2g de Zn estdo distribuidos por todo o corpo, presentes em
diversas enzimas, que favorecem o bom funcionamento do sistema imunoldgico,
auxiliando na cicatrizacdo de ferimentos e na sintese de proteinas, sendo importante
para manter o equilibrio &cido-base no organismo e manter em ordem as
percepcdes de sabor e odor.%3!

Recomenda-se uma ingestdo diaria de 8 mg de Zn, sua deficiéncia tem sido
associada com dermatite, anorexia, retardo do crescimento, dificuldade de
cicatrizagdo, hipogonadismo com capacidade reprodutiva prejudicada e funcéo
imunoldégica e mental deprimida. Um aumento da incidéncia de méas formacgdes
congénitas em bebés também tem sido associada com a deficiéncia de Zn nas
maes. A deficiéncia de Zn pode, inclusive, ter um impacto sobre a carcinogénese de
outros produtos quimicos, embora a tendéncia da influéncia pareca variar com o
agente carcinogénico. No entanto, sua exposicdo excessiva poderd causar
intoxicacdo, nauseas, colicas abdominais, dores de estdbmago agudas, diarreia,

febre, etc.?®

2.4Determinagao de metais no sedimento

2.4.1 Preparo da amostra

Hoje em dia, os objetivos a serem atingidos dentro de uma analise quimica
sdo: os melhores resultados, no menor tempo possivel, com contamina¢cdo minima,
baixo consumo de reagentes, menor geracdo de residuos e o minimo de
desperdicio.® O preparo da amostra é a etapa mais critica, dentro de um protocolo
analitico ou uma sequéncia analitica, ela envolve, desde a simples diluicdo até a
solubilizac&o parcial ou total, de modo que este passo € o tempo limite, exigindo 61
% do tempo total para realizar a andlise completa, e é responsavel por 30 % dos

erros que podem acontecer.*
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Dois procedimentos basicos sdo, normalmente, utilizados para o preparo de
amostras: a decomposi¢cdo a seco ou por via Umida, sendo esta Ultima a mais
empregada. O preparo das amostras pode ser feito por diluicdo simples, no caso de
amostras liquidas, com aquecimento para pré-concentracao, e através de dissolucéo
parcial ou total, no caso de amostras sélidas.

A metodologia analitica para a extracdo dos metais e semimetais em
amostras de sedimento consiste, normalmente, em realizar um ataque com acidos
minerais fortes e aquecimento. Existem diferentes procedimentos para este fim: a
decomposicao total ou mineralizacdo acida, que pode ser efetuada em presenca de
acido fluoridrico e acido nitrico; a decomposicdo parcial que € realizada em
presenca de peroxido de hidrogénio e a decomposicdo pseudototal que ocorre em
presenca de acido perclorico. Procedimentos descritos nos documentos da
Environmental Protection Agency (EPA) dos Estados Unidos: EPA SW 846: métodos
3050B (exceto Hg) e 3051A (todos os metais e semi-metais) e, de acordo com a
Resolucdo N° 454 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de 01 de
novembro de 2012.3* Na qual, empregam, em sua maioria, sistemas abertos ou
semiabertos, através do uso de chapas de aquecimento, banho-maria ou blocos de
digestédo. Por exemplo, Caldas e Sanches Filho® utilizaram, para o preparo das
amostras de sedimentos, uma chapa de aquecimento e 0 método de decomposicéo
pseudototal; Betemps e Sanches Filho*® utilizaram o banho-maria e a decomposicéo
pseudototal; Jesus e colaboradores®’ e Belo e colaboradores®’ utilizaram chapa de
aquecimento e a decomposicdo parcial; Carmo e colaboradores” utilizaram bloco
digestor e decomposicdo pseudototal; Cotta e colaboradores® e Antunes e
colaboradores®®, bloco digestor e a decomposicdo parcial e Siqueira e Aprile®,
chapa elétrica e decomposicao total. E, em sistemas de micro-ondas como 0s
trabalhos de Melo e colaboradores®, utilizando a decomposicdo pseudototal e a
decomposicdo total demonstrado nos estudos de Bettinelli e colaboradores®,

Sandroni e colaboradores*? e Silva e colaboradores™.
Extracao assistida por ultrassom
Nos ultimos anos, observou-se um crescente desenvolvimento de métodos de

preparo de amostras em espectrometria atdmica, utilizando o ultrassom. O uso de

ondas ultrassonicas foi empregado, inicialmente, em métodos de andlise de gases,
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em eletroquimica para aceleracdo da deposicdo eletrolitica de ions metélicos em
solugcédo e para a degaseificacdo de solugdes. Atualmente, as bolhas de cavitagcéo
produzidas por ondas ultrassénicas também, tém sido utilizadas para acelerar a
dissolucéo de sélidos em solucao acida e, hoje, é uma alternativa simples e de baixo
custo para o preparo da amostra de diferentes tipos. Os principais efeitos do uso das
ondas ultrassdnicas em processos de decomposicao sdo a desagregacao e ruptura
do material pela acdo de microjatos, aumentando a superficie de reacdo; o aumento
da atividade quimica, a partir de espécies presentes no solvente; a renovacédo do
solvente na interface solvente-soluto solido e, até mesmo, na fuséo do solido, devido
as temperaturas extremas, atingidas no momento do colapso das bolhas de
cavitacdo. Em misturas de solventes com HF, a acdo das bolhas de cavitacéo
minimiza a formac&o de filmes superficiais insolUveis na interface solvente-soluto e
facilita a absorcédo do &cido para o interior do sélido.**

Na extracdo ou decomposicdo assistida por ultrassom, um meio de acido
diluido €, normalmente, utilizado, diminuindo, assim, os valores dos brancos e,

reduzindo o consumo de reagentes,*

o0 tempo é menor em comparagdo com a
digestdo Acida tradicional e, também, a quantidade de amostra utilizada.*® Este
método, utilizando um sistema fechado em um banho ultrassénico, permite o
preparo de varias amostras ao mesmo tempo, sem que ocorra perda e minimizando
a contaminacdo. Uma série de trabalhos tem sido publicados com o uso do
ultrassom em diferentes amostras de interesse ambiental como os sedimentos,
sendo citados alguns exemplos de trabalhos com o uso do ultrassom os de Ribeiro e
colaboradores®’; Vieira e colaboradores®; Elik*®; Arain e colaboradores®®; Brunori e
colaboradores®; Arain e colaboradores®?; Frena e colaboradores®. O que reforca o
poder da sua utilizacdo para o desenvolvimento de metodologias com economia de

tempo para a determinagdo de metais em amostras ambientais.

2.4.2 Espectrometria de Absorcdo Atdmica em Chama ( F AAS)

A técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) é uma técnica
analitica bem sucedida e uma das mais utilizadas na determinacdo de elementos em
baixas concentracbes, que estdo presentes numa variedade de amostras, sejam

estas liquidas, sélidas, em suspensdo e, até mesmo, gasosas, podendo estar
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associada a sistemas de andlise em fluxo e permitir estudos de especiacéo.>
Apresenta algumas vantagens quando comparada as outras técnicas analiticas, tais
como, menor custo do equipamento, menor custo operacional, facilidade de
operacdo, além do reduzido numero de linhas espectrais, que acarreta uma
possibilidade bem menor de interferéncia por sobreposicdo de linhas. Quanto as
desvantagens, esta técnica apresenta faixa linear de trabalho, relativamente
pequena, elementos ndo metalicos como P e S ndo sao determinados facilmente e,
principalmente, é considerada uma técnica monoelementar, fato que é reconhecido
como sendo a maior desvantagem.*

A técnica utiliza, basicamente, o principio de que atomos livres (estado
gasoso), gerados em um atomizador sdo capazes de absorver radiacdo de
frequéncia especifica que é emitida por uma fonte espectral.

Na técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica em Chama (F AAS), o
atomizador é constituido pela propria chama, que é formada pela combinagédo de
diferentes gases comburentes e oxidantes.*® A técnica de F AAS funciona através da
introducdo da amostra na chama, por meio de nebulizagcdo convencional, onde
ocorrem inameros processos fisico-quimicos, até ser dissociada em seus atomos
constituintes que estardo aptos para receber a radiagdo provinda de uma fonte, a
lampada de catodo oco. Assim, a radiagdo eletromagnética, na parte visivel do
espectro e a caracteristica de cada elemento, € dirigida para o centro da chama e €,
parcialmente absorvida, em uma forma caracteristica de atomos presentes. E uma
técnica relativamente barata e simples de operar, com pouca interferéncia. No
entanto, alguns elementos refratdrios ndo podem ser determinados com boa
sensibilidade, porque a temperatura da chama, frequentemente, ndo ¢&
suficientemente quente para provocar a atomizacdo completa, desta forma, niveis
traco de B, W, Ta, Zr, Sn e As ndo pode ser determinados por F AAS. Além disso, F
AAS utiliza um volume, relativamente grande de amostra, e uma técnica
relativamente lenta, pois, € mais usada quando apenas elementos individuais ou
alguns elementos devem ser determinados em uma amostra. Quando um grande
namero de elementos requer medi¢do, outras técnicas podem ser substancialmente
mais rapidas.>®

Varios trabalhos que realizaram a determinacdo de metais em sedimentos,
pela técnica de espectrometria de absorcdo atdmica, podem se encontrados na

literatura,3>36:38:57.58
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver um método de preparo de
amostra, através do uso da extracao assistida por ultrassom para a determinacao de
Cu e Zn em amostras de sedimentos, utilizando a Espectrometria de Absorcéo

Atbmica em Chama.

3.2 Especificos

- Realizar a amostragem do sedimento nos locais de estudo, ao longo do

Canal Sao Goncalo, em todas as estacdes do ano de 2013 e no verao de 2014;
- Preparar e acondicionar as amostras para posterior analise;
- Realizar a caracterizacao preliminar do sedimento;

- Desenvolver um método de preparo de amostra usando a extracdo assistida

por ultrassom;

- Estabelecer as melhores condi¢cdes de analise para a determinacdo por F
AAS;

- Avaliar a exatiddo do método desenvolvido através da analise de material
de referéncia certificado de sedimento;

- Determinar as concentragcdes de Cu e Zn nas amostras de sedimento

coletadas em diferentes periodos;

- Avaliar a influéncia sazonal e dos pontos coletados com a presenca dos

metais e o grau de contaminacao do Canal Sdo Gongcalo.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentacao

As determinacdes de Cu e Zn foram realizadas usando a técnica de
Espectrometria de Absorgdo Atdmica em Chama em um espectrometro da marca
Perkin Elmer modelo AAnalyst 200 equipado com lampada de deutério para
correcdo do sinal de fundo. Foram utilizadas lampadas de catodo oco de Cu (Perkin
Elmer, Part No. N305-0121) e de Zn (Perkin Elmer, Part No. N305-0191). O acetileno
com 99,7% de pureza foi usado como gas combustivel (Linde®) e como géas

oxidante, ar comprimido.

Foram realizados estudos de otimizacbes das condi¢cdes operacionais do
espectrometro de absor¢cao atomica em chama com a finalidade de fixar as melhores
condicbes para a determinacdo de Cu e Zn. Os parametros estudados foram:
intensidade da corrente de lampada (10, 15 e 20 A), fenda espectral (1,8 e 2,7 nm),
vazdo de gas acetileno (2,0; 2,5 e 3,0 L min™) e altura do queimador (0,5; 1,0; 1,5 e
2,0 mm). O procedimento adotado consistiu na inje¢éo da solugéo padrédo de Cu de
0,5mg L* e Zn de 1,0 mg L, cuja leitura foi realizada em triplicata (n=3) avaliando
cada um dos parametros mencionados. A escolha da melhor condigéo foi realizada
de acordo com a intensidade do sinal e dos desvios padrdo das leituras obtidos. Os

parametros instrumentais de referéncia sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros instrumentais do espectrometro para determinacdo de Cu e Zn.

Parametros Cu Zn
Comprimento de onda (nm) 324,75 213,86
Fenda espectral (nm) 2,7 2,7
Corrente da lampada (mA) 15 15
Vaz&o de ar (L min™) 10 10
Vazdo de acetileno (L min™) 2,5 2,5

Altura do queimador (mm) 0,5 0,5




33

Para a extracdo de metais no sedimento pelo método proposto, foi utilizado
banho ultrassonico Elmasonic modelo S40H. Todas as amostras foram pesadas
utiizando um balanca analitica Ohaus Adventurer modelo AR 2140 com uma
resolucao de 0,1 mg e tara maxima de 210 g. Para a secagem e analise de umidade
foi utilizada estufa de secagem e renovagao de ar Tecnal modelo TE-394/2, e para
ensaio de matéria organica, uma mufla Quimis modelo 318D24.

4.2 Materiais e Reagentes

A agua ultrapura empregada no preparo das solucdes foi obtida através de
um sistema de purificacdo de agua Direct-Q 3 (Millipore Corporation), com
resistividade de 18 MQ cm™. Os reagentes de grau analitico empregados foram o HF
40 % (v/v) (Vetec) e o HNO3; 65% (v/v) (Vetec) o qual foi purificado a partir de um
sistema de destilacdo de sub-ebulicdo em quartzo MA-075 (Marconi). Foi utilizado
também H3BO34,5 % (m/v) preparado a partir do H3BO3 P.A. da Sigma.

Para a construgcao das curvas de calibragdo, utilizaram-se padrdes de Cu e Zn
que foram preparados a partir da diluicdo de solucdes estoque contendo 1000 mg L™
(Titrisol ® Merck). As solucdes de calibracdo de Cu e Zn foram preparadas no
mesmo meio acido empregado para o preparo das amostras, ou seja, em HNO;3 8,7
% (v/v), HF 2,7 % (v/v) e H3BO3 2,4 % (m/v). A faixa de concentragdo dos padrdes
de calibracéo utilizada foi de 0 a 2,5 mg L™ para Cue 0 a 1,0 mg L™ para zn. O
material de referéncia certificado CRM 2704 - Buffalo River Sediment (sedimento de
rio), do National Institute of Standards and Technology (NIST) foi utilizado para a
avaliacdo da exatiddo do método proposto. Os recipientes de plastico e as vidrarias
foram mantidos em imersdo em solucdo de HNO3; 10% (v/v) por 48h, em seguida

foram rinsados varias vezes com agua ultrapura e secos para posterior utilizac&o.

4.3 Amostragem sazonal

Em estudos de sedimento hd de se considerar também a variabilidade
temporal, jA que as variagbes sazonais podem influenciar a disponibilidade de
contaminantes. Em reservatorios, a dindmica de circulagcédo/estratificacado altera a

relacdo de oxirreducdo das camadas profundas de agua e, em periodos de seca, a
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exposicao do sedimento marginal. Em rios, ocorre deposicédo de sedimentos finos no
periodo da seca e lavagem desse material nas chuvas.**

De acordo com os objetivos do trabalho, planejaram-se cuidadosamente
todas as etapas, definindo o numero, frequéncia e duracdo das amostragens;
determinando as técnicas de coleta e preservacdo de amostras e o desenvolvimento
da metodologia.

As amostras de sedimento analisadas foram coletadas em 5 pontos distintos
do Canal Sado Gongalo (Pontos 0, 1, 2, 3 e 4), nas quatro estacdes do ano de 2013,
e no verdo de 2014, totalizando 5 campanhas amostrais e 25 amostras, em triplicata.
Todos os pontos de coleta foram devidamente identificados com o auxilio de um
GPS (Global Positioning System) modelo GarminEtrex Vista® H, os quais estédo

definidos na Tabela 3 e identificados na imagem apresentada na Figura 5.

Tabela 3 - Descricdo e georreferéncias dos pontos coletados.

Georreferéncias
Descricao dos pontos Latitude Longitude
PO No Arroio Pelotas 31°76'14.72" | 52°28’82.49”
P1 Préximo a regido da Balsa de Pelotas 31°78'25.02” | 52°31’89.03”
Entre o Porto de Pelotas e a ponte que
P2 31°79°'11.84” | 52°34'86.73"
atravessa a BR 392
Préximo a barragem Eclusa do Séo
P3 31°82°'03.16" | 52°39'27.52"
Goncalo
Proximo a fazenda Paineira, antes do rio
P4 Piratini 31°90'81.14” | 52°38'12.98"
iratini
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Google earth
4

Figura 5 - Pontos de coleta das amostras de sedimento no Canal Sdo Gong¢alo em Pelotas-RS.
Fonte: Google Earth.

Amostrador Van Veen

As amostras de sedimento foram coletadas com o auxilio de uma draga de
aco inoxidavel do tipo “Van Veen”. O pegador Van Veen (Figura 6) € muito utilizado
para amostragem de fundos de areia, cascalho e argila, capaz de escavar (“morder”)
substratos grossos devido ao seu peso elevado e sistema de alavanca. Construido
em aco inoxidavel polido. Possui um sistema de fechamento formado por corda e
cacamba em semicirculo. A fixacdo dos bracos na borda das garras fornece maior
estabilidade na descida e no fechamento deste pegador. A presenca de orificios no
topo da cagcamba minimiza a formacao de ondas de choque na descida, evitando a
lavagem da camada superficial do sedimento e o afastamento da epifauna, e
permitindo maior velocidade de operacdo. O pegador Van Veen pode ser utilizado
em ambiente marinho e estuarino, agua doce, rios profundos e margens de
reservatorios. Seu uso se d4 em substrato grosso e duro (arenoso a cascalho), para

ensaios quimicos, toxicolégicos, microbiolégicos e de comunidades benténicas.**
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Figura 6 - Imagem do amostrador Van Veen.

Para isto, coletou-se a camada de sedimento superficial (0 a 5 cm de
profundidade). As amostras foram retiradas da porcdo central do material retido no
pegador com uma colher de plastico (sem contato com as paredes do mesmo),
armazenado em potes de polietiieno devidamente identificados e previamente
descontaminados, colocados sob refrigeracdo a + 4°C em caixa térmica até
transporte ao laboratorio. Toda a vidraria utilizada permaneceu previamente em
imerséo por 48 h em HNO3 10% (v/v) e depois foram rinsadas com agua deionizada.

As imagens da coleta sdo apresentadas nas Figuras 7 a 10.

Figura 7 - Foto da saida para as coletas.



Figura 8 - Fotos da coleta do sedimento.

Figura 9 - Fotos da coleta e retirada do sedimento.
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Figura 10 - Foto do sedimento.

4.4 Caracterizagcdo preliminar do sedimento

As andlises foram realizadas logo ap6s a chegada das amostras no
laboratorio. Com excecdo da analise de matéria organica e do teor de umidade, em
gue os sedimentos foram analisados in natura, as demais analises (granulometria e
determinacdo de metais) foram realizadas utilizando-se as amostras de sedimento

secas em estufa por 48 h a 60°C.

4.4.1 Umidade

O ensaio do teor de umidade foi realizado pelo método gravimétrico, onde 20
g de amostra foram secas em estufa a 105 + 5°C por 24 horas até peso constante,
segundo método descrito pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA).®
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4.4.2 Matéria organica

Foi avaliada indiretamente por perda de volateis a 550°C usando um forno
mufla por um periodo de 4 h, segundo metodologia padrao da American Public
Health Association (APHA).%°

4.4.3 Granulometria

A andlise granulométrica do sedimento foi realizada por peneiramento para 0s
sedimentos grosseiros, classificando os tamanhos de graos de acordo com a escala
de Wentworth. O método utilizado nesta analise foi descrito por Suguio.**

4.4.4. Secagem das amostras de sedimento

As amostras de sedimentos a serem analisadas foram secas em estufa
durante o periodo de 48 h a 60°C, conforme mencionado anteriormente. As
amostras secas foram entdo maceradas com o auxilio de grau de agata e pistilo,
tendo como resultado o sedimento apresentado na Figura 11. Apds, a amostra
obtida foi peneirada em peneira de poliéster com malha <50 um (Figura 12), sendo
esta fracdo escolhida para o tratamento quimico.

Figura 11 - Imagem do sedimento seco e macerado.
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Figura 12 - Imagens da peneira (malha < 50 pm).

4.5 Otimizacdo do método de Extracdo Assistida por Ultrassom

Para otimizacdo do procedimento de preparo de amostra usando a extragao
assistida por ultrassom, foram utilizadas amostras de sedimentos com 1 mg L™ de
Cu e 0,5 mg L™ de Zn para avaliacdo do sinal analitico. Os estudos de otimizacao
foram realizados usando uma quantidade fixa de amostra de sedimento (100 mg)
devido essa ser a massa ideal de amostra para uma completa decomposi¢céo do
sedimento. Variaram-se a concentracdo de HNO;, HF, temperatura e tempo de

sonicacgdo no banho ultrassénico, conforme demonstrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros avaliados para otimizacdo do método de extracdo assistida por ultrassom para
os sedimentos.

Parametros Faixa de estudo

Concentracdo de HNO3; % (v/v) 43 86 13,0 17,3

Concentracéao de HF % (v/v) 1.3 26 40 53

Temperatura de digestéo (°C) 25 30 40 50 60 70 80

Tempo de sonicagao (min) 30 60 90 120
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Através das variagfes destes parAmetros, avaliaram-se os melhores sinais de
absorbancia de Cu e Zn obtidos para a escolha das condi¢fes ideais para o método

de extracdo dos metais das amostras de sedimentos.

Segundo Krug**, o mascaramento de ions fluoreto com H;BO; é
recomendado, quando ha compatibilidade com o método de determinacdo do analito
de interesse. A reacdo do H3BO3; com o HF ocorre em um processo com duas

etapas, como apresentado abaixo pelas equacoes:
HsBOsz + 3HF (&) HBF3(OH) + H,0
HBF3(OH) + HF (<) HBF4 + H,0

Assim, ap0s o estudo da concentracdo de HF, adicionou-se uma
concentragdo de H3BO3, para garantir o mascaramento dos ions fluoreto, uma vez
gue o residuo do mesmo pode danificar as partes do instrumento de medida, como o

nebulizador.

Método otimizado

Apbs estabelecidas as melhores condi¢cdes de preparo das amostras usando
a extracdo assistida por ultrassom, o seguinte método foi utilizado para todas as
amostras analisadas: pesaram-se, em trés porcdes (triplicata), aproximadamente
100 mg de sedimento diretamente em frascos graduados de polipropileno de 50 mL,
seguidos da adicdo de 2 mL de HNO3 65% (v/v) e 1 mL de HF 40 % (v/v). Os frascos
foram fechados e colocados em banho ultrassénico por 1 h a 25°C. Apds,
adicionaram-se 8 mL de H3BO3; e entdo, o volume de 15 mL foi completado com
agua deionizada. Em paralelo a cada decomposicdo foram realizadas analises de

brancos.
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4.6 Validagdo analitica

Os parametros de mérito avaliados para realizar a validacdo do método
desenvolvido para determinacdo de Cu e Zn em sedimentos foram: faixa linear de

trabalho, limites de deteccédo e quantificagcao, linearidade, preciséo e exatidao.

4.6.1 Faixa linear de trabalho, limites de deteccdo e quantificacéo

As faixas lineares de trabalho empregadas foram de 0 a 2,5 mg L™ para Cu e
0 a 1,0 mg L para zZn. O limite de deteccdo (LD) corresponde & menor quantidade
de um analito a qual pode ser detectado. Na pratica, € determinado como a menor
concentracdo do analito a qual pode ser diferenciada do ruido do sistema, com
seguranca. Os limites de deteccdo foram determinados a partir de alguns
parametros obtidos pela curva de calibracdo: o desvio padrdo (SD) de 10 leituras do
branco analitico e o coeficiente angular (a) da curva para cada analito, e calculado
através da Equacéo 1 abaixo: ®*

LD =3 X SD granco/ @ 1)

O limite de quantificacédo (LQ) corresponde a menor quantidade de um analito
a qual pode ser quantificada com nivel aceitavel de precisdo e exatiddo. Foi
calculado segundo a Equacéo 2 abaixo: *

LD = 10 X SD Branco/ a (2)

4.6.2 Linearidade

Este pardametro de mérito foi avaliado pelo célculo do coeficiente de
correlacao linear da curva de calibragcdo (R). Foram consideradas como satisfatorias

as curvas com valores de R maiores ou iguais a 0,99.
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4.6.3 Precisao

A estimativa do desvio padréo relativo (RSD) das leituras foi calculada pela

Equacao 3 e permitiu a avaliacdo da precisdo do método desenvolvido.
RSD (%) = (SD/X) . 100 3)

Onde SD é igual a estimativa de desvio padrao das medidas, X é igual a

concentracdo média.

4.6.4 Exatidao

A exatiddo do método é definida como sendo a concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente
verdadeiro. Os processos normalmente utilizados para avaliar a exatiddo de um
método s&o, entre outros: uso de materiais de referéncia, participagdo em
interlaboratoriais e realizacéo de ensaios de recuperacdo.®? A exatiddo do método foi
avaliada a partir da realizacdo de ensaios com um material de referéncia certificado
de sedimento de rio, 0 CRM 2704. A recuperacédo reflete a exatiddo e seu valor é
calculado com auxilio da Equacéo 4:

R% = (C/Ccrwm).100 (4)

onde C é a concentracdo média das recuperagdes obtidas para n repeticdes e
Ccrum € a concentracao verdadeira. Considerou-se o intervalo de recuperacéao de 80
a 120% como suficiente para aceitacédo da exatiddo da metodologia empregada.

Segundo o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(INMETRO),%* uma outra forma de se avaliar a exatiddo do método é por meio do

calculo do erro relativo (ER), expresso em percentagem por meio da expressao:

ER = Xlab—Xv . 100 (5)
Xv
Onde: Xlab = valor obtido experimentalmente ou média aritmética de valores

obtidos e Xv = valor aceito como verdadeiro (valor certificado do CRM).
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Ensaios de recuperacao

A recuperacdo do analito pode ser estimada pela analise de amostras
fortificadas com quantidades conhecidas do mesmo (spike). As amostras podem ser
fortificadas com o analito em pelo menos trés diferentes concentracdes: baixa,
média e alta, da faixa de uso do método.®*

Foram realizadas adicOes de diferentes concentragdes dos analitos Cu (0,5;
1,5e2,0mg L") e Zn (0,28; 0,5 e 0,80 mg L ™) e avaliou-se as suas recuperacoes,
através da Equacéo 6:

Recuperacéo (%)= C1-C2 X 100 (6)
C3
Onde: Cl1 = concentracdo do analito na amostra fortificada; C2 =

concentracdo do analito na amostra nao fortificada e C3 = concentracdo do analito

adicionada a amostra fortificada.

4.7 Verificacdo dos resultados

Para a verificagdo do impacto causado pela presenca desses metais
poluentes, foram considerados critérios interpretativos para avaliar a qualidade dos
sedimentos com relacdo aos poluentes quimicos, estabelecido pela legislacéo
Canadense Canadian Council of Ministers of Environment (CCME),®® e adotado pela
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB),** o qual definiu

dois limites e trés faixas para sedimentos de aguas doces, salobras e salinas:

1. TEL (“Threshold Effect Level”), que indica o nivel abaixo do qual ndo

ocorre efeito adverso a comunidade bioldgica;

2. PEL (“Probable Effect Level”), que é o nivel acima do qual é provavel a
ocorréncia de efeito adverso a comunidade biolbgica;

3. E a faixa entre o TEL e o PEL que representa uma possivel ocorréncia

de efeito adverso a comunidade biologica.
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4.8 Tratamento estatistico

A diferenca entre as médias das concentracfes encontradas para os metais
foi avaliada pela analise de variancia com dois fatores, com um nivel de significancia
de 5 %. Foram testadas as diferencas entre as médias dos pontos de amostragem e
os periodos de coleta. A andlise estatistica foi conduzida utilizando o software
Assistat 7.7 beta.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagéo preliminar do sedimento

Os resultados de umidade, matéria organica e granulometria de todas as
coletas e pontos amostrados estdo apresentados nas Tabelas 5, 6 e 7,

respectivamente.

Tabela 5 - Valores encontrados para umidade expressos em % + SD.

Umidade (%)

Coletas Ponto 0 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
1 (Verao 2013) 74,2+0,9 76,9+1,0 75,1+0,7 67,1+0,6 69,6 +1,1
2 (Outono 2013) 64,0+1,7 84,6 +0,9 79,7 £0,04 77,4+0,1 73,9+1,0
3 (Inverno 2013) 86,5+0,3 86,6 +0,01 85,1+0,8 72,6 £0,4 65,7+24
4 (Primavera 2013) 71,9+0,7 59,7+21 60,6 +1,3 51,314 57,7+ 0,03
5 (Veréo 2014) 47,3+2,6 42,3+0,9 55,1+1,2 59,9+0,8 45,0+ 3,1
Tabela 6 - Valores encontrados para a analise de matéria organica expressos em % + SD.
Matéria Organica (% + SD)
Coletas Ponto 0 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
1 (Veréo 2013) 8,2+0,6 8,7+0,5 6,7+0,2 3,8+0,6 4,4+0,1
2 (Outono 2013) 59+1,2 104+0,4 8,3 +0,09 6,0+0,7 52+0,1
3 (Inverno 2013) 10,5+0,6 11,0+£1,2 7,8+0,4 2,5%+0,9 3,9+0,1
4 (Primavera 2013) 8,1+0,05 4,7 +0,05 3,9+0,01 28+04 4,2+0,01
5 (Verao 2014) 1,5+0,1 2,0+0,2 3,9+0,1 4,2 +0,04 3,2+0,2




Tabela 7 - Resultados encontrados para a analise de granulometria em %.
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. Areia Muito Areia Areia Areia Areia Muito
Pontos Grao Grossa Grossa Média Fina Fina Fundo
mm) (< 63 pum)
(1 mm) (500 pm) (250 pm) (125 pm) (63 pum)
Coleta 1 (Verao 2013)
0 2,11 11,43 14,82 21,68 32,84 8,88 8,17
1 4,01 16,05 21,70 17,62 14,47 10,08 14,17
2 1,15 11,73 20,69 17,23 15,66 13,46 19,71
3 0,64 9,50 22,03 13,30 9,48 15,31 28,31
4 2,19 16,39 19,53 14,27 13,66 10,06 23,61
Coleta 2 (Outono 2013)
0 1,93 12,58 12,86 10,63 17,12 8,73 11,16
1 1,75 17,05 24,18 13,96 14,60 11,68 16,06
2 1,07 13,67 20,89 14,53 18,56 12,37 18,08
3 0,53 12,62 24,34 14,45 14,73 10,32 21,95
4 1,43 15,50 14,83 11,67 7,20 18,09 30,10
Coleta 3 (Inverno 2013)
0 0,15 12,70 27,08 20,70 15,77 9,86 11,80
1 0,08 4,72 25,69 17,72 15,53 12,12 21,37
2 0,20 4,92 23,94 22,19 14,41 11,06 21,79
3 0,11 3,88 17,87 13,52 8,39 12,20 42,48
4 1,37 1,45 15,25 16,85 15,33 10,96 37,35
Coleta 4 (Primavera 2013)
0 0,56 6,42 20,40 16,92 18,18 13,78 22,17
1 0,06 1,07 6,20 9,09 18,83 26,78 36,03
2 0,20 1,55 6,34 9,63 10,50 24,88 46,16
3 0,89 5,59 12,31 11,18 18,16 22,02 28,67
4 0,17 1,73 9,44 10,59 10,53 25,02 41,22
Coleta 5 (Verédo 2014)
0 0,56 4,49 17,26 16,74 46,97 5,26 591
1 1,40 11,84 24,20 30,25 10,04 9,65 11,98
2 3,58 10,89 12,92 10,83 25,39 16,38 19,05
3 0,96 4,20 8,99 8,01 22,67 26,94 27,15
4 1,29 12,74 20,21 12,97 19,99 14,15 17,32




48

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, os valores obtidos para
umidade variaram entre 42,3 a 86,6 %. Para a matéria organica (Tabela 6), os
valores variaram entre de 1,5 a 11,0 %. Os maiores valores para as analises de
umidade e matéria organica foram observados no Ponto 1, durante as Coletas 1, 2 e
3 nas estacdes verdo, outono e inverno de 2013, respectivamente; na Coleta 4
(primavera de 2013) foi no Ponto O e o maior resultado na Coleta 5 (verdo 2014) foi
no Ponto 3.

Com relacdo a distribuicdo granulométrica dos sedimentos na regido em
estudo, de acordo com os dados apresentados na Tabela 7, ficou evidente que os
Pontos 3 e 4 no verédo e inverno de 2013; o Ponto 4 no outono de 2013, todos os
pontos da primavera de 2013 e o Ponto 3 do verdo de 2014 apresentaram maiores

percentuais de teor de finos (fracdo < 63 pm).

5.2 Otimizacao do método de preparo de amostra

Nos ultimos anos tem sido comum o uso de técnicas de absor¢do atbmica
para a determinacdo das espécies de interesse quando ultrassons sdo empregados
para o tratamento de amostras, configurando-se como uma alternativa rapida e de
baixo custo para o preparo de amostras, visando entre outras matrizes, a
determinacdo de metais no sedimento. Embora os métodos assistidos por ultrassom
sejam promissores, € recomendavel que as variaveis que influenciam a extracdo dos
analitos sejam avaliadas.**

No preparo das amostras de sedimentos para determinacdo de Cu e Zn, o
HNO3; e o HF foi utilizado. A mistura destes acidos como meio de preparo das
amostras foi escolhida levando em consideracdo o HNO3; ser um &cido forte e um
importante agente oxidante para a destruicdo da matéria organica e a capacidade do
HF em remover os silicatos que geralmente sdo encontrados em grandes
guantidades em amostras de sedimentos, com o objetivo de se determinar o metal
total na solugéo.

A variagdo da temperatura e do tempo de sonicacdo foram parametros
avaliados devido a promover uma extracdo do analito mais efetiva para a fase

aguosa.
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Assim, foram realizados estudos para avaliar as melhores condi¢cbes de
preparo da amostra utilizando o banho ultrassdnico através da variacdo da
concentracdo de HNO3; e HF, da temperatura e do tempo de sonicacdo no banho

ultrassoénico.

5.2.1 Concentracao de HNO 3

Para avaliar o efeito do aumento da quantidade de HNOs; no processo de
extracdo dos metais presentes nos sedimentos usando o banho ultrassénico, fixou-
se a concentracao de 2,6 % (v/v) de HF, variando-se a concentracdo do HNO3 no
preparo das solugdes de sedimentos e fez-se a adicdo de quantidades conhecidas
de Cu e Zn. O sinal das absorbancias destas solu¢des foram mensurados e o0s

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13 - Efeito da concentracdo de HNO; no sinal de absorbancia de solu¢cbes de amostra de
sedimento contendo 1 mg L*deCue0,5 mg L™ de Zn.

De acordo com a andlise dos graficos tanto para o Cu como para o Zn, pode-

se observar que o aumento da concentracdo do HNO3; ndo afeta o sinal analitico,
permanecendo praticamente estavel ao longo da faixa estudada. Desta forma,
optou-se em utilizar a concentracdo de 8,6 % (v/v) de HNO3 para o preparo das

amostras de sedimentos.

18
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5.2.2 Concentracao de HF
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O efeito do aumento da quantidade de HF no processo de extragdo dos

metais nos sedimentos usando o banho ultrassénico também foi avaliado usando as

solucdes de sedimentos enriquecidas com Cu e Zn e fixando a concentracao de 8,6

% (v/v) de HNOs3. O sinal das absorbancias destas solug¢des foram mensurados e os

resultados obtidos sao apresentados na Figura 14.
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Figura 14 - Efeito da concentracdo de HF no sinal de absorbancia de solu¢cdes de amostra de
sedimento contendo 1 mg L*deCue0,5 mg L™ de Zn.

Da mesma forma observada para o HNOgs, foi observado que n&do houve

variacdo no sinal de absorbancia para ambos analitos avaliados. Assim, a

concentracdo de 2,6 % (v/v) de HF foi escolhida para o preparo das amostras de

sedimentos.
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5.2.3 Efeito da temperatura do banho ultrassonico

Na Figura 15 sdo apresentados os resultados obtidos referentes aos estudos
variando a temperatura do banho ultrassdnico para o processo de extracdo e
avaliando o sinal de absorbéncia para cada analito em solu¢des de sedimentos
enriquecidas com Cu e Zn. Para este estudo, a concentracdo de HNO; utilizada foi
de 8,6 % (v/v) e a de HF foi de 2,6 % (v/v).
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Figura 15 - Efeito da temperatura do banho ultrassénico no sinal de absorbancia de solucbes de
amostra de sedimento contendo 1 mg L*deCue0,5 mg L™ de Zn.

Como se pode observar pelos resultados apresentados na Figura 15, nao
houve um aumento significativo do sinal de absorbancia do Cu e do Zn com o
aumento da temperatura do banho ultrassénico e assim, a temperatura de 25°C foi
escolhida para o preparo das amostras de sedimentos. Resultados similares foram

relatados por Brunori e colaboradores®.
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5.2.4 Efeito do tempo de sonicacao

Na Figura 16 sdo apresentados os resultados obtidos referentes aos estudos
variando o tempo de sonicagao das solucdes de sedimentos enriquecidas com Cu e
Zn. Para este estudo, a concentracdo de HNOg utilizada foi de 8,6 % (v/v) e a de HF

foi de 2,6 % (v/v) e a temperatura do banho ultrassénico foi mantida em 25°C.
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Figura 16 - Efeito do tempo de sonicacdo no sinal de absorbancia de solu¢cdes de amostra de
sedimento contendo 1 mg L™ de Cu e 0,5 mg L™ de zn.

Através da analise dos graficos apresentados na Figura 16, foi observado que
nao houve variagdo no sinal de absorbancia para os analitos Cu e Zn, mesmo
quando se utilizou tempos maiores de sonicacgdo, resultado também encontrado nos

trabalhos de Brunori e colaboradores® e Arain e colaboradores®.

Realizadas todas as otimiza¢cGes dos principais parametros para o preparo
das amostras de sedimento através da extracdo assistida por ultrassom,
estabeleceram-se as melhores condicBes: concentracdo de HNOj3; 8,6 % (v/v);
concentracéo de HF 2,6 % (v/v); tempo de sonicagcédo de 1 hora e temperatura do

banho ultrassénico de 25°C.

T
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5.3 Parametros de mérito

Apdés a otimizacdo do método de preparo de amostra usando a extracao
assistida por ultrassom, os parametros de merito para as determinacdes de Cu e Zn
foram obtidos a partir da construcao de curvas de calibracdo preparadas no mesmo
meio da amostra, como mencionado na sessao experimental. A Tabela 8 apresenta

0s parametros de mérito obtidos para Cu e Zn por F AAS.

Tabela 8 - Parametros de mérito obtidos para Cu e Zn por F AAS.

Inclinacéo Faixa Linear LD? LDP LQ® LQM
Analito R
(Lmg™ (mgL™®  (mgL™) (mgkg™) (mgL™) (mgkg™)
Cu 0,1714 0,998 0-2,5 0,005 0,83 0,02 2,7
Zn 0,3171 0,999 0-1,0 0,003 0,44 0,01 1,5

R: Coeficiente de correlacéo linear; LD® Limite de deteccao instrumental; LD’: Limite de deteccéo do
método; LQ®: Limite de quantificac&o instrumental; LQ® Limite de guantificacdo do método.

A faixa de trabalho utilizada para todos os analitos mostrou-se adequada para
0 procedimento proposto, demonstrada através de uma boa correlacdo linear (R>
0,99). Os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos pelos métodos mostraram-se

adequados para quantificacdo dos metais Cu e Zn em sedimento.
5.4 Avaliacdo da exatidao
5.4.1 Anélise do Material de Referéncia Certificado
De modo a avaliar a exatiddo do método de preparo de amostras de
sedimentos através da extracao assistida por ultrassom, fez-se a analise do material

de referéncia certificado CRM 2704, que foi preparado usando o método otimizado.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 9 - Resultados de concentracdo para Cu e Zn no CRM 2704 (n=3).

Analito Valor certificado Valor encontrado
(mg kg™ + SD) (mg kg™ + SD)
Cu 98,6 +5,0 94,4 +0,3
Zn 438 +12 430 +0,7

De acordo com os resultados obtidos, € possivel verificar que os valores de
concentracdo encontrados para os analitos no CRM séo concordantes com o0s
valores certificados. Os resultados encontrados para o0 CRM 2704 apresentaram
uma faixa de recuperacdo para 0s metais entre 95,7 a 98,2 % (com uma boa
exatiddao) com desvios padrao relativo menores que 0,3 %, atestando uma boa

precisdo do método proposto.

5.4.2 Ensaios de recuperagao

Embora tenha sido realizada a analise do material de referéncia certificado
para avaliacdo da exatiddo, também foram efetuados ensaios de recuperacdo dos
analitos usando uma amostra real de sedimento. Estes ensaios foram feitos através
de adi¢cdes do analito no sedimento, em trés niveis de concentra¢des dentro da faixa
de calibracédo selecionada. A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos, os valores

adicionados e as recuperacgdes encontradas.
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Tabela 10 - Concentracdes medidas de Cu e Zn por F AAS para os ensaios de recuperacao (em mg
L™+ SD, n=3) em amostra de sedimento.

Adicionado (mg L 7

Encontrado (mg L '+ SD)

Recuperacéo (%)

Cu
Sem adicéo 0,072 £ 0,001 --
0,5 0,499 + 0,001 99,8
1,5 1,233 + 0,007 82,2
2,0 1,678 +0,071 83,9
Zn
Sem adicéo 0,325 + 0,010 --
0,28 0,296 + 0,002 105,7
0,50 0,511 +0,001 102,2
0,80 0,774 £ 0,020 96,7

As recuperacgdes variaram de 82,2 a 105,5 %, indicando também uma boa

exatiddo do método avaliado e os valores de RSD ficaram menores que 4,0 %,

indicando uma boa precisdo do método.

5.5 Andlise dos sedimentos do Canal Sdo Gongalo

ApoOs estabelecido o método de preparo de amostra e 0s parametros de
mérito para cada analito, procedeu-se as analises dos sedimentos que foram
coletados em diferentes pontos ao longo do Canal Sdo Goncgalo no periodo de 2013
a 2014. Todas as amostras foram preparadas em triplicata. Os resultados de
concentracdo obtidos para Cu e Zn nas amostras de sedimento, separados por
coletas, estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Concentracdes em mg kg' + SD (RSD, %) de Cu e Zn obtidas em amostras de

sedimento (n=3).

Coleta 1 (Verao 2013)

Pontos Cu Zn
0 14,03 £ 0,65 (4,6) 63,71 + 4,38 (6,9)
1 16,96 £ 1,06 (6,3) 56,57 + 3,29 (5,8)
2 13,61 + 0,45 (3,3) 41,54 £1,28 (3,1)
3 12,68 + 1,04 (8,2) 40,68 £1,70 (4,2)
4 12,89 £ 0,59 (4,6) 44,64 + 1,45 (3,2)
Coleta 2 (Outono 2013)
Pontos Cu Zn
0 22,08 £0,33 (1,5) 81,23 £ 2,48 (3,0)
1 15,17 + 0,14 (0,9) 55,94 £ 0,78 (1,4)
2 16,62 £ 0,61 (3,7) 62,33 £4,49 (7,2)
3 14,61 £ 0,52 (3,5) 50,70 £2,10 (4,1)
4 12,74 + 0,46 (3,6) 41,50 £ 1,24 (2,9)
Coleta 3 (Inverno 2013)
Pontos Cu Zn
0 69,31 + 1,40 (2,0) 79,92 £ 0,84 (1,0)
1 102,03 £2,09 (2,0) 125,99 £1,84 (1,5)
2 18,09 + 0,32 (1,8) 71,80 £1,90 (2,6)
3 10,12 £ 0,77 (7,6) 33,09 +1,31 (3,9)
4 12,12 £ 0,58 (4,8) 39,78 1,25 (3,1)
Coleta 4 (Primavera 2013)
Pontos Cu Zn
0 19,83 + 0,51 (2,6) 85,71 +£0,73 (0,8)
1 16,16 £ 0,49 (3,0) 53,30 £ 1,31 (2,5)
2 11,59 £ 0,53 (4,5) 39,56 +1,73 (4,4)
3 13,65 + 0,12 (0,9) 45,67 £ 0,68 (1,5)
4 12,69 + 0,27 (2,1) 39,43 £ 0,09 (0,2)
Coleta 5 (Verdo 2014)
Pontos Cu Zn
0 3,92 + 0,16 (4,0) 60,65 + 1,71 (2,8)
1 <LD 29,30 £ 0,67 (2,3)
2 <LQ 42,29 £ 0,46 (1,0)
3 <LQ 31,65 £ 0,18 (0,5)
4 <LQ 33,71 +1,05 (3,1)

LD: Limite de Deteccéo; LQ: Limite de Quantificacao.
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Todos os valores de concentragdo encontrados para o Cu mantiveram-se
seus desvios padrdes relativos abaixo de 8,2% para Cu e para Zn abaixo de 7,2%
confirmando a boa precisédo das analises.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 11, nos periodos de
verdo e inverno de 2013, o Ponto 1 apresentou maiores valores de concentragao
para 0 Cu; no outono e na primavera de 2013, o Ponto O apresentou maiores
concentracfes de Cu; no verdo de 2014 apenas foi quantificado Cu no Ponto 0.

Para Zn, o verdo, outono, primavera de 2013 e verdo de 2015 apresentou
maiores valores de concentracdo no Ponto O; ja no inverno de 2013 apresentou
maiores concentracdes de Zn no Ponto 1.

Oliveira e Mattiazzo® relatam que os fatores que governam a capacidade do
sedimento em reter metais téxicos ou ndo sao extremamente complexos, o que
dificulta o seu entendimento e as possibilidades de previsdo acerca do
comportamento desses elementos, principalmente a longo prazo. Sabe-se que a
maior ou a menor mobilidade dos metais € determinada pela caracterizacéo do solo
e pelos teores de matéria organica e inorganica que influenciam as reacdes de
precipitacdo, dissolugcéo, adsorcao, dessorcdo, complexacdo e oxirredugdo, e
Lacerda e Marins®® afrmam que a inclusdo de metais pode ocorrer através de
processos de adsorcdo e de complexacdo, apresentando ampla capacidade de
acumulacdo em sedimentos com indices elevados de matéria organica, o que se
confirmou através dos resultados dos maiores niveis de metais encontradas no
Ponto 1 na Coleta 3, ponto que apresentou maiores valores de matéria organica e
umidade.

O Guia de Qualidade dos Sedimentos Estuarinos do Canada estabelece
limites de concentracdo para os metais em amostras ambientais: TEL: valor abaixo
do qual raramente ocorre efeitos bioldgicos, onde para Cu o valor é de 35,7 mg kg™
e para Zn o valor é de 123,0 mg kg™ e PEL: valor acima do qual efeito adverso é
esperado, onde para Cu o valor é de 197,0 mg kg™ e para Zn o valor é de 315,0 mg
kg™. Através da andlise dos resultados de acordo com os limites estabelecidos pela
legislacdo Canadense e adotado pela CETESB, os valores de concentracédo para o
Cu excederam o TEL nos Pontos 0 e 1 no inverno de 2013, representando uma
possivel ocorréncia de efeito adverso a comunidade biologica. Ja para Zn no inverno
de 2013 o Ponto 1 excedeu o TEL, representando também uma possivel ocorréncia

de efeito adverso a comunidade biolégica. No entanto, nenhum resultado para os
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metais ultrapassou o PEL, valor que confirma um efeito adverso a biota. Em relacao
ao valor de concentracédo de Cu ter sido consideravel no Ponto 0, no Arroio Pelotas,
este recebe alta carga de esgotos de origem domeéstica de conjuntos habitacionais
presentes ao longo de sua margem,®’ e aos valores de concentracdo de Cu e Zn
terem sido elevados, no Ponto 1, pode ser devido ao local possuir grande presenca
de pescadores e embarcacdes por ser na regido da Balsa, proximo ao Clube de
Veleiros e a propria reitoria da UFPEL, proximo também a foz de canais de
drenagem da cidade, portanto um local de grande acédo antropica. E em relacdo ao
periodo, pode ser devido ao inverno ser uma estacao chuvosa e ocorrer 0 processo
de lixiviagdo dos metais, através da remocdo pela agua das chuvas de materiais
soluveis contidos no solo, de agrotoxicos e dos efluentes dos canais de drenagem
gue desaguam no Canal Sdo Gongalo.

Com relacéo ao teor de finos, houve uma variacdo ao longo dos periodos e
pontos, isso pode ser devido a variagbes que refletem a hidrodindmica dos locais
estudados.

As médias das concentracdes encontradas foram submetidas ao tratamento
estatistico e a partir dos resultados obtidos, ao nivel de significancia de 5 %, pode-se
afirmar que houve diferenca entre as médias dos valores encontrados em todas as
coletas realizadas e também entre as médias dos Pontos 0, 1 e 2, porém entre 0s
Pontos 3 e 4 ndao houve diferenca significativa entre as médias dos valores,
confirmando assim a hidrodinamica do Canal S&do Goncgalo.

A Tabela 12 apresenta a comparagao dos valores de concentracdo de Cu e
Zn encontrados no presente trabalho com outros trabalhos relacionados ao mesmo

estudo.
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Tabela 12 - Comparac&o entre os valores minimos e maximos de Cu e Zn em mg kg™ encontrados
em sedimentos provenientes do Canal S&o Gongalo e de outros locais de estudo da regido de
Pelotas-RS.

Local Cu Zn
Canal Sao Goncalo ND - 102,0 29,3—-126,0
Lagoa Mirim® 5,6 — 18,7 24,8 — 99,0
Saco do Laranjal®® ND — 14,9 5,9 — 33,7
Pontal da Barra, Laranjal®® 4,4-13,2 20,3 -37,7
Canal Santa Barbara®’ 3,3-42,6 5,2 — 40,4

De acordo com os dados apresentados na Tabela 12, é possivel verificar que
os valores das concentragdes encontradas para Zn foram maiores em praticamente
todos os locais em comparacdo aos teores de concentracdo de Cu. Isso pode ser
devido ao fato de que o Zn se encontra mais abundantemente na natureza. Em
comparacao aos demais estudos, os valores de metais ficaram maiores no Canal
Sao Gongalo, isso pode ser pelo método desenvolvido apresentar resultados para 0s
metais totais encontrados no sedimento. Também pode-se observar que nenhum

valor ficou acima do PEL (confirmando efeito adverso a biota).
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6 CONCLUSOES

O monitoramento de metais € de extrema importancia em amostras de
sedimento, visto que permitem detectar o grau de contaminacgéo a que a agua e todo
0 ecossistema estdo sujeitos, tornando-se possivel a adequac¢do de medidas de
prevencao, evitando-se a futura poluicdo do ambiente. Desta forma, € de extrema
importancia o desenvolvimento de métodos analiticos, capazes de atender as
necessidades atuais, através da facilidade da etapa mais critica de uma analise, o
seu preparo, conseguindo-se, com isso, utilizar uma menor quantidade de amostra,
um menor consumo de reagentes, de producéo de residuos e de tempo de preparo.

O emprego do método de extracdo assistida por ultrassom, em amostras de
sedimento para a determinacao de metais como o Cu e Zn, mostrou-se adequado. O
banho ultrassénico, além destas vantagens, é simples de se manusear, facilmente
disponivel na maioria dos laboratorios, com um custo relativamente baixo e alta
seguranca, comparada com os métodos tradicionais de preparo de amostra. O
método de preparo de amostra desenvolvido apresenta uma boa exatiddo e
precisdo, atestada pelas analises do material de referéncia certificado e pelos
valores de desvio padrao relativo, podendo, assim, ser utilizado para amostras de
sedimento.

Através dos resultados apresentados neste trabalho, pode-se concluir que o
Canal S&o Gongalo, por ser um receptor natural de efluentes urbanos da cidade, de
origem doméstica, pluvial, industrial e de efluentes agricolas, apresenta-se com
relevantes indices de metais, uma vez que, em todos os periodos e, praticamente
em todos os locais de amostragem, foi possivel encontrar diferencas significativas
em termos de concentragdo de Cu e Zn. Os maiores valores de concentragao dos
metais foram observados no mesmo ponto e periodo de amostragem, onde
apresentou maiores valores de umidade e matéria organica. Em relacdo aos limites
estabelecidos para os metais, no inverno de 2013, os valores de Cu excederam o
TEL nos Pontos 0 e 1 e os valores de Zn no Ponto 1, representando uma possivel
ocorréncia de efeito adverso a comunidade bioldgica, no entanto, nenhum metal
ultrapassou o PEL, valor que confirma um efeito adverso a biota.

Fica evidente, também, a importancia de se realizar andlises sazonais,

mostrando ser recomendavel 0 monitoramento continuo da regido, visando garantir
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que os niveis de contaminagdo ndo ultrapassem limites seguros para a biota. Este
trabalho abre oportunidade para desenvolvimento de projetos futuros como

aplicacao para diferentes analitos de interesse, como 0s metais toxicos.
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