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RESUMO

Os sedimentos sdo um compartimento ambiental dedgranteresse em ecossistemas
aquaticos, ja que sao capazes de acumular e reraol@spécies contaminantes que entram
nos corpos d'agua através de diversas fontes imateraantropicas. Uma parte destes
contaminantes se adsorvem nos sedimentos, por é&xepmspHPAS e 0os elementos metalicos.
Os HPAs séo considerados poluentes organicos tariod em estudos ambientais por
apresentarem acfes mutagénicas e tumorais em asstémlogicos. A presenca dos
elementos metélicos no meio ambiente possibililBoacumulacdo e a biomagnificacdo na
cadeia alimentar, proporcionando distlrbios noggssos metabdlicos dos seres vivos. Este
trabalho teve como objetivo diagnosticar o grau cda@taminacdo por ions metalicos,
utilizando FAAS e a extracdo e quantificacdo de siempregando HPLC em amostras de
sedimentos coletadas em nove pontos ao longo dm lam Itaipu. Avaliou-se as
concentracdes dos elementos Al, Fe, Mn, Cu, PbCAnNi e Cr juntamente com os 16 HPAs
considerados prioritarios, em funcdo de suas aagemicidades. Determinou-se também
parametros fisicos-quimicos (pH, €OMO, P e granulometria) para caracterizacdo das
amostras. Foram analisadas as fracbes de ionsicogt@mbientalmente biodisponiveis,
utilizando como extrator o HCI 0,1mol‘L e as fracdes pseudo-totais empregando HNO
concentrado e ¥D, 30% v/v. A quantificacdo de ions metalicos biodispeis pelo
sedimento revelou teores sempre inferiores aodirRIEL, para 0 qual se associa efeitos
bioldgicos provaveis ao ambiente aquatico. Paragib pseudo-total, os elementos Cr, Cu e
Ni excederam a este limite. A analise dos HPAs roasgue, mesmo com baixas
concentracdes, estas substancias organicas esteny@s na regidao de estudo, sem no
entanto exceder aos valores de referéncia NEP,aadonqual sdo esperados os efeitos
biologicos adversos. Estudos da razdo entre aseotracdes dos HPAs indicaram fontes
piroliticas e petrogénicas destes contaminante®ggido em estudo. Verificou-se através da
analise granulométrica que os pontos 1, 3, 5, @8kssificados como arenosos, enquanto
que o0s pontos 2, 4, 6, 7 e 9 sdo argilosos. Osnsetlbs da regido se apresentaram em
organicos para os pontos 2, 6, 7 e 9 e inorgamiams 0os demais pontos. Os teores de fosforo
total variaram de 28,12 a 155,#®).Kg".

Palavras-Chave sedimentos, ions metalicos, biodisponibilidade Al
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ABSTRACT

Sediments are an environmental segment of greatesttin aquatic ecosystems, since they
can accumulate and remobilize contaminant spelessnter bodies of water through various
natural and man-made sources. Some of these coatas) are adsorbed in the sediments,
for example the HPAs and the metallic elementse AIRAs are considered priority organic
pollutants in environmental studies because theycaase mutations and tumors in biological
systems. The presence of metallic elements irmv@onment permits bioaccumulation and
biomagnification in the food chain, causing disambes in the metabolic processes of living
organisms. The object of this study was to diagribe degree of contamination by metal
ions, using FAAS and the extraction and quantifocabf HPAs through HPLC in samples of
sediment collected at nine separate points alorg lthgo de Itaipu (Lake Itaipu).
Concentrations of the elements Al, Fe, Mn, Cu, &1,Cd, Ni and Cr were evaluated, along
with the 16 HPAs considered to be priority in fuant of their carcinogenic nature.
Physiochemical parameters (pH, €O, B and granulommetry) were determined for
characterization of the samples. The fractionsrmironmentally biodisponible metallic ions
were analyzed using HCI 0,1mofLas an extractor, and the pseudo-total fractiomsgus
concentrated HN®and HO, 30% v/v. The quantification of metal biodispoffitlyiions in

the sediment revealed levels that were always b#t@WPEL limit, at which there are likely
biological effects to the aquatic environment. Fuor pseudo-total fraction, the elements Cr,
Cu and Ni exceeded this limit. Analysis of the HPghowed that these organic substances
were present in low concentrations in the regionstfdy, but did not exceed the NEP
reference value, above which adverse biologicaotsf are expected. Studies of the ratio
between the concentrations of the HPAs indicatedliigs and petrogenic sources for these
contaminants in the region studied. It was esthblil through granulometric analysis that
points 1, 3, 5 and 8 were sand-based, while pdnt, 6, 7 and 9 were clay-based. The
sediments of the region were organic at collecpomts 2, 6, 7 and 9 and inorganic all the
other points. The levels of total phosphorus whfiem 28,12 to 155,73 mg.Kly

Key words: sediments, metal ions, biodisponibility, HPAs.
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1. INTRODUCAO

O crescimento da populacdo mundial estimula o atongas atividades industriais,
comerciais e agropecuarias. O desenvolvimento slegsadades, de forma ndo sustentavel,
contribui para a contaminacdo dos recursos hidrisogerficiais e subterrdneos em
decorréncia do lancamento de rejeitos contendo isnetaatéria organica, fertilizantes,
agrotoxicos, oleos, percolados toxicos de lixdeseeoutros [MANAHAN, 1991].

Muitas dessas substancias emitidas sdo toxicasgboreza e/ou pelas concentracdes
inadequadas em que sao introduzidas ao meio, paodocefeitos crénicos e até letais a biota.
Os efeitos deletérios pode compreender alteracd@odgportamento, enfermidades que
impedem a reproducao, anomalias nos descendehitematalidade em algumas espécies e
aumento populacional em outras. Uma investigacauciosa do ecossistema pode prever
quando uma comunidade inteira sera perturbada ajndaapenas uma parcela dos seus
organismos seja sensivel a toxicidade dos elem&nigados, ja que os demais serdo afetados
de forma indireta, devido a mudancas na cadeizeatan [DOMINGUES & BERTOLETTI,
2006].

Estudos que contribuam para um melhor entendimgmtelacdo causa-efeito, entre
0S processos produtivos e seu impacto ambientaé@mssistemas aquaticos sdo cada vez
mais importantes e indispensaveis [MANAHAN, 1991].

O monitoramento ambiental foi durante anos baseadoandlises quimicas, que
quantificam concentracdes de poluentes. Todavesaaple importantes, é preciso reconhecer
a limitacdo de tais metodologias, pois podem ssuficientes para a real compreenséo das
interaces dessas substancias com o sistema bim&EHPINDOLA, 2003]. Tal preocupacio
se baseia no fato de que, desde a génese atésacdepao leito do rio, reservatério ou lago,
0S contaminantes podem se associar a certas pastiomnando-se prontamente disponiveis
para o ecossistema, sofrer transformacdes origmforchas mais ou menos toxicas, ou entédo
migrar, via rede trofica, do sedimento para os migyaos bentdnicos e para coluna d’agua
[ARAUJO, 2006]. Portanto niveis elevados de contamies persistentes no sedimento
podem ou ndo acarretar efeitos para a biota aquaéependendo de uma série de fatores que
alteram a biodisponibilidade e a toxicidade dos muess [ZAGATTO & BERTOLETTI,
2006].



Uma alternativa que é importante e complementaonsd&nsaios ecotoxicologicos, 0s
quais consideram interagBes bidticas e abibticasedem as fragBes biodisponiveis dos
contaminantes para o ambiente através da simulagdocampo ou em laboratorio, de alguns
eventos bioldgicos que ocorreriam nos ecossistearaminados. Nesse caso as amostras,
cujas andlises se realizam em laboratérios, tem@ nesposta para 0s organismos aquaticos
selecionados para o0s ensaios com fenbmenos possitel similares aqueles
correspondentes em meio natural. Isto €, haver@angagd fisiolégicas e/ou comportamentais.
Sob essa perspectiva, o resultado do teste dedade auxilia tanto no diagndstico como no
estabelecimento de limites permissiveis de suhisiicaimicas que podem estar presentes no
ecossistema, ou seja, concentragdes em que anBingaafetada [ARAUJO, 2006].

Diversos estudos sao realizados hoje para avakaidade em atividades industriais
e para monitoramento das aguas. Porém em grandesscdagua nem sempre é possivel
identificar efeitos agudos e mesmo crénico embarda®s vezes esse ambiente ja esteja muito
comprometido, com elevada depreciacdo do oxigéseolyido, que é fator limitante para a
vida aquatica, entre outros problemas associados@uiaminantes em si [BORRELY et al.,
2002].

Os ambientes continentais e costeiros sao 0s uebem as maiores cargas de
contaminantes, seguidos dos rios e lagos. As pkasicem suspensdo na coluna de agua
acabam, em algum momento, decantando e assimmsa tmbertura sedimentar que recobre
o fundo. Como resultado, ao longo do tempo as casnselddimentares vao sendo depositadas,
registrando parte da composicdo quimica do ambieatépoca da deposicdo. A camada
superficial reflete a condicao atual da area estaigan uma forma de integracdo temporal dos
processos de contaminacdo atuantes no presenteedidanque se desce na coluna
sedimentar, podem ser encontrados materiais qaenfdepositados em épocas anteriores,
deste modo, ao se determinar a composicdo desdemestds € possivel conhecer os

processos de contaminacdo aquatica atuantes cadpd€&OTTA, et al., 2006].



2. OBJETIVOS

2.1 Gerais

Diagnosticar o grau de contaminacao por ions ncegk hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, a partir da analise de suas conceeagds sedimentos das praias artificiais
localizadas no Lago de Itaipu, empregando as tésme espectrometria de absorcdo atbmica
com chama (FAAS) para analise dos ions metalicsmatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), para andlise de HPAs.

2.2 Especificos

» Extrair e quantificar (por FAAS) ions metalicosfrecao biodisponivel e pseudo-total
a partir de amostras de sedimentos coletadas ndea2008 e 2009;

» Verificar a eficiéncia de extracdo dos ions metslifpseudo-total) através da analise
de um material de referéncia certificado;

e Avaliar os parametros: pH, matéria organica (MQ@ybono organico total (CQ
fosforo total (R) e granulometria das amostras de sedimentos daktao ano de
2009;

* Extrair e quantificar os HPAs nas amostras de smulios coletadas em 2009,
empregando HPLC,;

* Avaliar a eficiencia de extracdo dos HPAs, a pade amostra fortificada,
empregando acetona como solvente de extracao;

» Fazer estudo sobre as fontes e/ou origens dos H&Asminados, através da razéo de
concentragdo entre estes;

« Comparar os teores de ions metélicos e HPAs emcmsy com o0s limites de
tolerancia estabelecidos por Agéncias Ambientdesmacionais;

» Correlacionar os resultados experimentais utilivardhalise dos Componentes

Principais.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Sedimentos

Nos ambientes aquaticos, os sedimentos constitusa fase mineraldégica com
particulas de tamanhos, formas e composicdo quidigtantas. Esses materiais, em sua
maioria, sdo depositados nos rios, nos lagos otumdo dos oceanos ao longo dos anos
[SILVA, 2002].

Os sedimentos desempenham um papel importante retagdo ao destino de
xenobioticos (compostos quimicos estranhos a bamtagmbientes aquaticos, pois refletem a
quantidade corrente do sistema aquatico e podenussetos para detectar a presenca de
contaminantes que ndo permanecem sollveis aposaseamento em aguas superficiais
[COTTA et al., 2006]. Os sedimentos sdo consideyadogrande importancia na avaliacdo do
nivel de contaminacdo dos ecossistemas aquatiessiodndo s6 a sua capacidade em
acumular metais, mas também, por serem reconhecaios transportadores de compostos
poluentes, ja que tal compartimento ambiental gad&ém, liberar espécies contaminantes
[LIMA et al., 2001]. Tais espécies sdo geralmeitieradas do leito do sedimento devido a
alteracdes nas condi¢bes ambientais e fisico-gag{juH, potencial redox, acdo microbiana,
entre outras), podendo contaminar a agua, tendo comseqiéncia alteracdes na qualidade
da mesma e a bioacumulacédo através da transferencedeia tréfica [JESUS et al., 2004].

Os contaminantes entram nos corpos d'agua at@deé&diversas fontes, tais quais,
efluentes domésticos e industriais, agriculturaawegentos de reservatoérios de 6leos, queima
de combustiveis entre outros. Uma parte destesmamantes se adsorvem nos sedimentos,
sendo de maior preocupacdo os hidrocarbonetos dredgs (PCBs, dioxinas, alguns
pesticidas, etc.), hidrocarbonetos policiclicosnaticos (naftaleno, pireno, etc), outros
organicos (benzeno) e também os elementos metdlicescirio, chumbo, cadmio, etc.).
Muitos contaminantes organicos degradam-se cormpdgemas as taxas de degradacéo sao
geralmente baixas e estes compostos tendem a pmremanos sedimentos por longos
periodos de tempo aumentando o impacto destes Iniersie [USEPA, 1991].

No ambiente aquatico, os elementos-traco estdobdiglos na fase aquosa (coluna
d’agua e agua intersticial), na fase sodlida (suspem sedimentada) e nos organismos

aquaticos. A troca entre estas fases € dinamieai@ de um ecossistema para outro. O tempo



de residéncia dos elementos-traco nestes ambigepende de varios processos no meio, 0s
quais promovem a sua fixagao ou remobilizacéo [RREE 2002].

Dependendo da forma qual o metal liga-se ao sedon@ possivel detectar se o
mesmo acumula-se ou é liberado para a coluna d’agidieacdo metalica mais fortemente
ligada ao reticulo cristalino dos minerais do settita tem sido considerada como inerte, de
forma que os elementos-tragco ndo sdo solubilizgioa 0 meio por processos fisico-
quimicos naturais. Este carater de fixacdo ou rdmpatéo vai definir o tempo de residéncia
destes elementos no sedimento, dependendo do steossi considerado [FORSTNER,
1984].

Os estudos granulométricos servem para deternaindistribuicdo percentual das
varias fracdes granulométricas de um sedimentaosenportante elemento de diagnose das
condicOes de transporte e sedimentacao prevalecem®mento da deposi¢cao. Por exemplo,
na proposta de WENTWORTH (1922), argilas sdo acodais cuja dimensédo é inferior a
0,0039mm, o silte corresponde ao conjunto de peakcde dimensdes entre 0,004mm a
0,00625mm, a fracdo de areia fica entre 0,00626ra [FRAGOSO et al., 2004]

Estudos sugerem que os metais pesados tem péepatas fracdes granulométricas
mais finas dos sedimentos. Isto porque observarsernaior afinidade dos metais com estas
fracbes e, consequentemente, constituem-se emibhdicadores do grau de poluicdo dos
sedimentos [FORSTNER & WITTMANN, 1981].

A troca de ions da coluna d’agua com o sedimeamuteata na fracéo de argila, ndo so
pela existéncia de uma maior area superficial, ctantbém porque nesta fracdo ocorrem
argilominerais de diferentes grupos, alguns comvaele capacidade de troca de cations.
Fatores como tamanho da particula e grau de amistadle dos argilominerais influenciam a
sorcao e a retencdo de contaminantes na supetési@articulas. A tendéncia observada é
que, quando o grdo diminui, as concentracfes deenies e contaminantes aumentam no
sedimento de fundo [LEMES et al., 2003].

O ciclo do fésforo nos sedimentos é influenciaddapconcentracdo de oxigénio
presente na agua de contato. Desta maneira, skurmacdagua for aerdbica, o fosforo é
precipitado no sedimento, enquanto que se estaaaerobica, o fésforo € liberado
novamente para a coluna d’dgua [LIBES, 1992]. Eg&de € determinado pela influéncia de
processos bioldgicos e geoquimicos, como adsoressed;do e precipitacdo-dissolucdo. A

preferéncia por um destes processos depende desfditsicos como a entrada de nutrientes,



turbidez, tempo de residéncia e a ocorréncia datéstacdo na coluna d’agua [JONGE et al.,
2002]. A presenca do fosforo também € fortementi@einciada pela ciclagem de restos
bioldgicos, de ferro e possivelmente de mangarggsimacomo a concentracdo de oxigénio
das aguas de fundo e precipitacdo de mineraisémitigs [RUTTENBERG & BEMMER,
2003].

O fosforo encontra-se ligado a diferentes fractas,como fracdo inorgénica, ligado
aos oOxidos e hidroxidos de aluminio, ferro e maégamassociado ao calcio e ao material
organico. O somatorio destas fases gera o fostiad. tNem todas estas fragcbes podem ser
liberadas dos sedimentos para a coluna d’agua [WANSE., 2005]. As argilas absorvem o
fosforo através de ligacbes quimicas especificaee evs anions P e os elementos
ionizados Af* de suas arestas. Ligacdes desta magnitude octaneipém entre o elemento e
oxidos de aluminio, hidroxido de ferro e magnésiNDREOLI & CARNEIRO, 2005].

O conteudo de carbono organico nos sedimentosfaigis depende de fatores como
caracteristicas granulométricas, produtividade déuna d'dgua, taxa de degradacao
microbiana e condi¢des locais [BARCELLOS et alQZ0

Com relacdo a matéria organica presente nos settisjea decomposicdo pode
ocorrer tanto por processos aerébios como anaerdbigprocesso de decomposicdo desses
materiais pode ocorrer ainda na coluna de 4guantio processo de sedimentacdo. Estes
processos ocorrem de forma mais significativa rsasaclas mais profundas da coluna de
agua, consumindo parte ou totalmente o oxigénigodivel neste ambiente. Com a
degradacdo da matéria organica sao liberados nowvarpara o meio liquido os nutrientes
nela presentes, como nitrogénio, fosforo, cationsitens. Esses elementos normalmente sao
liberados em formas sollveis e sdo rapidamentepocados a dinamica fisico-quimica da
agua intersticial do sedimento [ANDREOLI & CARNEIRZ2005].

A dindmica da degradacdo da matéria organicaeinéia a ciclagem dos nutrientes
diretamente através da disponibilizacdo de formmastamente disponiveis destes elementos
para a biota do ecossistema, e indiretamente,éstrdo consumo de oxigénio e reducdo do
potencial redox do meio. Sob condi¢cdes de baixermuidl redox, alguns elementos minerais,
como ferro, aluminio e manganés podem precipitanitadndo sua propria disponibilidade.
Desta maneira, outros elementos que podem estadofx no material precipitado sao
arrastados para o sedimento [ANDREOLI & CARNEIROQZ].



Um efeito imediato no aumento do teor de maténgmica € o incremento dos sitios
de adsorcao, diminuindo a concentracdo na fasesage@asosa do poluente. A adsorcao é
afetada por dois fatores, a hidrofobicidade do gutie: (dificuldade em dissolver-se na agua) e
a fracdo da matéria organica no sedimento (contdédcarbono organico). De acordo com
varios estudos, muitos compostos hidrofébicos podemaltamente adsorvidos [MACKAY
et al., 1985]. Em muitos sistemas aquéaticos maisSd# dos elementos-traco estdo
associados a matéria organica, por complexacdooowagsorcédo. As substancias hamicas
representam cerca de 20% do carbono organico didgs@m agua do mar, 60% em rios e em
torno de 70% em péantanos e outras areas alagaB&ENDE et al., 2002]. As substancias
hamicas sao formadas durante a transformacéo bicputla matéria organica e constituem a
maior parte do material organico sedimentar [PEMRPKEXK et al., 2006].

A matéria organica tem um importante papel nosparte dos elementos-traco uma
vez que ela pode ligar tracos de metais e abrigacoaréncia de processos diagenéticos
depois da deposicdo. Aléem do mais, ha evidénciagudeas particulas suspensas em aguas
naturais estdo cobertas por filmes orgéanicos, assgleterminam a grande extensdo do seu
comportamento hidrolégico como também as caratitarésde adsorcdo [FERREIRA, 2001].

O pH é importante parametro de acompanhamentoategso de decomposi¢cao dos
residuos sélidos urbanos, indicando a evolucdo edgadacdo microbiologica da matéria
organica e a evolugdo global do processo de egtatiib da massa de residuos. E um fator-
chave para a dissolucédo de certos elementos nsmgrando do contato liquido-sélido. Pode
afetar a solubilidade por deslocamento do equilifisico-quimico no qual intervém os ions
H* ou OH, por reacdo quimica direta destes ions sobre érimablida e por influéncia sobre
0 estado de o6xido-reducdo do sistema. Deste mogél tem influéncia direta para com a
mobilidade da maioria dos metais pesados, uma uezaqdisponibilidade dos mesmos é
relativamente baixa em valores de pH ao redorda &,0 [KABATA & PENDIAS, 1987].



3.2 Metais

A ocorréncia de metais toxicos em ambientes aqstmrincipalmente os metais Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb e Zn tém causado muita preocupag@ntq a sua influéncia sobre
ecossistemas. Esses poluentes encontram-se amidatisseminados no ambiente aquatico,
e podem ser provenientes tanto de processos rstmaio das atividades humanas (origem
antropica) [IUPAC, 1988].

Com os avancos tecnologicos nas ultimas décadagrdaram as quantidades destes
elementos na hidrosfera. A acumulacdo destes etemédxicos pelos animais, plantas e
formas menores de vida aquéatica representa umandises influéncias das atividades do
homem sobre a biosfera [ADAMS et al., 1992].

A deteccdo e determinacdo destes metais em aguasia sdo de consideravel
importancia, ndo s6 como uma forma de estabeleeem$luéncia nos varios ecossistemas,
mas também para monitorar e controlar as viasasifpelas quais eles atingem a hidrosfera
[ADAMS et al., 1992].

Alguns estudos revelam que as concentracdes desneetasedimentos podem, em
alguns casos, exceder em cinco vezes as ordensanddegas presentes nas aguas, e que a
transformacdo em compostos organometalicos podda agumentar em muito a sua
toxicidade, principalmente do caso do chumbo e docario [BRYAM & LANGSTOM,
1992].

Nos ultimos 20 anos surgiram modelos estatisticesrglacionavam as concentracdes
de metais com as freqiiéncias de danos causadasuaidade aquatica através de estudos em
organismos-testes, a fim de gerar limites teéripag os valores guias da qualidade de
sedimentos. Fazem parte dessa linha de abordagéefetiss limiares” estabelecidos pelo
Conselho Canadense do Ministério do Meio Ambienideoemprega os valores de TEL
(Threshold Effect Level) e PEL (Probable Effect epCCME, 1999]. Esses valores foram
obtidos através da andlise de compilagédo de dasleseito e ndo-efeito para cada elemento
metalico individual. As concentragdes abaixo do T&o aquelas em que a frequéncia de
efeitos adversos observados foi rara. Concentragéesa do PEL, os efeitos adversos
observados foi provavel. Na faixa entre TEL e PHlasn-se os valores onde ocasionalmente
espera-se a ocorréncia de tais efeitos [HORTELL&MNII., 2008].



No Brasil, estes critérios para qualidade de sedios sdo monitorados pela resolucao
do CONAMA n° 344 de 25 de marco de 2004, qual eggres mesmos valores guias
(Tabela 1) utilizados pelo Conselho Canadense do Mebiente e denomina-se o indicador
TEL como nivel 1 e o indicador PEL como nivel 2 [fTAMA, 2004].

Tabela 1 Valores-Guias de Qualidade de Sedimento Canad®®@@S) de metais-trago em

sedimentos dragados de agua doce (mg.Kgse seca).

Metais
Indicador Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
TEL * 0,6 37,3 35,7 * * 18,0 30,24 123,0
PEL * 3,5 90,0 197,0 * * 35,9 112,8 315,0

FONTE:CCME, 1999

* Dados inexistentes para sedimentos de rios e lagos
TEL: (Threshold Effect Level). Valor abaixo dos tuefeitos adversos sédo raramente esperados
PEL: (Probable Effect Level). Niveis de efeitosydreeis

3.2.1 Aluminio

O aluminio é o elemento metalico mais abundantenstitui cerca de 8% da crosta
terrestre, ocorrendo naturalmente no meio ambieatso silicatos, oxidos, hidréxidos e
combinados com outros elementos. Este metal é usach® material na construcdo, na
indUstria automotiva, em aeronaves, na producdmae metalicas, na industria elétrica, em
utensilios domésticos e em embalagens para alismfirdtiif GENS & TARBUCK, 1989].

A concentracdo de aluminio em aguas naturais pad@r significativamente
dependendo de varios fatores mineralédgicos e fgidmicos. O pH, por exemplo, € um
destes fatores. Em aguas com valores de pH préaonmeutro, a concentracdo de aluminio
dissolvido varia de 0,001 a 0,05 mg,Lmas sobe para uma faixa de 0,5 rifgdm aguas
mais acidas ou ricas em matéria organica [HEM, ]L985

Como os elementos traco tendem a se adsorver pexfisie das argilas, suas
concentracdes naturalmente aumentam em sedimentomeior propor¢cdo de material fino.
Como um componente central da argila, o aluminidepservir como uma medida da

quantidade de argila de uma amostra de sedimeGidR®PP et al., 1990].



3.2.2 Cadmio

O cadmio se encontra vastamente distribuido natecrtesrestre. E quimicamente
similar ao zinco, ocorrendo naturalmente em depgsie sulfetos. A partir de 1950, o cadmio
comecou a ser usado em maior quantidade como lestate e como pigmentos em plasticos,
em placas elétricas, em soldas e outras ligas icetalAtualmente é bastante utilizado na
producao de baterias elétricas juntamente comuwehjGLARK, 2001].

A solubilidade do cadmio na agua € influenciadageande parte pela sua acidez,
sendo que quando ligado ao sedimento ou em susppoda se dissolver pelo aumento da
acidez. Em aguas naturais, o cadmio é encontradsedimentos de fundo e particulas em
suspensao [FRIBERG et al., 1986].

Os rins sao os 6rgados mais sensiveis a uma e#ipasignica de cadmio, sendo que o
primeiro sintoma € um aumento na excrecao urirdgigroteinas de baixo peso molecular,
conhecidas como proteindria tubular. Outros efeipmssiveis incluem aminoaciduria,
glicosuria e fosfaturia, respectivamente teoresanoacidos, glicose e fosfato na urina.
Também podem ocorrer pedras nos rins e osteomdtiefi@iéncia de calcinacdo da matriz
O0ssea determinando o amolecimento do esqueleto)béfa existem evidéncias de que o

cadmio seja carcinogénico através da inalacdo [@/,H.996].

3.2.3 Chumbo

A producdo mundial de chumbo é de aproximadamedtmith6es de toneladas por
ano. Na forma metalica ele geralmente é recupeeadeciclado, mas a maior parte do
chumbo usado na forma de composto é perdida pan&io ambiente. Cerca de 10% da
producdo mundial € usado como aditivo de gasol®iZARK, 2001]. A partir de 1920,
descobriu-se que o chumbo tetraetil tornava a cetdbuda gasolina mais eficiente. A
gasolina com chumbo permitia maior compressédo auraiscombustivel-ar, e com isso
aumentava seu poder de saida. [HEM, 1985]. Hojadieno chumbo ainda € adicionado a
gasolina na Europa Oriental e em muitos paisesesandolvimento, sendo que na América
do Norte e Europa Ocidental seu uso ja foi excldiedido ao problemas ambientais causados
[W.H.O., 1996]. No Brasil, segundo a Resolu¢céo hte 31 de janeiro de 1989 do Conselho

Nacional de Petrdleo, a gasolina padrédo para engdai@onsumo e emissdes veiculares deve
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conter no maximo 0,013gLde chumbo [FAKAYODE & OLU-OWOLABI, 2003]. O
chumbo é vastamente utilizado na producdo de batesoldas, ligas metdlicas, protetor de
cabos, pigmentos, inibidor de ferrugem, municastalalizantes plasticos [CLARK, 2001].

Apesar de sua vasta aplicacdo, o chumbo é um petatlo acumulativo, sendo que
0S mais susceptiveis a problemas de salude sdmagas;, fetos e mulheres gravidas. Seus
efeitos no sistema nervoso central podem ser pkatinente sérios. Os sinais de intoxicacao
aguda incluem sonoléncia, inquietacéo, irritabdeladores de cabeca, tremor muscular,
colicas abdominais, danos aos rins, alucinacbedapmke memoria e encefalopatias [W.H.O.,
1996].

O chumbo residual (que faz parte da matriz mingaal particulas de sedimento) em
locais ndo contaminados, esta associado principaémesom aluminosilicatos, minerais de
sulfetos e barita (BaS{) podendo representar até 80% do chumbo totak Elstimbo
residual € imével e ndo biodisponivel [LORING, 1P82

Em sedimentos oxidados, o chumbo n&o residual cparestar associado
principalmente aos 6xidos de ferro e manganés goem as particulas de argila, conforme
indicado pela forte correlagdo positiva entre ascentracdes de aluminio e de chumbo no
sedimento [SCHROPP et al., 1990].

3.2.4 Cobre

O cobre foi um dos primeiros metais a ser usado lp@inem, em grande parte porque
este elemento ocorre na forma metalica na superfiin 4000 aC este elemento ja era
fundido a partir de seus minérios em Israel e etrasyartes do Oriente Médio. Ele ocorre na
natureza em uma grande variedade de minerais dais qusulfeto calcopirita € o mais
comum [KESLER, 1994].

Este metal apresenta vérias aplicagfes, sendoo umad equipamentos elétricos,
encanamentos, utensilios domésticos, ligas metalbmano catalisador quimico, em pinturas
para cascos de navios, como algicidas, fungicidasseticidas, e como conservantes de
madeiras. Varios destes usos resultam na transfaréo cobre para o meio ambiente. O
esgoto urbano, por exemplo, contém uma quantidigdéisativa de cobre, e isto se reflete
nas suas altas concentragdes encontradas em semiff@bARK, 2011]. O destino do cobre

na agua € complexo sendo influenciado pelo pH,émagdissolvido, e pela presenca de
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agentes oxidantes e compostos ou ions complexadtedons de cobre dissolvidos sdo
removidos da solucdo por sorcdo pelas argilas, raigiee soélidos organicos ou por
precipitacdo [W.H.O., 1996].

Grandes doses de cobre ingeridas podem causar riagio gastrointestinal,
hematuria, hemodlise intravascular, metahemoglobimemtoxicidade hepatocelular,
deficiéncia renal aguda e oliguria [W.H.O., 1996].

A quantidade de matéria organica apresenta unmalgriafluéncia na forma como o
cobre se encontra no sedimento. Quando o sedirnentém baixas concentracdes de matéria
organica, a maior parte do cobre que ele contéensentra na fracdo residual associada a
rede silicdtica das argilas [CHESTER et al., 198Bn sedimentos contendo altas
concentracdes de matéria organica, o cobre seiagsowipalmente aos sulfetos e a matéria
organica [NAVFAC, 2000]. O restante do cobre emimedtos oxidados encontra-se
associado com Oxidos de ferro e manganés [PROHKBIEEWALD, 1987].

Em sedimentos desprovidos de oxigénio, o cobre peagir com diferentes espécies
organicas e inorganicas de enxofre, formando ummadgr variedade de complexos sollveis e
insolaveis. As formas dominantes de cobre na fatidasdo sedimento incluem calcocita
(CwS), covelita (CuS), e possivelmente calcopiritaH€%). Estes sulfetos apresentam baixa
mobilidade e biodisponibilidade [SHEA & HELZ, 1988]

3.2.5 Cromo

O cromo encontra-se vastamente distribuido naeitesrestre, podendo existir nos
estados de oxidacdo +2 a +6. Solos e rochas podetar equenas quantidades de cromo
quase sempre no estado trivalente. O cromo e aeis& usados na industria de curtume de
couro, na manufatura de catalisadores, pigmentodas, fungicidas, fabricacdo de pecas e
artefatos ceramicos refratarios, em fotografidggasimetalicas. E um elemento essencial para
se fazer o aco inoxidavel, o metal mais baratorgsiste a corrosdo [KESLER, 1994].

O cromo no seu estado de oxidacao trivalent&(@mcontrado na cromita (FeOy)

e em outros minerais naturais, € um nutriente esdes necessidades diarias de cromo
para adultos estdo estimadas entre 0,5 a 2 pg*dal@orvivel. Sua principal funcdo é a de
manter o metabolismo da glicose normal. As defm@nde cromo podem levar a problemas

de circulacéo da insulina, bem como possiveis siseodoencas cardiovasculares. Ja a forma
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hexavalente (CP), que é amplamente usada em compostos quimicossiti® implicada em
problemas de saude como irritacdes de pele e cdaqaiiméo [KESLER, 1994].

Geralmente CF é mais abundante do que o"Cem sedimentos. O €ré um forte
agente oxidante, e é reduzido rapidamente pelarimaiéganica e por alguns metais nos
sedimentos. As pequenas quantidades d& &@n sedimentos geralmente estdo firmemente
ligadas a matéria organica e ao 6xido de ferroogpbee as particulas de argila [SCHROPP et
al.,1990]. Sedimentos de granulacdo mais grosd&moumma maior propor¢cdo de cromo total
na fracao organica biodisponivel [PROHIC & KNIEWALD987].

3.2.6 Ferro

O ferro € o quarto elemento mais abundante naactesestre, com 5% do peso total
da mesma [LUTGENS & TARBUCK, 1989]. Sua forma elatae raramente é encontrada na
natureza, ja que os fons ‘e Fé* se combinam faciimente com compostos contendo
oxigénio e enxofre para formar Oxidos, hidroxidesrbonatos e sulfetos, sendo mais
comumente encontrado na natureza na forma de OpHES ER, 1994].

Este metal é essencial para a civilizacdo indistdendo empregado de forma
multipla em ligas com outros metais, resultandowsna grande variedade de tipos de aco
indispensaveis ao desenvolvimento e manutencdodiedade moderna. Os Oxidos de ferro
hidratados sdo também explorados para a elabodEgugmentos em ceramica e vidro
[TEIXEIRA et al., 2000].

O ferro é um elemento trago essencial nos orgasisiivos, estimando-se a
necessidade diaria de 10 a 20 mg, dependendo de, idaxo, status fisioldgicos etc. E o
componente central da hemoglobina nos seres humaeoslo também encontrado na
composicao de enzimas envolvidas no metabolismendegia [W.H.O., 1996]. Sua caréncia
contribui para a anemia e reduz a resisténciaez¢des. Contrariamente, o excesso de ferro
facilita a formacdo de placas nas artérias, levamdom aumento do risco de doencas
cardiacas [GURZAU et al., 2003].

O ferro presente na forma de oxihidréxidos represam importante componente das
rochas e solos, totalizando aproximadamente 2,1%pekn dos sedimentos oxidados
transportados para ambientes lacustres e marimthash&a escala global [POULTON et al.,

2002]. A superficie dos oxidos de ferro em ambemigturais apresenta aspectos quimicos
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importantes, influenciando a coagulacdo e flocdacalém de afetar as taxas de
sedimentacdo, as interacfes com outras parti@itatyez a disponibilidade do ferro para os
organismos vivos [FORBES et al., 1976].

3.2.7 Manganés

O manganés € um dos metais mais abundantes na deyséstre, ocorrendo
geralmente com o ferro [HEM, 1985]. Os compostosmdaganés mais importantes do ponto
de vista ambiental sdo aqueles que contérif Min** e M’ [W.H.O., 1996].

Este elemento é usado principalmente na manufatoréerro, agco e outras ligas
metalicas. O didxido de manganés e outros compeémsisados em produtos como baterias,
vidro e fogos de artificio [W.H.O., 1996].

Em aguas superficiais, o manganés ocorre em arfirvasas dissolvida e em
suspensdao. A forma divalente predomina em aguasptdijvarie de 4 a 7, mas formas mais
oxidadas podem ocorrer em valores de pH mais edsv&l manganés pode se bioacumular
em organismos inferiores, mas ndo nos superioesta dlorma a biomagnificacdo nas cadeias
alimentares ndo é considerada significativa [W.H1996].

O manganés é um elemento essencial para muitagisngos vivos, incluindo o ser
humano. Portanto, efeitos adversos a saude poderawssados por sua ingestao inadequada.
Animais que possuem deficiéncia deste elementoseptan crescimento insuficiente,
anormalidades Osseas, deficiéncias reprodutivas raatabolismo de lipidios e carboidratos.
Por outro lado, o excesso de manganés pode cauddemas neuroldgicos quando inalado.
A sindrome conhecida como “manganismo” € caraeedazpor fraqueza, anorexia, dores
musculares, apatia, fala lenta, tom monoétono de eapressdo facial sem emotividade,
movimentos desajeitados de pernas e bracos, sendoem geral, estes efeitos sao
irreversiveis [W.H.O., 1996].
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3.2.8 Niquel

O niquel é muito empregado na fabricacdo de acaotmsligas metalicas, placas
elétricas e baterias, além de ser usado como sadal. Os combustiveis fosseis séo
geralmente ricos em niquel, e a combustdo de dleandio resulta em uma contribuicao
significativa para a deposicdo atmosférica destaento [W.H.O., 1996].

A maior parte do niquel encontra-se na forma @aeda, havendo uma grande
deposicdo em estuarios. O niquel € um contamirsgteficativo de sedimentos em areas
industrializadas. A toxicidade do niquel varia aanpénte e € influenciada pela salinidade e
pela presenca de outros ions, sendo tido como emmealto moderadamente toxico [CLARK,
2001]. Em seres humanos, os principais sintomastobeicacéo relatados sdo nausea, vomito,
diarréia, vertigens, fraqueza, dor de cabeca & ftar [W.H.O., 1996]. A concentracédo deste
elemento encontra-se com frequéncia correlacionadiivamente com a quantidade de
argila dos sedimentos [BOWEN, 1979].

3.2.9 Zinco

O zinco ocorre em pegquenas quantidades em quaas #xl rochas igneas. Seus
principais depositos sdo sulfetos sob a forma dalesa (ZnS). E vastamente usado na
metalurgia, principalmente como constituinte dé@dae bronze, na galvanizacdo, em que é
depositado como uma camada para inibir a corros@gd. Também é usado extensivamente
como pigmento branco (6xido de zinco) em tintasogdzhas [TEIXEIRA et al., 2000].
Estas aplicacbes tendem a dispersar vastamenteeroemb pelo ambiente, e sua
disponibilidade em solucdo na agua tem aumentadt mederna civilizacdo industrial
[HEM, 1985].

O zinco é considerado um elemento essencial naboiétmo de plantas e animais.
Deficiéncias nutricionais deste elemento em sergsahnos tém sido relatadas em muitos
estudos [W.H.O., 1996].

Problemas relacionados a toxicidade aguda ocopela ingestdo de quantidades
excessivas de sais de zinco, acidentalmente doedatiamente como suplemento nutricional.
Os sintomas mais freqlientes sao vomito, febre, eaduscolicas abdominais e diarréia
[W.H.O., 1996].
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3.3 Hidrocarbonetos Policilicos Aroméaticos

Os HPAs constituem uma familia de compostos ocg&nique possuem em comum
propriedades carcinogénicas e mutagénicas. Suasueas sSao caracterizadas por possuirem
2 ou mais anéis aromaticos condensados. Estasasaoidst, bem como seus derivados
nitrados e oxigenados, tém ampla distribuicdo e esdmontrados como constituintes de
misturas complexas em todos os compartimentos atasgNETTO et al., 2000].

Dentre os hidrocarbonetos, os HPAs s&do os congpogte apresentam maior
toxicidade ao ambiente e a salde humana e aniodgngdo causar irritacdes e dermatite na
pele, na mucosa e olhos, distarbios no figado,istersa imunoldgico, nos tecidos 0sseos
(medula 6ssea) e no sistema nervoso, leucemiagrc@tumores no pulmao e estdmago
[VARANASI et al., 1989]. De maneira geral, tanto H®As quanto seus derivados estdo
associados ao aumento da incidéncia de diversos ¢ip cancer no homem [NETTO et al.,
2000].

A elevada taxa de mortalidade (cerca de 6,5 nslldiee pessoas morrem de cancer
anualmente) e o fato de que os tratamentos paa @séncas sdo dispendiosos, demorados e
normalmente trazem muito sofrimento aos doentepdem claramente os beneficios
potenciais que o entendimento, a avaliacdo e aaenta exposicdo humana a substancias
gue possuam atividade carcinogénica/mutagénicanpt@eer, particularmente quando sabe-
se que a grande maioria dos canceres resulta @agies genéticas e ambientais, sendo as
causas externas (ambientais), em conjuncao comesatie suscetibilidade adquirida, as mais
importantes. No caso dos HPAs e seus derivados, ésfeito geralmente através do
monitoramento dos niveis ambientais destas subatardn conhecimento das suas vias de
inclusdo no organismo, de seu metabolismo, bem aaravaliacdo precoce de seus efeitos
bioldgicos. A quantidade absorvida por inalacddavde acordo com o grau de contaminacao
atmosférico, que estad diretamente relacionado comrbanizacdo, trdfego de veiculos
automotores (principalmente motores a diesel) e ootipo e a industrializacdo da éarea
[NETTO et al., 2000].

Existe uma imensa variedade de HPAs no meio anghiggrande parte deles
possuindo caracteristicas estruturais e propriedadeito similares, sendo comum a
existéncia de estruturas isoméricas. Muitas vegdeisdmeros sdo mais carcinogénicos ou

mutagénicos do que outros [RIBEIRO, 2001].
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O transporte desses poluentes no ambiente serddpphimente por via atmosférica
associado ao material particulado fino, o que pernuma ampla distribuicdo desses
compostos no ambiente. Uma vez emitidos na atnasierHPAs podem ser depositados sob
a forma seca (vapor ou particulado) ou Umida (pregido sob a forma dissolvida ou
particulada) sobre sistemas aquaticos ou terrd§&®RBAN et al., 2002].

A maioria dos HPAs que entra nos sistemas aq@at@manece relativamente
proximos as suas fontes, decrescendo de formatiyadam a distancia de origem. Assim a
grande maioria dos HPAs encontrados esta localiealaios, estuarios e aguas costeiras
[GARBAN et al., 2002].

De acordo com o Conselho Canadense do Minist@idMdio Ambiente [CCME,
2002], 16 hidrocarbonetos poliaromaticos sdo cemadbs particularmente importantes no
monitoramento ambiental de poluentes organicos rifims, em funcdo de sua

carcinogenicidade e ocorréncia. A Figura 1 apresasiestruturas destes compostos.
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Figura 1. HPAs prioritarios em estudos ambientais de acaan a Agéncia de Protecao
Ambiental do Canada.
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Existem algumas legislagbes internacionais espasif criadas pelos 06rgéos
regulamentadores quanto a quantificacdo de HPAseglimentos de estuarios, que poderiam
comprometer a qualidade de ecossistemas aquatiEos. regides temperadas, estas
concentracdes sao estipuladas por suas respeatjgasias ambientais, porém o clima destes
paises é distinto do Brasil. Este fato exige dautas avaliagbes destes critérios, levando-se
em conta que os processos de distribuicdo e caacéntdos HPAs séo dependentes do clima
da regido. O Conselho Canadense do Ministério do Mmbiente [CCME, 2002] estabelece
padrbes de qualidade para sedimentos com relagioiaeis de HPAs, onde emprega 0s
parametros I1ISQG (Interim Sediment Quality Guidedjne PEL (Probable Effect Level)
apresentados na Tabela 2. Efeitos bioldgicos adsarsrmalmente ndo sdo observados para
valores de concentracao inferiores ao ISQG, enqugue sdo frequentes para concentracdes
maiores que o PEL. Em concentra¢des intermediantie ISQG e PEL, os efeitos biologicos
sdo ocasionalmente observados [VEIGA, 2003]. Naslegfo brasileira, o érgdo que
regulamenta a qualidade de sedimentos quanto a@wsstele HPAs € a resolugdo do
CONAMA n° 344, que adota os valores empregados pgéncia ambiental canadense e
classifica os parametros ISQG em nivel 1 e PEL coinel 2 [CONAMA, 2004].

Tabela 2 Concentracédo de HPAs associados aos efeitogimokadversos

Indicadores

HPAs ISQG PEL

(ug.Kg?) (ug.Kg?)
Naftaleno 34,6 391
Acenaftileno 5,87 128
Fenantreno 41,9 515
Fluoreno 21,2 144
Acenafteno 6,71 88,9
Antraceno 46,9 245
Fluoranteno 111 2355
Pireno 53 875
Criseno 57,1 862
Benzo[a]antraceno 31,7 385
Benzol[a]pireno 31,9 782
Dibenzo[a,h]antraceno 6,2 135

* *

Benzolk]fluoranteno

Benzolb]fluoranteno * *

Indenol[1,2,3-cd]pireno * *

Benzolg,h,i]perileno * *
Fonte: CCME, 2002

*Dados inexistentes
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As propriedades fisico-quimicas dos HPAs sé@o emdgraarte determinadas por seus
sistemas de duplas conjugadas, que variam com erolohe anéis e, portanto, com sua massa
molecular [PEREIRA NETTO et al., 2000]. Algumas tdsspropriedades mais importantes
para se entender o comportamento ambiental e old@ps representantes do grupo dos

HPAs sédo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 Propriedades Fisico-quimicos dos 16 HPAs priooséestabelecidos pela USEPA

Peso Formula Log Solubilidade Ponto Ponto

Composto Molecular quimica Ky em agua de de
(g/mol) (mg/L) Fusdo Ebulicao
4 4
Naftaleno 128,17 {gHg 3,40 30 80,6 218
Acenaftileno 152,20 GHs 4,07 3,93 94 265
Fenantreno 178,23 1Hio 4,50 1,29 99,5 340
Fluoreno 166,22 GHqo 4,18 1,98 116 295
Acenafteno 154,21 GHio 3,92 3,47 95 279
Antraceno 178,12 Hqo 4,60 7,0 x 16 217 370
Fluoranteno 202,26 ©Hio 4,58 2,6 x 10 110,8 375
Pireno 202,26 GHio 5,18 1,4 x 10 156 404
Criseno 228,29 GHi, 591 2,0 x 106 255 448
Benzo[a]antraceno 228,29 1481, 5,61 1,4 x 16 159,8 437,6
Benzo[a]pireno 252,31 dH 1, 6,50 3,8 x 10 176 495
Dibenzo[a,h]antraceno 278,35 2814 6,50 5,0 x 10 266 524
Benzolk]fluoranteno 252,32 SH1 6,84 5,5 x 10 215,17 480
Benzolb]fluoranteno 252,32 61 6,12 1,2 x 10 167 357
Indenol[1,2,3-cd]pireno 276,23 P4 I 6,58 6,2 x 16 162,5 536
Benzo[g,h,i]perileno 276,23 AH1o 7,10 2,6 x 1¢ 278 500

Estas substancias sdo hidrofobicas e, em geralsslbilidade em &gua diminui
como o0 aumento do nimero de anéis aromaticos. fitieoke de particdo octanol-agua (log
Kow) descreve a tendéncia de particdo de um compaste ema fase organica e uma fase
aquosa. Este parametro tem sido correlacionado fadores de bioconcentracdo em
organismos aquaticos, j4 que simula a particioculiatdncia entre agua e o tecido adiposo.
Os HPAs apresentam logo/Kmaior que 1, demonstrando grande afinidade lipafilque
aumenta com o numero de anéis aromaticos na maléeot outro lado, a volatilidade destes

compostos diminui com o aumento da massa molaoresequentemente, HPAs de massas
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molares menores sdo mais volateis e apresentar mESSA0 de vapor gque 0S mais
pesados. Como consequéncia destas propriedadessabstancias podem ser encontradas na
atmosfera tanto em fase gasosa como adsorvidastasiah constituinte e ficam retidos nas
camadas superiores [PEREIRA NETTO et al., 2000].

A introducdo de HPAs no meio ambiente pode ocoper fontes naturais e
antropicas. A combustdo acidental em florestas,emag organicos diversos, erupcdes
vulcanicas e combustiveis fésseis sdo considerémies naturais. As fontes antrOpicas
incluem a queima de combustiveis fosseis, proddeguasticos, borrachas sintéticas, fibras e
fertilizantes [PALM et al., 2004].

Vazamentos de petréleo tdo comuns atualmente,am@bs provocarem grandes
impactos ambientais localizados, ndo sdo os maimsgonsaveis pela presenca destes
hidrocarbonetos na contaminacdo de ambientes. $dmgeindustriais relacionados a
combustiveis fosseis, sua exaustdo e escoamerda degpositam uma quantidade maior
destes compostos no meio ambiente [MAZZERA etl8PB9].

Diferentes estudos vém utilizando razdes de HR#ASviduais com o intuito de
identificar e calcular possiveis fontes de origeessgs contaminantes. A utilizacdo dessas
razbes estda baseada na temperatura de formacadimAs, levando-se em conta a
estabilidade quimica individual de cada composteARMAN et al., 2002; YUNKER et al.,
2003].

O uso destes “indices ambientais” permite ideraif(considerando os possiveis erros
experimentais), se a contaminacdo de um sitio érgem petrogénica (acidentes com
derramamento de petréleo cru, 6leos, etc.) ou dgeror pirolitica (combustdo de matéria
organica complexa como petroleo, 6leo, carvao, imgadetc.) [SOCLO et al., 2000].

Para exemplificar tal relacdo podem ser considsraos isbmeros fenantreno e
antraceno. O antraceno se forma geralmente at@daé@ombustdo de materiais organicos
complexos, enquanto que o fenantreno esta preseatepetroleo em quantidades
consideraveis, através da razdo entre as concéesraiestes compostos em determinado
ambiente, pode-se estimar a origem da contamirde s HPAS. Se esta relacdo resulta em
fenantreno/antraceno > 10, a contaminacdo serdioetla a derramamento de petréleo ou
0leo, enquanto se resulta em valor inferior a esfente provavel serd de origem pirolitica.

Além desta relagdo, muitas outras sao utilizadesqumunidade cientifica para determinar a
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origem da contaminacdo pelos HPAs (Tabela 4). Bsadies ddo suporte as interpretacdes
dos dados analiticos obtidos [SOCLO et al., 2000].

Para identificar as razées mais apropriadas peda tipo de ambiente € importante
considerar os possiveis HPAs presentes, baseandassediferentes fontes (biogénica,
pirolitica e petrogénica) observadas na area @eeisse. O perileno é largamente encontrado
em sedimentos marinhos, lacustres e estuariosp ssrsiderado um dos mais importante
HPAs diagenéticos. A grande abundancia de tal cetopguando comparada aos demais

HPAs pode ser usada como indicativo de origem altieste composto [READMAN et al.,

2002].

Tabela 4 Razdes entre HPAs usadas na interpretacdo div@sssrigens

Razdes entre HPAs

Interpretac&o da Origem

Fenantreno / Antraceno < 10

Fenantreno / Antraceno > 10

Fluoranteno / Pireno < 1

0,9 > Fluoranteno / Pireno > 0,6

Antraceno / (Antraceno + Fenantreno) > 0,1
Antraceno / (Antraceno + Fenantreno) < 0,1

Fluoranteno / (Fluoranteno + Pireno) > 0,5

Fluoranteno / (Fluoranteno + Pireno) < 0,4
0,5 > Fluoranteno / (Fluoranteno + Pireno) > 0,4

Benzolg,h,i]perileno / Indeno[1,2,3-cd]pirernd,5
Benzolg,h,i]perileno / Indeno[1,2,3-cd]pirend.,1
Benzo[a]antraceno / Benzo[a]piren®,5

Benzo[a]antraceno / Benzo[a]pirend,1

Benzo[a]antraceno / (Benzo[a]antraceno + crisen®p<
Benzo[a]antraceno / (Benzo[a]antraceno + crisen®,3%
(Benzo[b]fluoranteno + Benzolk]fluoranteno) / Befapireno < 1
(Benzo[b]fluoranteno + Benzolk]fluoranteno) / Befapireno > 1
Baixo peso Molecular / Alto peso Molecular > 1

Baixo peso Molecular / Alto peso Molecular < 1
Indeno[1,2,3-cd]pireno / Benzol[g,h,i]perileno < 0,5

0,2 > Indeno[1,2,3-cd]pireno / Benzo[g,h,i]perilen®,5

Pirolitica
Petrogénica
Pirolitica
Oleo combustivel
Piaiti
Petrizgén contaminacdo por
petroleo
Pircditi combustdo de vegetais,
madeira e carvao
Contatidio por petréleo
trd@@nica: combustao de
petréleo
Queima de gasolina
Queima de diesel
Queima de gasolina
Queima de diesel
Petrogénica
Pirolitica
Petrogénica
Pirolitica
Bgénica ou queima artesanal de
carvao
Hirca
Pirolitica: combustéo de carvao,
capim, madeira
Pirolitica: combustéo do petroleo

Fonte: SOCLO et al., 2000; READMAN et al., 2002; NGER et al., 2003

Uma outra relacdo que pode ser usada para idantds origens de tais poluentes é
atraveés da razéo entre os HPAs de baixa e alteamasecular, com excecéo do perileno. Os
HPAs com alta massa molecular (criseno, benzofifinteno, benzo[k]fluoranteno,
benzo[a]pireno, dibenzdgmtraceno), relacionados a

Indeno[1,2,3-cd]pireno, estao
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processos de origem pirolitica, devido a combud&matéria organica a altas temperaturas.
Consequentemente os HPAs com baixa massa moledotanados por 2 a 3 anéis
aromaticos, estao diretamente relacionados a foletesigem petrogénica [LUO et al., 2005].
Este fato ocorre porque 0s processos de evapordisiojucdo e biodegradacdo sao mais
efetivas sobre os compostos aromaticos de baixaanmslecular e sdo usados como indices

para avaliar o estado do intemperismo do petr@&JLO et al., 2000].
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3.4 Espectrometria de absorcéo atdbmica

O principio fundamental da espectrometria de afdsoatomica envolve a medida da
absorcéo da intensidade da radiacdo eletromagnptmweeniente de uma fonte de radiacéo
priméria, por &tomos gasosos no estado fundameéxndpectrometria de absorgcédo atbmica
utiliza esse fenbmeno para a determinacdo quaveitde elementos (metais, semi-metais e
alguns ndo metais) em uma ampla variedade de avp$#tis como materiais bioldgicos
(tecidos e fluidos), ambientais (aguas, solosnseutios e plantas) e alimentos. Os dois tipos
de atomizadores mais usados s&o a chama e o ferg@fite. A espectrometria de absorcao
atbmica com chama (FAAS — Flame Atomic Absorptigge@rometry) € a técnica mais
utilizada para anélises elementares em niveis de“imgnquanto que a espectrometria com
atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (ETAABlectrothermal Atomic Absorption
Spectrometry) é utilizada para determinacdes deabatoncentracdes (UL [WELZ,
1999].

A espectrometria de absorcao atbmica com chanmaaétécnica notavel devido a sua
alta especificidade e seletividade, proporcionandma analise com razoavel precisdo e
exatiddo [MELO et al, 2000]. Em relagdo a formaatemizacdo, a FAAS apresenta um
sistema de deteccao relativamente simples, quanmdparada com outras técnicas, como por
exemplo, a ETAAS, que requer equipamento mais taHd e também pode ser mais
sensivel a transferéncia de matriz [WELZ, 1999nbém tem sido uma das técnicas mais
aplicadas para a determinacédo de elementos incggaem uma variedade de amostras, pois
esta disponivel nas maiorias dos laboratérios [TétCal., 2003]. Contudo, esta técnica
apresenta algumas limitagdes com relacdo a sedai®l do equipamento, devido a eficiéncia
de amostragem limitada e ao tempo de residéncia doranalito na chama, que € menor do
que 1 ms. A eficiéncia de amostragem pobre ocarrgug apenas uma pequena parte da
solucdo nebulizada alcanca a chama. Por causas daiees, a FAAS apresenta limites de
quantificacéo na faixa de mg@-[LEMOS et al., 2001].

Em determinacgfes analiticas por FAAS, uma amdisfuéda € aspirada e nebulizada
para a formacdo de um aerossol, resultante de ustarenda solucdo amostra e 0s gases
combustivel e comburente. A mistura é entdo codduaié a chama, cuja temperatura varia
de 2100 a 2800°C, onde os atomos do elemento deesse sdo convertidos ao estado

atbmico fundamental gasoso, o0s quais absorvem céaliale comprimentos de onda
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caracteristicos. Esta radiacdo absorvida pelo tanpbde ser medida, e a quantidade do
analito é determinada através de uma curva deragdib [WELZ, 1999].

O fenbmeno de absorcdo atdbmica somente ocorrar@quma populacdo de atomos
estiver no estado fundamental gasoso, que ird eecelenergia quantizada suficiente para
resultar a excitagdo do elemento. No processo deéagdio do atomo, o seu elétron de
valéncia sofre uma transicdo para um orbital matereo. A diferenca de energia, nesta
transicao eletrénica, corresponde a um determicadgrimento de onda ou frequéncia, que
€ considerado como uma linha espectral no espéetabsorcdo. Portanto, a relacdo entre o
sinal incidente e o sinal emitido deve ser promoral a populacdo dos atomos do estado
fundamental gasoso [LAJUNEN, 2002].

Espectrometro € a combinacdo de todos os dispusitiypticos e mecanicos
requeridos para a geracao, conducao, dispersdamnisoto e a deteccdo da energia radiante.
Um espectrometro de absor¢do atbmica com chamsi@beente constituido por uma fonte
de radiacdo eletromagnética, um sistema nebulizgggimador, um sistema Optico e um
sistema fotomultiplicador-detector. O esquema loadie um espectrémetro € mostrado na

Figura 2.
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Figura 2: Os componentes principais de um espectrometabsi@¢cao atbmica
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3.5 Cromatografia

A cromatografia € um meétodo fisico-quimico de sap@p no qual os constituintes da
amostra interagem com duas fases, uma estaci@arautra um fluido insoltvel que percola
através da primeira. A fase estacionaria empregada ser um sélido, um liquido ou, mais
recentemente, fases quimicamente ligadas. A faselnpdde ser um fluido liquido, um gas
Ou um gas supercritico (acima da temperatura @réi@a altas pressdes) [CIOLA, 1998]. A
grande variedade de combinacdes entre as fasessmedestacionarias a torna uma técnica
extremamente versatil e de grande aplicacdo. A aimgnafia € utilizada para a separagéo de
substancias que estdo presentes em uma mistura. SEpsracdo é realizada com fins
analiticos de identificacdo, quantificacdo ou faneparativos, ou seja, para obter quantidades
de compostos de interesse na forma pura. A cromadi@gcomo método de identificacdo
baseia-se na comparacao dos tempos de retencénalites com o tempo de retengédo de
padrées puros. Com o desenvolvimento de técnidasduas de analise como cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG@H#d@gtografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a espectrometria de massas (HPLC/MS),atogmafia liguida com detector de
fluorescéncia, tem sido aliado o alto poder delvgdo da cromatografia de alta eficiéncia
com técnicas de analise espectroscopica de aleziésjglade, o que permite a identificacéo
sem ambiguidades e a quantificacao de diversog@npTOLLINS et al., 1993].

As diferentes formas de cromatografia podem sesdicadas considerando-se alguns
critérios. A classificacdo pela forma fisica dotesisa cromatografico, pela fase mével
empregada, pela fase estacionéria utilizada ermpelio de separacdo. Para se ter uma visédo
mais ampla dos diferentes tipos de cromatografianesmos estao dispostos no diagrama da

Figura 3.
Cromatografia
Flanar Coluna
I | | | | |
Centrifiga CCD P Liguida CaC Gasos
Classica CLAE CG CGAR

Figura 3: Representacao esquematica de classificacdo dos wéétodos cromatograficos
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Para a escolha de um método cromatogréafico del@+ae em conta aspectos como:
custo da andlise, necessidade de reprodutibilidadeétodo, exatiddo requerida, tempo de

analise, natureza da amostra [DEGANI et al., 1998].

3.5.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (E)A

O grande avanc¢o na cromatografia em coluna faselvolvimento e a utilizacdo de
suportes com particulas diminutas responsaveis pk#a eficiéncia, as quais tornam
necessario o uso de bombas de alta pressdo pansg@oeda fase movel, devido a baixa
permeabilidade da fase estacionéaria. As fases métiéizadas em CLAE devem possuir alto
grau de pureza e estar livres de oxigénio ou ougasses dissolvidos, sendo filtradas e
desgaseificadas antes do uso. A bomba deve proparcao sistema vazao continua sem
pulsos com alta reprodutibilidade, possibilitandoelaicdo da fase movel a um fluxo
adequado. As valvulas de injecdo usadas possuenalgemde amostragem para a introdugao
da amostra com uma seringa e duas posic¢oes, uagpm@anchimento da alca e outra para a
sua liberacéao para a coluna. Existem alcas destiserolumes, sendo utilizadas geralmente
alcas na faixa de 5 — 50 pL para inje¢bes anaitc@,5 — 2 mL para preparativas [DEGANI
et al., 1998].

As colunas utilizadas em CLAE sdo geralmente de iagxidavel, com diametro
interno de cerca de 0,45 cm para separacoes eagl@ina faixa de 2,2 cm para preparativas.
O comprimento é variavel , sendo comuns colunalti@aa de 10-25 cm e preparativas em
torno de 25-30 cm. Essas colunas sdo reaprovetaando empacotadas com suportes de
alta resolucdo, ndo sendo necesséria sua regemexp@a cada separacdo [DEGANI et al.,
1998].

O detector mais utilizado para separacbes por CEA& detector de ultravioleta,
sendo também empregados detectores de fluorescéadiadice de refracdo, eletroquimicos
entre outros. O registro de dados pode ser feitvéd de um registrador, um integrador ou
um microcomputador [DEGANI et al., 1998].

A versatilidade desta técnica reside no grande endinde fases estacionarias
existentes, as quais possibilitam analises e sgesale uma ampla gama de compostos com
alta eficiéncia. As técnicas de analise cromataggdEm sido utilizadas em varias areas da

ciéncia, acompanhamento de sinteses, em analisesstieidas, feromoénios, no isolamento
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de produtos naturais e sintéticos e na producdontate de medicamentos, dentre outras
aplicacdes [DEGANI et al., 1998].

As separacdes em CLAE podem se dar por adsoreéiiggn ou ambos. O suporte
mais comumente utilizado é a silica. O uso de fase&gcionarias liquidas adsorvidas a um
suporte ndo tem grande aplicacdo devido a perdasdeestacionaria, mas o uso de suportes
modificados, os quais foram desenvolvidos como @gmdncia do problema acima,
possibilita a producdo de uma imensa variedadeotlmas com diferentes propriedades e
tipos de seletividade. As fases assim obtidas Bdmadas de quimicamente ligadas. Essas
fases, dependendo da modificacao feita ao sugmyteem atuar no modo normal, reverso ou
ambos. Na cromatografia em fase normal, a faseiestaia € mais polar que a fase movel, e
na cromatografia em fase reversa, a fase méveigpuokar [DEGANI et al., 1998].

SeparacOes analiticas sdo predominantementeadsdizm fase reversa, sendo a fase
C18 (octadecil-silica) a mais usada, ao passo gaepeeferidas fases que atuem no modo
normal para fins preparativos, em vista de queragepas no modo reverso utilizam fases
moveis aquosas [DEGANI et al., 1998].

Entre as fases quimicamente ligadas, merecidoagiest deve ser dado as fases
estaciondrias quirais, as quais possibilitam aragpa direta de enantidmeros. Para tanto, é
necessdria a presenca de um seletor quiral conte p#egrante da fase estacionéria
[DEGANI et al., 1998].
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3.6 Area de estudo

A Usina Hidrelétrica de Itaipu, uma das maioresasas do planeta, possui uma forte
relacdo com o seu entorno e com a insercao regitearado como objetivo primordial a
geracdo de energia. Os fins secundarios consistsnusos multiplos da area alagada para
navegacao, recreacao e turismo, pesca, captacagudepara fins industriais, urbanos e
irrigacéo da agricultura [PLETSCH, 2002].

A Hidrelétrica de Itaipu aproveita o potencial dm Rarana no trecho contiguo aos
territérios brasileiro e paraguaio. Assim, o domidaquele recurso natural é compartilhado
pelos dois paises. O local da barragem esta a&k#&8da foz do Rio Iguagu que, por sua vez
estabelece o limite de fronteiras entre Brasil gefitina [PLETSCH, 2002].

O volume médio do reservatério é de 20 bilhdesndecom profundidade média de
21,5 m, tempo de residéncia da 4gua de 40 diasleidade média superficial de 0,6 Th.s
Soma-se um total de 66 ilhas, com uma area degamtde 63.000 hectares ao longo de toda
divisa das terras de Itaipu, no lado brasileirancrerca de 1.400 km de extensao. Foi
plantada mata ciliar as margens do lago com malisrdghdo de mudas, formada por grupos
de arvores nativas de rapido crescimento [ITAIPR93].

O clima da regiéo € sub-tropical, com temperatuédia anual de 21°C, observando-
se uma amplitude de méximas de 40°C e minimasi€f@.-A precipitacdo média anual é de
1.650 mm, com uma meédia de evaporacdo da orden9de thm [Itaipu, 1993].

A geologia regional é tipica da Serra Geral, qugaaqrande parte do sudoeste e sul
do Brasil e leste do Paraguai. Caracteriza-se pomstadamente uniforme, de espessos
derrames basalticos horizontais intercalados undanente por camadas de brecha, também
conhecida por “Trap do Parana” [ITAIPU, 1993].

No local da obra, as vertentes do canal, acimaidel das aguas do rio, sdo muito
ingremes, com cerca de 70 m de altura, quandoagtaie, em ambas as margens se torna

suave e ondulada até alcancar o planalto na &8@an ao nivel do mar [ITAIPU, 1993].
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Instrumentacao

—

Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdbmica com Chamaicand/arian, modelo

Spectra AA-220;

- Cromatoégrafo Liquido de Alta Eficiéncia, marca Wet, modelo 600 Controller

com detector Fluorescéncia marca Watters model6;247

—

—

—

-

Coluna Waters X-terra C18 (4,6 x 250 mm, 5um);
Banho Ultrassom marca Unique;

Forno Mufla marca Quimis, modelo Q — 318;

Balanga analitica marca Shimadzu, modelo AY — 220;
Chapa aquecedora marca Quimis, modelo Q — 313A;
Espectrofotdmetro UV-Vis marca Varian, modelo Ca0y
Centrifuga Marca Presvac, modelo DCS — 16 RV,
pHmetro Marca Digimed, modelo DM — 20.

4.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau ac@lii Agua destilada-deionizada

(Human UP900®) foi usada em todos os procedimentos.

Para determinacao dos ions metalicos e HPAsauise solucbes estoque, 1000mg/L
(BIOTEC), padréo misto de HPAs (SUPELCO) e amog&asedimento certificada (MRC —

PACs 2).

Todo o material utilizado nas coletas e ensaidsorédoriais foi previamente

descontaminado em banho de &cido nitrico 10% w2g4d.
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4.3 Amostragem

A coleta das amostras de sedimentos foram reabzadth duas etapas. A primeira
etapa de coleta foi realizada nos meses de mar@icede 2008, enquanto que segunda etapa
foi realizada no final de outubro de 2009. Na reg@e estudo existem quantidades
significativas de areia, colocada artificialmentggpapresentar caracteristicas semelhantes as
praias naturais, desta forma as coletas foramsfeita locais proOximos para se evitar que o
material coletado ndo fosse composto somente e ddocalizacadalos pontos de coleta é

apresentado no mapa da Figura 4:
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Fonte: Google Maps

Figura 4: Mapa de localizacéo dos pontos de coleta dasteasate sedimentos
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As localidades envolvidas na amostragem foramndidiazs em 9 pontos ao longo do

Lago de ltaipu, onde estéo situados os terminaistittos conhecidos como praias artificiais

listados na Tabela 5.

A profundidade da coleta do sedimento superficiatie, aproximadamente, 80cm da

coluna d'agua. As amostras coletadas para an&istPéds foram retiradas com espatula de

metal e armazenadas em embalagens de aluminio aanastras para analise dos ions

metalicos foram retiradas com espatula de plagtiaomazenadas em sacos plasticos. Estes

procedimentos foram rapidos para reduzir-se aommx contato do material coletado com

o ar atmosférico. Ambas frac6es de sedimentos f@emndicionadas em caixa de isopor,

depois foram congeladas e encaminhadas ao laboratér

O preparo das amostras de sedimentos para as bhetedes analiticas seguiu as

seguintes etapas:

» Secagem em temperatura ambiente;

» Desagregacao homogénea das particulas;

* Maceragédo em almofariz;

e Separacao das particulas em malha de Teflon den70

* Armazenagem em frascos de vidro com tampa denteflmantidas sob refrigeracao.

Tabela 5 Descri¢cao dos pontos de coleta das amostrasideesgos do Lago de Itaipu

Pontos Local

Ponto 1 Terminal Turistico de Porto Mendes - Mhat Candido Rondon
Ponto 2 Terminal Turistico de Entre Rios - ERies do Oeste

Ponto 3 Balneario de Santa Helena - Santa Helena

Ponto 4 Porto Internacional de Santa Helena ta3delena

Ponto 5 Terminal Turistico de Trés Lagoas - Foigdiacu

Ponto 6 Terminal Turistico Alvorada de Itaipu ang& Terezinha de Itaipu
Ponto 7 Terminal Turistico Vila Ipiranga - SaogMél do Iguacu

Ponto 8 Terminal Turistico Linha Jacutinga - dtaandia

Ponto 9 Terminal Turistico Vila Natal - Missal

As localidades da regido em estudo sdo caraaeszam geral pela intensa

movimentacao de banhistas, fluxo de pequenas eatiss e lanchas, com excecdo do Porto

Internacional de Santa Helena que apresenta floxstante de embarcacdes de grande e
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pequeno porte. Como pode ser visto na Figura 5,aquesenta as imagens da regido em
estudo, existe infra-estrutura adequada para peapar lazer e pratica de navegacao.

Fonte: http/www.itaipu.gov.br/turismo/lago peaias

Figura 5: Imagens das praias artificiais da regido em estayl Linha Jacutinga; b) Trés
Lagoas; c) Alvorada de lItaipu; d) Entre Rios; ept&aHelena; f) Vila Ipiranga; g) Porto
Internacional de Santa Helena; h) Vila Natal; iyt@dlendes
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4.4 Determinagfes analiticas

4.4.1 Determinacdes dos ions metalicos por FAAS

4.4.1.1 Extracdo acida para determinacao dosmetdlicos biodisponiveis

Para quantificar os teores de metais biodisposiieenpregou-se a extracao acida das
amostras de sedimentos com HCI 0,1mbIJCOTTA et al., 2006]. Este ataque &cido,

descrito no fluxograma apresentado na Figura @ddi#m meio aquoso apenas a fracdo de
metais ambientalmente disponiveis. Estas extrdodas feitas em duplicatas.

Fesagem de cerca de 1g de amostra |

«(—l adicao de 25mL de HCI O, 1M

Agitagao 200 rpm por cerca de 2 horas

!

Filtragao por gravidade

Avolumado para 80mL

.

Figura 6: Fluxograma do procedimento de extracdo acida panado dos ions metélicos
biodisponiveis nos sedimentos

Analize em FAAS
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4.4.1.2 Extragdo acida para determinacdo dosnietdlicos pseudo-totais

Para avaliar os teores de metais pseudo-totajgegimu-se ataque acido mais severo,
utilizando-se &cido nitrico concentrado e perdxidohidrogénio [Cotta et al., 2006]. Esta
digestédo acida, descrita no fluxograma da Figurdeve trazer para solucdo a quantidade
pseudo-total de metais das amostras de sedimeBgias extragbes foram feitas em

duplicatas.

Pesanem de cerca de 05g de amn&lral

1—|ﬁu:|il;§u de 15mlL de acido nitrico concentrada

v
| Aquecimento a B0°C por 4 haras |

1—[Aﬁi;an de SmL de perdxido de hidrogenio 30%

v

| Aguecimenta a B0°C por 30 minutos I

¥

| Filtrag@a par gravril:lal:lel

. | .

Filrado Residua

7

|P¢.ru|umadu para 5[]mL|

N

Y
Anslize em FAAS

Figura 7. Fluxograma do procedimento de digestdo acida esiado dos metais pseudo-

totais
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4.4.1.3 Calibracao e parametros experimentaisgeteaminacdes dos ions metélicos

A calibracdo do Espectrometro de Absorcdo Atbmaiafdita a partir de solucbes
padrées estoque (1000 ppm) contendo os ions noetddic Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn.
Estas foram diluidas e avolumadas em baldo volicoéde 50 mL, utilizando agua ultrapura
nas concentragbes convenientes, verificando a fatirea de trabalho do aparelho, para se
obter uma relacéo linear entre a absorbancia eneentracdo do analito. As medidas de
absorbancia foram realizadas no modo integracaareke através do método da curva de
calibracdo com os padrdes dos metais avaliados.

Os parametros experimentais do aparelho de Absdviginica empregados para cada
ion metalico sado apresentados na Tabela 6.

Para quantificacdo dos ions metalicos nos sedowvepbr FAAS, preparou-se
amostras em “branco” sob as mesmas condicfes eat@®gara as extracbes dos ions

biodisponiveis e pseudo-totais, sem a presencaalitca

Tabela 6 Parametros experimentais de medida dos ionsioostapor FAAS

Metais A (nm) I lampada (mA)  Fenda (nm) Chama
Al 309,3 10 0,5 MNO/CH,
Cd 228,8 4 0,5 Ar/gH,
Cr 357,9 7 0,2 Ar/gH,
Cu 324,7 4 0,5 Ar/gH,
Fe 248,3 5 0,2 Ar/gH,
Mn 279,5 5 0,2 Ar/GH,
Ni 232,0 4 0,2 Ar/GH,
Pb 217,0 5 1,0 Ar/gH,
Zn 213,9 5 1,0 Ar/gH,
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4.4.2 Extragdo e determinacdes de HPAs

Para a escolha de método de extracdo de HPAgiagmamostras solidas, leva-se
em conta varios aspectos como seletividade pacaroponentes de interesse, recuperacéo do
analito, volume do solvente organico necessariacittade do solvente, tempo de extracdo e
namero de passos de clean-up requeridos apés ac@&xtrA metodologia utilizada para
extracdo e determinacdo de HPAs [COTTA et al., P@88A descrita na Figura 8. Todas as

medidas foram realizadas em duplicata.

Pesagem de cerca de 59 de amostra

l 4 Adigan de 25mL de acetona

Sonicagdo em banho de ultrassom por
15 minutos & temperatura ambiente

v

Centrifugagao a 2000 rpm por & minutos

Sobrenadante Fragéo sdlida

Filtragdo

Filtrado

X

|Evapura§§u Bm mtaevapuradurl

Dissolvido e 1500pL de acetonafacetonitrila 2:1 WAV

A

Curva de calibragfo pelo método de adigio padrao

N

HPLC

Figura 8: Fluxograma do procedimento de extracao e detagémde HPAs em sedimentos
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Durante o processo de eliminacdo do solvente deag&o, em rotaevaporador,
manteve-se temperatura em torno de 35°C, para @atdas por volatilizacado e/ou oxidacao
dos compostos organicos.

A fase movel, utilizada na cromatografia, foi cas@ pela mistura de
agua/acetonitrila com diferentes gradientes (TaBgle com fluxo constante de 0,8mL/min.
Esses gradientes foram otimizados para obter aome#paracdo dos compostos organicos.
O volume da alca (loop) utilizado foi de 5pL. Owwole de injecdo das amostras foi de 20pL.
A Tabela 8 apresenta os comprimentos de ondaaddi na fluorescéncia de emissao e

excitacao para determinagao dos HPAs.

Tabela 7 Gradiente da fase movel utilizada na separac&tPdes por HPLC

Tempo (min) Acetonitrila (%) Agua (%)
0-12 60 40
12 - 22 90 10
22-25 100 0
25 - 26 60 40

Tabela 8 Comprimentos de onda utilizados na detec¢ao deskfiRiorescéncia)

Excitacdo (nm) Emissaor)
240 398
280 330
300 466

4.4.3 Validagéo dos procedimentos de analisererieetalicos e HPAs

Os limites de deteccéo e quantificacdo [FERREIRI)1] empregados para todos 0s
ions metalicos estudados foram calculados a pdaticurva analitica e o desvio padrdo do
branco apds 10 medidas deste, de acordo com astegube 2:

Eq.1: LD=3ocB/b Eq.2: LQ=1006B/b
Onde:

* oB - € o desvio padrao calculado apds 10 medidas dadira

* b - éainclinacdo da curva analitica.
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A validacdo do procedimento da extracdo pseudn-foi monitorada com Material
de Referéncia Certificado (PACs 2), qual apreseatecentracdes exatamente conhecidas de
todos os ions metalicos analisados, no intuitoedeamhecer entdo a recuperacdo de cada
metal.

Os limites de deteccéo e limites de quantificgu@i@a os HPAs foram calculados pelos
desvios padrdo dos coeficientes lineares da equigéeta da curva analitica [RIBANI., et al
2004], através das seguintes equacoes:

Eq.3: LD = 3 ob/a Eq.4:. LQ = 10cb/a
Onde:

* ob-é o desvio padrdo de y no intercepto com a ssgrelinear;

* a- é o coeficiente angular da curva analitica.

Foi realizado teste de adicdo e recuperacao des ldRAamostra de sedimento através
de fortificagdo com quantidades exatamente conhedild padrdao misto de HPAs antes do
procedimento de extracao (equacéo 5).

Eq.5: R%=€-C .100
G
Onde:

» Ci1- concentragédo determinada na amostra fortificada,
* C2-concentracdo determinada na amostra ndo fartdic

» Cs - concentracao adicionada.
4.4.4 Determinacado do potencial hidrogenionico)(pH

O pH das amostras de sedimento foi determinad® @s&imativa da atividade dos
fons H na suspensdo do sedimento. Foram transferidos’ 8lersedimento para um béquer
de poliuretano de 50 mL e adicionados 20 mL de £a01 mol L* para manter o equilibrio
ibnico da solucéo, a qual foi agitada durante 1Buhois com ajuda de um agitador magnético
e a leitura foi entdo efetuada utilizando-se um pHa) previamente calibrado com as
solugdes tampéo pH 7,0 e 4,0. [PAVAN et al., 1992].
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4.4.5 Determinacao de fosforo totat)P

O fésforo total foi determinado utilizando umdaugdo extratora de Mehlich-1 8O,
0,025 mol.L*; HCI 0,05 mol.LY) e quantificacdo em espectrofotdmetro UV-Vis (dariCary
50), no comprimento de onda de 660 nm, atravésededo com o molibdato de aménia
[TEDESCO et al.,1995].

Adicionou-se 10 mL da solucdo de Mehlich-1 a 1ldeg sedimento que entdo
permaneceu em repouso por 12 horas. Apés estalpeHcrescentou-se 5 mL de solucéo de
molibdato de aménio 4,85 mmol‘Luma ponta de espatula de &cido ascérbico em pé6 e
misturou-se. A leitura em UV-VIS foi feita apOs @ra de repouso. A curva de calibrag&o foi
preparada a partir da diluicdo de uma solucdo paestoque de fosforo 100 md-lpara as
concentracdes 1, 2, 4, 8 e 12 my.LA concentracdo de fésforo total nas amostras de

sedimentos foi entdo determinada a partir da cdevealibragéao.
4.4.6 Determinacdo da granulometria dos sedimentos

A determinacédo da textura das amostras de sedimfmtexecutada empregando-se a
metodologia do densimetro [EMBRAPA, 1997], de aootdm os procedimentos descritos

nos seguintes sub-itens:
4.4.6.1 Preparacao e analise das amostras

« Em 50g de amostra de sedimentos (seco), adicion@dsL de NaOH 1 molte
300mL de agua destilada deixando em repouso porid@os;

» Agitou-se por 15 minutos em agitador elétrico;

» Transferiu-se a solucdo para uma proveta de 10@wmpletou-se o volume com
agua destilada e realizou-se agitacdo manual ponuto;

» Cessou-se a agitacao (tempo zero), introduziuksdrometro na suspensao e efetuou-
se leitura apds 4 minutos (argila + silte). Retiseuo hidrbmetro e anotou-se a

temperatura,;
Realizou-se nova leitura com o hidrometro ao fad®R horas (argila), verificando-se

a temperatura correspondente a cada leitura.
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4.4.6.2 Prova em branco (calibragao do hidrémetro)

e Adicionou-se 50mL de NaOH 1 mot‘Lem uma proveta de 1000mL e completou
com agua destilada;

e Agitou-se por 1 minuto e registrou-se as leituragemperaturas nos mesmos
intervalos de tempo das leituras da suspensao;

e Corrigiu-se as leituras usando a tabela de corradd@ioleitura em funcdo da

temperatura.

4.4.6.3 Célculos

e % de areia = peso da areia seca em estufa / pesoatdra x 100;
e % de argila = peso da argila corrigido / peso dasara x 100;
e % de silte = 100 - (% de areia + % de argila).

4.4.7 Determinacdo de matéria organica (MO)

O teor de matéria organica foi determinada petamitd de gravimetria [KIEHL,
1985]. Aliquotas de aproximadamente 1g de amostearf pesadas em balanca analitica com
quatro casas decimais em cadinhos de porcelan#zaprente tarados e levados a mufla a
500°C por 4 horas, pesou-se a massa do residuoaapakinacdo. A fracdo perdida na

calcinagdo refere-se a matéria orgéanica.

4.4.8 Determinacao de carbono organico total{CO

O carbono orgénico total foi obtido dividindo-se teores de matéria organica pelo
fator de Van Bemmelen (1,724). Este método [KIEHR85], tem sido utilizado para estimar

gquantitativamente a fracado organica de solo e sadirs, pois se baseia no pressuposto de

gque a matéria organica € constituida por 58% d®oarorganico total.
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4.4.9 Técnica de analise das correlacbes enrarésmetros avaliados

A andlise dos componentes principais (ACP) é uémdita muito aplicada para
reconhecimento de padrdo, sendo possivel expliciscaepancia de um grande numero de
variaveis correlacionadas. Indica também as asgiesaentre varidveis reduzindo assim, a
dimensdo do numero de dados. A partir da ACP pagieraxtrair os autovalores e 0s
autovetores da matriz de covariancia de um grupwadidveis originais. As componentes
principais (CPs) sdo as variaveis nao correlaciasadbtidas multiplicando-se as variaveis
correlacionadas originalmente com os autovetooexlihgs). Os autovalores dos CPs séo as
medidas das discrepancias associadas a particigagdgariaveis originais nas CPs e sao
determinados pelos “loadings”. Os elementos destoamacdo das novas variaveis sao
chamados de escores.

Com o objetivo de se estudar possiveis relactes es teores dos metais, HPAs e os
parametros fisico-quimicos encontrados nos sedowgribram calculados as correlacdes
entre os resultados. Para se identificar gruposleleentos com comportamento similar e o
comportamento geral dos dados, foi utilizada ait@oguimiométrica de classificacdo, a ACP,
avaliando-se o conjunto de dados obtidos e obtsadama reducdo da dimensdo dos
mesmos, conservando a maior parte das informacgiaisticas Uteis presentes nos dados
originais. Estas operacdes estatisticas foramzegkls através do programa Statistic versao
6.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 lons metalicos

5.1.1 Validagao do método

5.1.1.1 Limite de deteccéo e quantificacdo

O procedimento para determinacdo do limite de cgéate (LD) permite uma
estimativa da concentracdo em que a detecc¢do dmalito pode ser distinguida do ruido de
fundo de forma confiavel. O valor limite que defemeoncentracdo de uma amostra que pode
ser detectada e quantificada com elevada precgtatistica, sendo este valor acima do LD, &
chamado de limite de quantificacao (LQ) [RIBANIadt 2004].

A Tabela 9 apresenta os valores de LD e LQ caloslgpara as determinagdes dos

ions metalicos.

Tabela 9 Limites de Detec¢éo e Quantificacdo para os noetslicos

Metal LD (mg.L ™) LQ (mg.L™Y
Al 0,5809 1,9364
Cd 0,0030 0,0101
Cr 0,0059 0,0197
Cu 0,0032 0,0106
Fe 0,0654 0,2180
Mn 0,0106 0,0354
Ni 0,0226 0,0753
Pb 0,0432 0,1441
Zn 0,0045 0,0151
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5.1.1.2 Estudo de recuperacao

A metodologia utilizada na extracdo pseudo-toted dnalitos foi monitorada com
Material de Referéncia Certificado (PACs 2). Abdla 10 apresenta os valores certificados e
recuperados dos ions metélicos apds aplicacdo ategimento de extracdo do sedimento
certificado. As menores recuperacdes foram obdasspara os ions metalicos Mn, Fe e Al
(76,77 a 79,15%). Segundo SAHUQUILLO et al., (2002 elementos provenientes de
origem natural estdo principalmente ligados agsasis. Ja agueles elementos incorporados a
partir de atividades antrdpicas estdo ligados easutses do sedimento, como carbonatos,
oxidos, hidroxidos e sulfetos.

Tabela 10 Determinacdo de ions metalicos em Material defRetia Certificado através do

método de digestédo pseudo-total

Metal  Concentracdo certificada Concentracédo extraida Quantidade extraida

mg.Kg™ mg.Kg™ (%)
Al *6,62 + 0,32 5,24 + 0,40 79,15%
cd 2,11+0,15 1,75 0,14 82,94%
Cr 90,7 £ 4,6 80,49 + 2,43 88,74%
Cu 310 £12 284,41 + 1,26 91,74%
Fe *4,09 + 0,06 3,14 0,38 76,77%
Mn 440 + 19 344,34 + 9,44 78,26%
Ni 39,5+2,3 40,52 + 1,64 102,58%
Pb 183 + 12 192,31 + 6,11 105,09%
Zn 364 +23 336,17 + 17,51 92,35%

*Para 0os metais Al e Fe a concentragao foi expressgo.
5.1.2 Quantificacdo dos metais biodisponiveiseif}s-totais

Os resultados de quantificacdo obtidos por FAARrforexpressos em mg-L(ou
ppm) e entéo foram convertidos para mg-Kigvando-se em consideracéo o volume do baléo
volumeétrico onde o extrato foi avolumado, e a masga sedimento utilizada. As
determinacdes foram realizadas em duplicatas esodtados, que representam a média destas
medidas com seus respectivos desvios padrdo, eacpeee nas Tabelas 11 e 12 para as
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amostras coletadas na primeira batelada (2008gseTabelas 13 e 14 para as amostras

coletadas na segunda batelada (2009).

Tabela 11 Concentracbes de metais biodisponiveis nas aasodie sedimento (primeira
coleta, 2008) em mg.Kg

Metais
Pontos Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
de
coleta
Ponto1 158,18 0,37 1,51 15,75 367,05 183,74 <LD 5,20 6,59
+ + + + + + + +
30,33 0,03 0,18 0,08 20,31 2,77 0,38 0,73

Ponto2 6,99 <LD 2,10 18,26 379,52 104,80 <LD 4,25 13,94

+ + + + + + +

2,12 0,14 0,52 20,63 8,62 0,35 0,40

Ponto 3 216,78 0,18 2,60 28,20 695,10 90,31 <LD 2,99 58,15
+ + + + + + + +

18,92 0,02 0,14 1,14 9,12 5,02 0 2,86

Ponto4 109,72 0,17 2,77 16,25 277,77 12582 <LD 3,25 9,68

+ + + + + + + +

22,24 0,03 0,46 5,52 15,53 16,56 0,35 0,75

Ponto5 570,91 0,21 <LD 17,02 429,79 75,45 <LD 3,25 3,02
+ + + + + + +

38,14 0,01 1,03 21,44 4,64 0 0,53

Ponto6 638,87 <LD <LD 9,35 676,74 101,53 <LD <LD 3,43
+ + + + +

0,09 021 4207 7.42 0,31

Ponto 7 186,41 <LD <LD 15,24 1025,67 178,97 <LD <LD 23,26

+ + + + +

9,97 0,30 56,37 6,56 1,58

Ponto 8 676,05 0,19 0,87 12,94 204,23 92,70 <LD 4,00 2,91
+ + + + + + + +

16,71 0,01 0,11 1,06 25,27 5,02 0 0,20

Ponto 9 862,66 0,27 0,57 26,54 1343,19 368,0 <LD 2,75 14,17
+ + + + + + +

2523 003 011 050 7953 13,00 033 019
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Tabela 12 Concentracbes de metais pseudo-totais nas amadtrasedimento (primeira
coleta, 2008) em mg.Kg

Metais
Pontos Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
de
coleta
Ponto 1 15675,49 1,70 43,11 94,20 5775,89 895,71 7,49 39,96 49,32
+ + + + + + + + +
1082,33 0,14 6,48 3,71 302,51 103,37 0,15 1,46 2,58
Ponto 2 11811,80 1,73 33,92 120,77 5863,15 831,97 8,08 4457 129,28
+ + + + + + + + +
41494 0,33 6,26 13,88 27,57 33,22 0,54 6,49 17,42
Ponto 3 9193,62 1,35 86,19 137,40 5926,31 543,05 8,59 62,95 155,97
+ + + + + + + + +
251,21 0,21 9,22 28,35 181,91 87,04 1,13 5,62 15,56
Ponto 4 14878,19 1,40 49,63 182,80 6033,69 1055,18 8,70 50,48 123,57
+ + + + + + + + +
718,15 0,14 3,20 3,54 8,921 35,60 0,28 0,73 6,46
Ponto5 8066,60 1,20 93,17 147,95 6067,68 484,20 8,95 65,48 93,56
+ + + + + + + + +
120,77 0,14 2,93 11,25 6,11 5,37 0,91 4,98 0,42
Ponto 6 18558,75 0,75 348,01 80,42 6076,57 561,68 4,95 56,47 75,94
+ + + + + + + + +
114940 0,07 12,45 0,82 5,05 5,69 0,07 2,08 7,10
Ponto 7 13480,78 0,84 55,34 79,96 583538 562,28 5,19 43,45 126,22
+ + + + + + + + +
1991,74 0,20 1,16 5,97 89,61 50,31 0,14 4,97 3,03
Ponto 8 5800,25 1,19 42,22 136,19 6049,16 1076,90 6,43 52,85 91,54
+ + + + + + + + +
44417 0,14 2,06 12,62 8,78 25,80 0,80 8,65 3,84
Ponto 9 440427 1,44 254,04 149,64 6085,28 1073,81 6,78 67,76 131,87
+ + + + + + + + +
177,55 0,06 16,82 8,49 44,69 67,27 0,30 2,58 11,20
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Tabela 13 ConcentragBes de metais biodisponiveis nas aasose sedimento (segunda

coleta, 2009) em mg.Kg

Metais
Pontos Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
de
coleta
Ponto1l 265,80 0,22 27,98 6,57 567,21 119,31 2,10 8,49 10,98
+ + + + + + + + +
1,99 0,03 2,06 0,46 14,16 16,80 0,35 0,70 1,26
Ponto 2 574,87 0,30 40,25 44,67 171551 329,08 1,84 8,50 20,26
+ + + + + + + + +
30,53 0,14 0,80 0,41 30,22 1,53 0,09 0,70 2,86
Ponto 3 363,22 0,20 25,93 7,14 590,75 78,66 1,22 7,49 22,41
+ + + + + + + + +
13,94 0 3,26 2,11 39,77 1,76 0,18 0 1,60
Ponto4 633,96 0,22 30,86 14,39 458,12 192,04 1,82 5,99 6,42
+ + + + + + + + +
3,13 0,03 4,13 1,27 27,07 7,54 0,11 0,70 0,68
Ponto5 308,85 <LD 25,79 9,22 847,54 3553 1,52 7,00 6,90
+ + + + + + + +
26,0 1,68 1,02 30,61 1,36 0,02 0 0,92
Ponto 6 628,66 <LD 22,48 3,97 109,18 29,88 1,45 8,99 6,12
+ + + + + + + +
21,15 1,06 0,60 6,08 0 0 0 0,08
Ponto 7 559,30 0,27 36,21 26,12 549,76 326,54 2,25 8,49 46,88
+ + + + + + + + +
40,84 0,03 0,93 1,30 40,91 0,07 0,07 0,71 0,18
Ponto 8 263,34 0,25 35,51 3,10 543,89 63,20 2,10 5,99 18,34
+ + + + + + + + +
37,28 0,14 1,21 0,64 8,35 5,77 0,07 1,40 1,59
Ponto9 506,72 0,32 28,17 17,23 897,85 190,62 2,75 12,49 11,86
+ + + + + + + + +
9,01 0,03 1,77 0,27 12,27 2,09 0,28 0 1,09
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Tabela 14 Concentragcfes de metais pseudo-totais nas amadtrasedimento (segunda

coleta, 2009) em mg.Kg

Metais
Pontos Al Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
de
coleta
Ponto1 10142,40 2,19 70,43 4450 6599,00 372,67 18,48 37,45 43,50
+ + + + + + + + +
462,50 0,42 5,15 4,54 1,10 8,13 1,39 11,97 2,83
Ponto 2 17977,70 1,44 41,49 179,91 6844,75 81536 47,39 50,57 132,11
+ + + + + + + + +
1082,83 0,05 0,01 3,71 51,61 8,93 0,55 1,99 2,63
Ponto3 7510,37 0,799 29,10 37,87 6289,61 188,77 13,84 29,48 44,07
+ + + + + + + + +
439,84 0,001 0,80 5,07 59,19 5,01 2,62 7,78 0,55
Ponto 4 2051513 1,60 49,43 140,96 6923,42 884,68 53,98 58,48 76,77
+ + + + + + + + +
1396,91 0,14 1,08 6,28 6,47 6,48 0,12 3,51 1,89
Ponto 5 14286,37 0,50 29,74 40,14 6406,55 119,81 1594 27,49 32,76
+ + + + + + + + +
862,20 0,14 1,47 2,03 115,33 20,24 0,36 6,35 0,12
Ponto 6 25254,62 1,75 52,18 112,05 6947,72 263,94 54,53 67,97 68,47
+ + + + + + + + +
1263,77 0,07 1,58 8,28 7,46 2,61 4,99 0,04 6,40
Ponto 7 17405,72 1,93 93,30 208,89 7258,98 1723,70 103,23 64,25 53,37
+ + + + + + + + +
1294,42 0,04 1,03 11,18 331,67 50,68 5,26 0,92 6,71
Ponto 8 6670,73 0,65 36,67 49,04 6274,92 211,82 14,36 26,92 28,51
+ + + + + + + + +
398,11 0,07 0,64 3,20 1,00 2,32 1,32 2,92 1,71
Ponto9 80640 1,69 22056 108,16 763508 61597 41,07 59,31 89,95
+ + + + + + + + +
976,15 0,14 14,58 21,40 116,36 26,15 9,45 10,78 9,62
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Para a fracdo ambientalmente disponivel, qual pedelisponibilizada ao ambiente
aguatico por processos naturais, verificou-se @mdum ion metélico excedeu ao limite PEL
onde associa-se ocorréncia dos efeitos biol6giGss.ions metalicos cobre e o cromo
apresentaram valores acima do TEL no ponto 2 ddacotalizada em 2009, que representa
uma possivel ocorréncia de algum efeito a biotadttcp Os demais ions metalicos
apresentaram teores menos expressivos de um maao ge

Observa-se principalmente na analise da fracdodpsetal para as duas coletas
(Tabelas 12 e 14), como era de se esperar, te@iesas em relacdo a fracdo ambientalmente
disponivel. Verifica-se que a maior parte dos imesalicos quantificados, situaram-se numa
faixa entre TEL e PEL. Somente o cobre, cromo é&aeat avancaram ao limite PEL (pontos
destacados em vermelho nas Tabelas 12 e 14). Raté@nfracdo, que esta fortemente ligada
ao sedimento, ndo vai ser transferida a colunagda éom facilidade e pode ser considerada
inerte ao ambiente aquatico, levando-se em congadificiimente existird condi¢des tédo
severas nestes meios.

Os elevados teores de aluminio, ferro e manganéenposer provenientes da
composicdo mineralogica da regido em estudo e fafo destes ions metalicos serem
abundantes na crosta terrestre.

Os valores guias foram também comparados com &ugdsodo CONAMA n° 344
(2004), que prevé limites de tolerancia para ioretalicos em sedimentos dragados e
verificou-se que estes sdo 0s mesmos empregadopnpebcolo canadense para a qualidade
da vida aquética, pois no Brasil ndo existe ainalares guias proprios para qualidade de
sedimentos visando a prote¢do aquatica. Deste moddijlizar os valores guias de referéncia
empregados pelo Conselho Canadense do Ministéideilm Ambiente tanto de metais como
para outros contaminantes em sedimentos, devewserém conta que existem diferencas nas
condicBes climaticas, na composicdo mineraldgiaa,flara e na fauna dos ambientes
aquaticos do Brasil, pois estes valores guias s#ivadlos de amplos estudos baseados em

ensaios ecotoxicolégicos em ambientes canadenses.
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Para melhor visualizacdo da concentragdo dos mataiontos de amostragem do
Lago de ltaipu, foi realizada uma distribuicdo esglados metais avaliados durante o periodo

de monitoramento, conforme estudo a seguir.

5.1.2.1 Estudo de monitoramento para o Aluminio

Verifica-se que para os teores de aluminio, naérdgodisponivel (Figura 9a), houve
um ligeiro aumento para o periodo compreendideeif8 e 2009 nos pontos 1, 2, 3,4 e 7.

Para os pontos 5, 8 e 9 notou-se um decréscimesnesires, enquanto que o ponto 6
manteve a mesma concentracao entre as duas coletas

Na analise da fracdo pseudo-total, como pode st b grafico da Figura 9b, pode-
se constatar de um modo geral, com exce¢cdo do®Ppdne 3, que houve um aumento

proporcional nos teores de aluminio no ano de 20009.

Grafico de interacdo do Aluminio (Biodisponivel) Ano de coleta Gréfico de interacéo do Aluminio (Pseudo-total) Ano de coleta
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Figura 9: Comparacao dos teores de aluminio para as caletd®08 e 2009 nas fracles: a)

Biodisponiveis; b) Pseudo-Totais
Os teores quantificados deste ion metalico ndorforacionados com os limites de

tolerancia TEL e PEL porque o aluminio ndo estduido na lista dos valores guias do

protocolo canadense de protecéo da vida aquatica.
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5.1.2.2 Estudo de monitoramento para o Cadmio

Os teores de cadmio na maioria dos pontos, petadraiodisponivel (Figura 10a),
apresentaram um leve acréscimo, com exce¢do do goohde houve um aumento mais
expressivo. Do ponto de vista quantitativo, esemehto apresentou baixos teores, e até
mesmo abaixo do LD para alguns pontos (2, 6 ecbldsa de 2008; 5 e 6 da coleta de 2009),
na fracdo biodisponivel. Na fracdo pseudo-totabufd 10b) os pontos 1, 4, 6, 7 e 9
obtiveram um enriquecimento deste elemento, enquastpontos 2, 3, 5 e 8 apresentaram

teores menores que 0 ano anterior.
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Figura 10: Comparacéao dos teores de cadmio para as coket2808 e 2009 nas fracdes: a)
Biodisponiveis; b) Pseudo-Totais

Com relagao aos valores-guias, observou-se qos twslpontos, nas coletas de 2008 e

2009 para a fracdo pseudo-total, com excecdo dto fowla segunda coleta, apresentaram
teores acima do nivel TEL.
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5.1.2.3 Estudo de monitoramento para o Cromo

Verificou-se na coleta de 2008 para a fracdo bpmttiszel uma distribuicdo mais
uniforme quanto aos teores de cromo em todos omf0oB®s pontos 5, 6 e 7 ficaram com
teores abaixo do LD. No entanto, houve um aumeigtafigativo na coleta realizada em
2009, onde os teores se aproximaram do nivel TEstadando o ponto 2 desta coleta qual
avancou a este limite em 8%. (Figura 11a).

A fracdo pseudo-total, de acordo com o gréfico idarg 11b, apresentou tendéncia
diferente em relacdo a fracdo biodisponivel pgwaréodo de monitoramento. Observa-se que
varios pontos da coleta de 2008 e de 2009 apreaantaores elevados, acima do nivel TEL,
no entanto, apenas 0s pontos 5, 6 e 9 da colePd@k e pontos 7 e 9 da coleta de 2009

avancaram ao nivel PEL para a fracdo pseudo-total.

‘ Gréfico de interagdo do Cromo (Biodisponivel) ‘ Ano de coleta ‘ Gréfico de interagcdo do Cromo (Pseudo-total) Ano de coleta
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Figura 11: Comparacao dos teores de cromo para as colet2B80&ee 2009 nas fracdes: a)
Biodisponiveis; b) Pseudo-Totais

51



5.1.2.4 Estudo de monitoramento para o Cobre

A fracdo ambientalmente disponivel para o cobligufd 12a), apresentou pouca
alteracdo de um ano para o outro, se destacandasapeponto 2, qual apresentou aumento
mais evidente e acima do nivel TEL em 25%.

Na fracdo pseudo-total, mostrada no grafico dargig2b, este elemento apresentou
reducdo dos teores para maioria dos pontos e wamaigumento para 0s pontos 2 e 7 no
periodo de estudo. Com relacdo aos valores-guiasgsta fracdo, percebe-se que os teores
de cobre para todos os pontos de ambas as calgt@sam-se entre o nivel TEL e PEL, com
excec¢ao do ponto 7 (coleta 2009), o qual excedémnée PEL.
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Figura 12: Comparacdo dos teores de cobre para as colet2B80&ee 2009 nas fracdes: a)

Biodisponiveis; b) Pseudo-Totais
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5.1.2.5 Estudo de monitoramento para o Ferro

A gquantificacdo de ferro, de um modo geral pad@$ms pontos, revelou altos teores,
gue deve ser pelo fato deste elemento ser abundami®sta terrestre. O monitoramento para
a fracdo biodisponivel (Figura 13a) mostrou um antmsignificativo apenas para o ponto 2.

A fracdo pseudo-total (Figura 13b) teve um acrégcproporcional para todos os
pontos de coleta.

Gréfico de interagdo do Ferro (Biodisponivel) Ano de coleta Grafico de interagéo do Ferro (Pseudo-total) Ano de coleta
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Figura 13: Comparacao dos teores de ferro para as colet20@B e 2009 nas fragbes: a)
Biodisponiveis; b) Pseudo-Totais

Este elemento ndo consta na listagem dos metaistaramos pelo protocolo
canadense para a qualidade da vida aquatica, nmagacando-se com valores-guias para
outros compartimentos ambientais, como é o cassedenentos marinhos, regulamentados
pela National Oceanic and Atmospheric AdministrailOOA, 2003) qual apresenta limite
de tolerancia para o ambientes aquaticos iguaA®,mg.Kg" justificando entdo o baixo

potencial téxico causado pelo ferro em ecossisteamaiticos de um ponto de vista geral.
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5.1.2.6 Estudo de monitoramento para o Manganés

7

O manganés é um elemento, que semelhantementauradnial e ferro, ocorre na

natureza de forma expressiva e também nao peréengeupo de elementos controlados pela

agéncia de protecdo ambiental canadense. O estedcomparacdo para os teores do
manganés na fracdo biodisponivel entre 0 ano d8 20B009 (Figura 14a), mostra que a

concentracdo deste elemento aumentou nos pontbg Z, enquanto que nos demais pontos

houve um leve decréscimo.

Na fracdo pseudo-total (Figura 14b) o ponto 2 e m&b tiveram mudancas

significativas, o ponto 7 apresentou acumulo dekmento, enquanto os demais revelaram

guantidades inferiores de manganés neste periodmuditoramento.

Gréfico de interagdo do Manganés (Biodisponivel) Ano de coleta
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[ 2009
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Figura 14: Comparacao dos teores de manganés para as a#e2®98 e 2009 nas fracdes:

a) Biodisponiveis; b) Pseudo-Totais
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5.1.2.7 Estudo de monitoramento para o Niquel

Na fracdo ambientalmente disponivel (Figura 158)c@ncentracdes de niquel em
todos os pontos referente a coleta de 2008 forax@llo LD, enquanto que para o ano de
2009 observou-se a presenca deste elemento cowshianres e sempre inferiores ao nivel
TEL em todos os pontos de amostragem, onde a doac&a maxima foi encontrada no
ponto 9, com 2,75mg.Kly De acordo com LORING (1982), o niquel possui temaléncia
em permanecer adsorvido ao sedimento, associadargnarais oxidos e silicatos assim a
biodisponibilidade deste elemento para o meio acuétbaixa.

Para a fragdo pseudo-total (Figura 15b), a andksée elemento para o ano de 2008
mostrou uma distribuicdo uniforme e com baixa cotregdo. Para o ano de 2009, os pontos
3, 5 e 8 ndo apresentaram variacdo significatifareete a coleta de 2008. O ponto 1
apresentou teor proximo ao nivel TEL, enquantorpgepontos 2, 4, 6, 7 e 9 avancaram ao
nivel PEL, com destaque para o ponto 7, qual tevawmento consideravel, na ordem de 20

vezes em relacédo ao periodo anterior.

Gréafico do Niquel (Biodisponivel) Ano de coleta Grafico de interagéo do Niguel (Pseudo-total) Ano de coleta
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Figura 15: Comparagdo dos teores de niquel para atsale 2008 e 2009 nas fracfes:

a) Biodisponiveis; b) Pseudo-Totais
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5.1.2.8 Estudo de monitoramento para o0 Chumbo

De um modo geral, a quantificacdo do chumbo apteséaixos teores para a fracéo
ambientalmente disponivel. Notou-se um sensivekatwrentre o periodo de monitoramento.
Os pontos 6 e 7 da coleta efetuada em 2008, apaesenteores abaixo do LD. O maior teor
deste elemento (12,49mg.Kgfoi observado no ponto 9 referente & coleta d@92@ue
comparado com os valores-guias, € inferior ao niEl. Segundo OLIVEIRA (2002), a
biodisponibilidade do chumbo a partir de amostrassedimentos é baixa, o que justifica
entdo os baixos teores deste elemento encontradts fracao.

Na fracdo pseudo-total (Figura 16b) foi observad@ oscilagdo muito acentuada na
guantificacdo deste elemento entre o ano de 20R808. Verifica-se, de acordo com o0s
valores-guias para qualidade de sedimentos, qus sl pontos da coleta realizada em 2008,
apresentaram teores acima do nivel TEL. A quaatfio desta fracdo para o ano de 2009
revelou também concentracdes superiores ao nivep@Ea maioria dos pontos, com excecao
apenas dos pontos 3, 5 e 8 quais apresentarans teloaexo deste parametro. Entretanto
nenhum ponto ultrapassou ao nivel PEL.

Gréfico de interacdo do Chumbo (Biodisponivel) Ano de coleta Gréfico de interagdo do Chumbo (Pseudo-total) Ano de coleta
[ 2008 [ 2008
134 [ 2009 [ 2009

Concentragio (mg.Kg™)
Concentragédo (mg.Kg™)

2 3 4 5 6 7 8 9
a) Pontos de coleta b) Pontos de coleta

Figura 16: Comparacédo dos teores de chumbo para as<oleta008 e 2009 nas fracoes:
a) Biodisponiveis; b) Pseudo-Totais
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5.1.2.9 Estudo de monitoramento para 0 Zinco

No estudo comparativo do zinco para a fracao bpdiivel entre o periodo de estudo,
conforme o gréafico da Figura 17a, observa-se seanells nos teores, para a maioria dos
pontos, com duas excecdes: o ponto 3, onde notouseo valor da concentracdo deste
elemento diminuiu praticamente pela metade; e anatmente no ponto 7, verificou que a
concentracdo do zinco dobrou em relagdo ao and@mnte

Quanto a fracdo pseudo-total (Figura 17b), os g®orit, 2 e 6 apresentaram
praticamente 0s mesmos teores para as duas cmatemdas. Para os demais pontos, foi
observado que os teores diminuiram para o periagiutonado. Com relacdo aos valores-
guias, verifica-se que os pontos 2, 3, 4, 7, 9&2@0o ponto 2 (2009) apresentaram teores
situados entre o nivel TEL e PEL, todos os denuaigmf abaixo do nivel TEL.

Grafico de interagdo do Zinco (Biodisponivel) Ano de coleta Grafico de interagdo do Zinco (Pseudo-total) Ano de coleta
[ 2008 [ 2008
60 [ 2009 160 [ 2009
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Figura 17: Comparacdo dos teores de zinco para atasolde 2008 e 2009 nas fracoes:

a) Biodisponiveis; b) Pseudo-Totais
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5.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
5.2.1Separacao cromatografica

Para analisar a separacdo cromatografica dos ctwmsposganicos, executou-se a
injecdo direta do padrdo misto na concentracdo,Slen@.L . Utilizaram-se os trés pares de
excitacdo/emisséo no detector de fluorescéncia. d2ala par de excitacdo/emissao, foi obtido
um cromatograma separado, mas para facilitar atifidagdo e visualizacdo, foram

sobrepostos os trés cromatogramas num so, comaspodesto na Figura 18.
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Figura 18: Cromatograma do padréo misto de HPAs em colua(€6 x 250mm, 5um).

1- Naftaleno,  2- Acenafteno/Fluoreno, 8né&ntreno, 4- Antraceno, 5- Fluoranteno,
6- Pireno, 7-Benzo[a]antraceno/Criseno, 8-Benfofdranteno, 9-Benzo[k]fluoranteno,
10- Benzo[a]pireno, 11- Dibenzo[a,h]antraceno; B@nzo[g,h,iJperileno, 13- Indeno[1,2,3-
cd]pireno

A identificacdo dos picos dos diferentes HPAs dacgm padréo foi realizada através
da analise do tempo de retencdo e da sequéncipics segundo estudo realizado nas
mesmas condi¢cdes cromatograficas por COTTA ef{2009). Nado houve separacdo para 0s
compostos acenafteno e fluoreno (pico 2) que aperBT NO MEesSmMo pico com 0 Mesmo

tempo de retencédo, assim como também os compastas[ajantraceno e criseno (pico 7).
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5.2.2 Quantificagao

A quantificacao foi feita pelo método de adicadrpa, utilizando o padrdo misto de
HPAs em uma concentracdo de 0,5mgelaliquotas fixas das amostras. Este método @ muit

utilizado em amostras complexas para evitar proddede interferéncias da matriz. Foram

feitas 5 dosagens (Tabela 15), para construcdaua @analitica. O solvente utilizado para

avolumar o baldo de 1000uL foi acetonitrila. Alitasode 20uL, em duplicata, de cada padréao

foram injetadas no HPLC.

Tabela 15 Dosagens de adi¢cdo padréo para quantificacablléas em sedimento

Baldo Volumétrico (1000pL)

01 02 03 04 05
Amostra 150pL 150pL 150pL 150pL 150uL
Padréo OpL 50pL 100pL 150pL 200pL
Solvente 850uL 800uL 750uL 700pL 650uL

As quantificacbes foram feitas através das cudeasdicdo de padrdo obtidas para

cada composto avaliado. A Figura 19 apresentarnatagrama e a curva de adicao padrao do

naftaleno como exemplo do que foi feito para caBa Heterminado.
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Figura 19: a) Cromatograma de adicdo padrédo para o Naftdj@no 1); b) Curva analitica

do naftaleno

59



Na Tabela 16, encontram-se os teores dos HPAsmir&®los em pg.K§referentes

as médias das quantificacOes realizadas em dgdjcadm seus respectivos desvios padrao.

O acenaftileno ndo foi determinado porque nao @sice.

Tabela 16 Teores de HPAs quantificados nos sedimentos daaspartificiais do Lago de
Itaipu.
Pontos de coleta
Compostos Concentracéo (ug/Kg de sedimento)
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Naftaleno 22,49 24,13 26,42 71,87 130,95 23,34 28,86 26590 329,19
+ + + + + + + + +
1,39 0,56 1,11 0,98 4,60 2,80 1,12 15,62 13,72
Acenafteno+fluoreno 10,55 <LD <LD 41,02 44,14 30,36 46,65 45,27 52,75
+ + + + + + +
0,70 0,70 5,30 7,13 3,63 0,35 7,14
Fenantreno 2,17 4,55 9,37 26,49 2,96 2,18 18,58 1,36 8,31
+ + + + + + + + +
0,28 0,56 0,14 1,96 0,13 0 1,12 0,15 0,28
Antraceno <LD 22,85 4457 29,86 40,30 51,42 5535 50,10 <LD
+ + + + + + +
4,62 3,07 8,67 1,26 3,07 0 0
Fluoranteno <LD <LD <LD <LD <LD <LD 23,82 <LD 56,61
+ +
2,37 7,28
Pireno <LD 20,57 1055 2254 40,50 33,13 43,48 35,21 83,43
+ + + + + + + +
0,84 0,69 0,83 2,93 4,34 3,36 0,69 4,90
Benzo[a]antraceno+criseno <LD 14,83 11,73 66,24 17,04 15,62 16,60 20,22 34,14
+ + + + + + + +
0,56 1,25 5,03 0,70 4,48 1,67 0,14 0,70
Benzo[b]fluoranteno <LD <LD <LD <LD <LD 115,90 24,90 <LD <LD
+ +
2,24 2,51
Benzo[K]fluoranteno <LD <LD 18,34 14,03 <LD <LD 21,15 26,33 19,20
+ + + + +
2,51 1,67 2,80 1,25 1,68
Benzo[a]pireno <LD 25,72 16,07 72,37 73,01 1869 2520 28,11 19,40
+ + + + + + + +
4,20 0,42 5,87 5,43 4,34 0,97 3,76 1,12
Dibenzo[a, h]antraceno <LD 28,19 41,61 47,45 42,17 26,90 51,09 4043 36,82
+ + + + + + + +
4,06 9,76 0,56 7,80 2,23 6,57 1,39 1,12
Benzo[g,h,i]perileno <LD 21,46 30,17 7859 28,77 40,94 52,38 40,43 25,03
+ + + + + + + +
2,93 4,19 7,97 1,12 2,80 0,28 1,39 0,70
Indenol[1,2,3-cd]pireno <LD <LD 95,54 <LD 27,39 26,10 25,89 3856 20,49
+ + + + + +
8,50 3,90 1,96 0,56 4,32 1,26
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Com intencdo de se identificar as fontes e origdns HPAs analisados e
guantificados na regido de amostragem, realizoestedo que utiliza a razédo destes
compostos, apresentados na Tabela 17, conformaosstfetuados por SOCLO et al. (2000);
READMAN et al. (2002); YUNGER et al. (2003).

Tabela 17 Estudo das possiveis fontes e/ou origens dos HidR&dificados na regido de

estudo
Ponto Razédo dos HPAs utilizada Fator Possivel fonte e/ou
obtido origem
2 Fenantreno / Antraceno 0,20 Pirolitica
Antraceno / Antraceno + Fenantreno 0,83 Pirolitica
3 Fenantreno / Antraceno 0,21 Pirolitica
Antraceno / Antraceno + Fenantreno 0,83 Pirolitica
Benzo[g,h,i]perileno / Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,31 Ndo expressa nenhuma
informacéo da origem
Indeno([1,2,3-cd]pireno / Benzolg,h,i]perileno B,1 Nao expressa nenhuma
informacéo da origem
4 Fenantreno / Antraceno 0,88 Pirolitica
Antraceno / Antraceno + Fenantreno 0,53 Pirolitica
5 Fenantreno / Antraceno 0,07 Pirolitica
Antraceno / Antraceno + Fenantreno 0,93 Pirolitica
Benzo[g,h,i]perileno / Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,05 Queima de diesel
Indenol[1,2,3-cd]pireno / Benzolg,h,i]perileno 9 N&o expressa nenhuma
informac&o da origem
6 Fenantreno / Antraceno 0,04 Pirolitica
Antraceno / Antraceno + Fenantreno 0,96 Pirolitica
Benzo[g,h,i]perileno / Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,57 Queima de diesel
Indeno([1,2,3-cd]pireno / Benzolg,h,i]perileno ®,6 Nao expressa nenhuma
informacéo da origem
Benzo[b]fluoranteno+Benzo[k]fluoranteno/ Benzojegpo 6,20 Pirolitica
7 Fenantreno / Antraceno 0,33 Pirolitica
Antraceno / Antraceno + Fenantreno 0,75 Pirolitica
Fluoranteno / Pireno 0,55 Pirolitica
Fluoranteno / Fluoranteno + Pireno 0,35 Contandiagipr petroleo
Benzo[g,h,i]perileno / Indeno[1,2,3-cd]pireno 2,02 Ndo expressa nenhuma
informac&o da origem
Indeno[1,2,3-cd]pireno / Benzo[g,h,i]perileno 0,49 Pirolitica: combustdo de
carvdo, capim, madeira
Benzo[b]fluoranteno+Benzo[k]fluoranteno/ Benzojegpo 1,83 Pirolitica
8 Fenantreno / Antraceno 0,03 Pirolitica
Antraceno / Antraceno + Fenantreno 0,97 Pirolitica
Benzo[g,h,i]perileno / Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,05 Queima de diesel
Indeno[1,2,3-cd]pireno / Benzo[g,h,i]perileno 0,95 Ndo expressa nenhuma
informac&o da origem
9 Fluoranteno / Pireno 0,68 Oleo diesel

Fluoranteno / Fluoranteno + Pireno
Benzo[g,h,ilperileno / Indeno[1,2,3-cd]pireno
Indeno[1,2,3-cd]pireno / Benzo[g,h,i]perileno

0,40 Contandiagipr petroleo

1,22 Queima de diesel

0,81 Ndo expressa nenhuma
informac&o da origem
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Devido a inexisténcia de alguns HPAs nas referénesaia identificar suas fontes de
origens e pelo fato de que o acenafteno e fluosgravecem no mesmo pico de retengéo,
assim como também n&o houve separacédo cromat@gpaiia o benzo[aJantraceno e criseno,
realizou-se esta avaliagdo somente para 0s congpespontos apresentados na Tabela 17.
Percebe-se neste estudo que a presenca dos cosnfarstotreno e antraceno, presentes em
todos os pontos de coleta, exceto no 9, sdo derorigirolitica, ou seja, pela queima
incompleta de matéria organica complexa, como leety&®leo, carvdo, madeira, etc. As
fracbes dos compostos benzo[g,h,i]perileno e indeR@-cd]pireno nos pontos 5, 6, 8 e 9
indicam que estes HPAs sédo provenientes da queamdiedel. A origem dos compostos
fluoranteno e pireno no ponto 7 é de origem pigaljtenquanto que no ponto 9, estes dois
compostos, conforme indicado pela razdo, séo prewes de origem petrogénica.

A ocorréncia dos HPAs de origem pirolitica na &egide amostragem sugerem
influéncia antropogénica, que pode ser devido qaeite palha da cana de aclUcar que
acontecem em regides dos Estados de Mato GrosSaldonde Sdo Paulo. Estes dois estados
possuem vastas areas de cultivo de cana de aggeizddas ao longo do leito do Rio Parana
e as queimadas sao frequientes, sendo entéo regpsnzea deposicao atmosférica de HPAs,
na regido de estudo. Os HPAs liberados a partijugéama de combustiveis fosseis devem ser
provenientes do trafego de embarcactes de peqaeggrasdes portes pelos pontos estudados,
enquanto que a contaminagdo por derramamentos sdestambustiveis (ponto 9) é
provavelmente pela existéncia de pequenos poribhzadbs para o abastecimentos destas
embarcacoes.

Com relacéo aos limites de tolerancia utilizadek @mgéncia ambiental canadense
para HPAs [CCME, 2002] verificou-se que nao houwelagdo por nenhum composto
avaliado para o limite maximo TEL (Threshold Effdctvel) onde os efeitos biolégicos
adversos sdo frequentemente observados. Entretantomite minimo ISQG (Interim
Sediment Quality Guidelines) para o qual ocasioeabs se observa efeitos bioldgicos a
comunidade aquatica, foi avancado pelos compostaisaleno (nos pontos 4, 5, 8 e 9),
antraceno (nos pontos 6, 7 e 8), pireno (pontd®hzo[a]pireno (nos pontos 4 e 5) e o
dibenzo[a,h]antraceno (em todos os pontos, exaeth)nOs compostos em que ndo houve
separacao, nado foram comparados a estes limitéde. $& notado que o HPA que apareceu
em todos 0s pontos e que apresentou quantidadsgledveis em relacdo aos demais foi o

naftaleno. O ponto 9 apresentou 0 maior teor desteposto, proximo ao limite TEL. Os
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compostos fluoranteno e o benzo[b]fluoranteno @mtasam teores abaixo do LD para
maioria dos pontos. Dos nove pontos avaliados, rtop& (Terminal Turistico de Porto
Mendes - Marechal Candido Rondon) foi o que apteselw menor numero de HPAs
avaliados, apenas trés dos quinze quantificadas. @tacéo aos tipos de HPAs avaliados, o
Benzo[b]fluoranteno e o fluoranteno foram encordsaa@penas em dois pontos de coleta.
Pelo fato dos HPAs serem hidrofébicos e, em gsua,solubilidade em agua diminui
como o aumento do nimero de anéis aromaticos [FERENETTO et al., 2000], acredita-se

gue baixas concentracdes destas substancias gatesa@ates na coluna d’agua.

5.2.3 Validagéo do método

5.2.3.1 Limites de deteccéo e quantificacédo

A sensibilidade de um procedimento analitico camotodo € geralmente definida em
termos de limite de deteccéo (LD) e limite de gifi@atdo (LQ) [FERREIRA, 2001].

Os valores dos limites de deteccdo e quantificapgia todos os HPAs em estudo,

estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 Valores de LD e LQ para os HPAs

Compostos LD (ug.mL™) LQ (ug.mL™)
Naftaleno 0,002 0,007
Acenafteno+fluoreno 0,005 0,015
Fenantreno 0,0005 0,002
Antraceno 0,005 0,015
Fluoranteno 0,004 0,012
Pireno 0,004 0,012
Benzo[a]antraceno+criseno 0,003 0,01
Benzo[b]fluoranteno 0,011 0,038
Benzo[k]fluoranteno 0,004 0,014
Benzo[a]pireno 0,003 0,009
Dibenzo[a, h]Jantraceno 0,004 0,013
Benzolg,h,i]perileno 0,005 0,016
Indenol[1,2,3-cd]pireno 0,007 0,023
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5.2.3.2 Estudo de recuperacao dos HPAs

A recuperacao (R) avalia a eficiéncia do procedimele extracdo do analito a partir
de amostras fortificadas. A recuperacado, geralméntkependente da concentracdo, por isso,
deve ser avaliada na faixa de concentracdo esppeadaa amostra. Este estudo foi feito
empregando a amostra do ponto 9, na qual foi adid@ quantidade exatamente conhecida
do padrao misto dos HPAs.

Na Tabela 19 encontram-se os valores de recumernagéa todos 0S compostos
estudados, que variou entre 39 a 105%. Essesadssilestdo concordantes com a literatura,
que apresenta recuperagfes de HPAs, extraidos cetona, na ordem de 46 a 91,2%
(COTTA et al., 2009) e 69,3% a 99,3% (CAVALCANTEadt, 2008).

Tabela 19 Recuperagao para HPAs nas amostras de sedimentos

Compostos Recuperacao (%)
Naftaleno 72,5%
Acenafteno+fluoreno 39,0%
Fenantreno 93,0%
Antraceno 61,5%
Fluoranteno 73,0%
Pireno 75,0%
Benzo[a]antraceno+criseno 79,5%
Benzo[b]fluoranteno 83,0%
Benzo[k]fluoranteno 105,0%
Benzo[a]pireno 63,5%
Dibenzo[a, h]antraceno 62,5%
Benzol[g,h,i]perileno 77,5%
Indenol[1,2,3-cd]pireno 72,0%
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5.3 F6sforo total

Os teores de fésforo nas amostras de sedimemntos fleterminados a partir de uma
curva de calibracdo (Figura 20) construida a patér valores de absorbancia versus

concentracdes dos padrdes analiticos (Orad.2™Y).
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Figura 20: Curva de calibracédo para determinacédode P

Todas as medidas foram realizadas em duplicatabala 20 apresenta os teores e 0s

desvios padrao de fésforo nos sedimentos para tw&lpontos de coleta.

Tabela 2Q Teores de Fésforo Total{Pnos sedimentos

Pontos Teores de Fésforo (mg.Kd
Ponto 1 155,73 25,32
Ponto 2 78,24+ 7,62

Ponto 3 52,7% 8,70

Ponto 4 63,34+ 5,33

Ponto 5 133,65+ 6,88

Ponto 6 48,42+ 5,07

Ponto 7 134,6% 11,0

Ponto 8 86,04 6,6

Ponto 9 28,12+ 4,29
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O fosforo presente nos sistemas hidricos poddeserigem natural ou antrépica. O
fésforo de origem antrdpica encontra-se principat@@as formas inorganicas, devido ao uso
indiscriminado de fertilizantes quimicos nos sofpe sdo carreados para os rios e lagos
através das chuvas. Sao fontes naturais signifesatie fosforo o intemperismo das rochas
fosfaticas (apatita detritica) [BARCELLQOS, 2003]s €edimentos caracterizados mostraram
diferencas quanto ao teor dg Ros pontos de estudo. Os pontos de coleta 1, 5 e 7
apresentaram maiores teores de fosforo total, mascdrdo com a resolucdo do CONAMA
n° 344 de 25 de marco de 2004 para qualidade densetbs dragados, estes teores sdo
inferiores ao valor alerta (2000mg.Kyg acima do qual representa possibilidade de causar
prejuizos ao ambiente na area de disposicao.

5.4 Granulometria

As amostras foram classificadas texturalmente celac@io a porcentagem de cada
fracdo encontrada com a andlise granulométhieaaliacdo da granulometria dos sedimentos
teve como ponto de partida classificacdo do subsprelas fracfes de areia, silte e argila. Os
resultados desta avaliacdo estdo descritos naaldédel Os pontos 1, 3, 5 e 8 foram

classificados como sedimentos arenoso e 0s ponth$H27 e 9 classificados como argilosos.

Tabela 21 Andlise da granulometria das amostras de sedosent

PARAMETROS
PONTOS Areia (g.Kg™) Silte (g.Kg?) Argila (g.Kg™)

Ponto 1 704 48 248
Ponto 2 358 165 477
Ponto 3 910 1 89

Ponto 4 174 156 670
Ponto 5 765 24 211
Ponto 6 156 25 819
Ponto 7 72 146 782
Ponto 8 838 18 144
Ponto 9 294 109 596
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5.5 Potencial Hidrogeniénico (pH)

O pH representa a atividade dos ions hidréniosdivia agua, resultante inicialmente
da dissociacdo da prépria molécula da agua e, rostente, pelo hidrogénio proveniente de
outras fontes naturais e/ou antropicas.

O estudo deste parametro em amostras de sedimedtdsporque permite verificar
as influéncias em diversos equilibrios quimicosgcimitando ou solubilizando nutrientes e/ou
elementos metalicos. Os resultados desta avali@@dela 22), mostram que os sedimentos
da regido em estudo oscilam entre levemente acidegpontos 1, 2, 5, 6 e 8 e préximos a
neutralidade para os outros pontos.

Tabela 22 Valores de pH determinados nos sedimentos

Pontos de coleta Medida de pH
Ponto 1 6,63
Ponto 2 5,91
Ponto 3 7,20
Ponto 4 6,98
Ponto 5 5,31
Ponto 6 6,06
Ponto 7 6,46
Ponto 8 5,79
Ponto 9 6,88

5.6 Matéria Organica (MO) e Carbono Organico Total(COr)

A matéria organica de solos e sedimentos constitusistema muito complexo, onde
sdo encontrados residuos de plantas e animais eos giaus de decomposicao, produtos
excretados pelos organismos vivos entre outrosorideddo de carbono organico total nos
sedimentos superficiais depende de fatores comaacteaisticas granulométricas,
produtividade da coluna d’dgua, taxa de degradagéerobiana. A fracdo organica
desempenha um importante papel no meio aquatiavéstrda formacdo de complexos

estaveis com os elementos metalicos. A Tabela Zsapta a média para medidas realizadas
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em duplicata e desvios padrdo para os teores daimatganica (MO) e carbono organico
total (CGy) determinados em todos os pontos de coleta.

Tabela 23 Caracterizacdo das amostras de sedimento supledfs praias do Lago de Itaipu
em func¢ao de MO e GO

Pontos Matéria Organica (%) Carbono Organico total (%)
Ponto 1 3,08t 0,31 1,78+ 0,18
Ponto 2 12,19t 2,7 7,07+ 1,57
Ponto 3 1,41+ 0,19 0,82+ 0,11
Ponto 4 7,36+ 0,01 4,27+ 0,01
Ponto 5 3,80+ 0,07 2,20+ 0,04
Ponto 6 11,16+ 1,13 6,47+ 0,66
Ponto 7 13,92+ 2,74 8,07+ 1,59
Ponto 8 2,62+ 0,07 1,52+ 0,04
Ponto 9 10,48 0,1 6,08+ 0,06

Os sedimentos que contém teores de matéria oggan@miores que 10% sao
classificados como organicos [ESTEVES, 1998]. Seamkim, os sedimentos da regido em
estudo podem ser classificados em organicos pgparass 2, 6, 7 € 9 e inorganicos para 0s
demais.

O teor de C@ oscilou entre 0,82 a 8,07%, esses valores revekolimentos de
natureza mineral, com moderado contetdo de maifgénica em peso seco(%MO = %C x
1,725). O fato de os valores de £@80 serem muito altos € justificada pelos locaisaleta
(praias artificiais) onde um grande conteudo minfeiaadicionado (areia). Devido aos baixos
teores de CQ é esperada uma elevada disponibilidade dos npeteaso ambiente aquético, o
que pode facilitar um processo de biomagnifica¢éeo porque, como se sabe, a matéria
organica apresenta diversos grupamentos funciseats/os, responsaveis pela retengcédo de

metais, tais como aminas; iminos; carboxilas; fiendl alcodlicos; carbonilas e sulfidrilas.
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5.7 Analises estatisticas

5.7.1 Andlise de Variancia para os ions metalicodigponiveis e pseudo-totais

Para investigar diferencas significativas nos twale metais biodisponiveis e de
metais pseudo—totais oriundas do ano de coleteonto mle coleta foi realizada uma anélise
de variancia (ANOVA) de dois fatores no nivel de&/®8le confianca. Os resultados s&o

apresentados nas Tabelas 24 e 25.

Tabela 24 Analise de Variancia (ANOVA) de dois fatores pasametais biodisponiveis

Valor de p*

Fonte de Variagdo Cu Pb Ni Mn  Cr cd Fe Zn

Ano de coleta (1) 0,000 0,000 0,002 0,000 0,077 O0®O 0,066 0,000 0,001
Ponto de Coleta (2) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000,000 0,001 0,000 0,000

Intera¢do (1) x (2) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000,000 0,000 0,000 0,000
*Significativo quando p < 0,05

Tabela 25 Analise de Variancia (ANOVA) de dois fatores pasametais Pseudo-Totais

Valor de p*

Fonte de Variagdo Cu Pb Ni Mn Cr cd Fe Zn

Ano de coleta (1) 0,000 0,000 0,002 0,000 0,000 O®O 0,08 0,000 0,000
Ponto de Coleta (2) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000,000 0,000 0,000 0,000

Interacdo (1) x (2) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000,000 0,000 0,000 0,000
*Significativo quando p < 0,05

Todos o0s metais investigados apresentaram teogafictivamente diferentes no
nivel de 95% de confianga com excecdo do Cd (lpodisel e pseudo-total) e Mn
(biodisponivel) para a variavel ano de coleta, e qudica que foram encontrados teores
diferentes para os metais referente as duas col®msresultados da ANOVA também
indicam que existem diferencas significativas epgenetais pseudo totais e biodisponiveis
nos pontos de coleta investigados. Além disso foabservados efeitos de interacao
significativos entre as variaveis ano de coletaort@ de coleta sugerindo que estas néo

podem ser analisadas independentemente.
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5.7.2 Teste de Tukey para ions metalicos biodisgise pseudo-totais

Para determinar diferencas significativas entréeoses de metais biodisponiveis e

pseudo-totais nos nove pontos de coleta foi amidedte Tukey no nivel de 95 % de

confianca e os resultados sao apresentados nasd abee 27.

Tabela 26 Resultados do teste Tukey no nivel de 95% deiaogd para os metais

biodisponiveis

Pontos de Metais*

Coleta 5| Cu Pb Ni Mn Cr  Cd Fe Zn
1 A A A A AH A A A A
2 B.G B B BF Bl B B B B
3 C CE B CAE C CA C CA C
4 D D CF  DF D C DB  DF C
5 E E DB EA E D.A E EA D.G
6 F E E.H F F E F F E
7 G F F G G F F F F
8 H E G  HCE H G G G.A G
9 H G H | | H H.B H H

* Letras diferentes indicam diferencas significagiva

Tabela 27 Resultados do teste Tukey no nivel de 95% deiaugd para os metais pseudo-

totais
Pontos de Metais*

Coleta Al Cu  Pb Ni Mn o cd  Fe Zn
1 A A A AF A AH A A A,D
2 B B B A,C,D B B B B B
3 B C C.E B C CAH CGH CE C
4 D D D.E Cc,D D,A D C.GH D,FH D
5 E E D,E C.A E E C E E,F
6 F F D D,C F F F F,H F
7 D G D E G G G G G
8 H F E F H,C G H H H
9 | [ F H | H H [ [

*Letras diferentes indicam diferencas significasiva
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5.7.3 Estudo de Analise de Componentes Principa@isga ps ions metdlicos

biodisponiveis e pseudo-totais

A Analise dos Componentes Principais (ACP) foi agda aos dados experimentais
auto-escalonados dos teores de ions metalicososhtios sedimentos superficiais das praias
do Lago de ltaipu para verificar as possiveis skamglas e/ou diferencas entre os pontos e
ano de coleta das amostras e sua correlacédo sntegiaveis. O auto-escalonamento foi feito
para assegurar que todas as analises tivessemnipatancia para auxiliar na discriminacéo
das amostras.

Primeiramente foi avaliado a Analise de ComponerRéscipais para 0s ions
metalicos biodisponiveis (Figura 21). Apos a elab@ao da primeira ACP, que explicou
apenas 59,74 % de variancia entre os fatores 1 efefjou-se a reducdo das variaveis
eliminando as menos significativas. Com a redug@ovariaveis, a primeira e a segunda
componentes principais capturaram 51,03 % e 32,8@ %ariancia dos dados experimentais,
respectivamente, totalizando juntas 83,33 % dameia capturada. A primeira e a segunda
componentes principais (Figura 21b) separaram odenmleta entre as amostras, sendo que
todas as amostras coletadas no ano de 2008 fiqavaitionadas no quadrante negativo do
eixo Y (Fator 2).
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Figura 21. a) Pesos; b) Escores da primeira e segunda cania principais para as

amostras de sedimentos superficiais em relacadmatzss biodisponiveis
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Apenas um ponto de coleta (ponto 2, 2009) apareceumesmo quadrante das
amostras coletadas em 2008, mostrando uma semelleange este ponto e as demais
amostras coletadas em 2008. Pelo Fator 1, podersiear que as amostras posicionadas no
eixo positivo de X, pontos 4, 7, 8, 9 (2009), 1(2908) e ponto 2 (2009) apresentaram 0s
maiores teores de todos os ions metdlicos em cetagEidemais pontos de coleta. Observou-
se um aumento significativo da deposicao dos icgtalinos Pb, Cr, Cd e Ni (Tabela 13) nas
amostras 4, 7, 8 e 9 coletadas em 2009.

Com relacdo aos metais pseudo-totais (Figura 22ificas-se que as variaveis com
maior importancia significativa para explicar asrela¢des foram Zn, Cu, Fe e Ni. Através da
Figura 22b, pode-se observar que todas as amasisetadas no ano de 2008 apresentaram-
se no eixo negativo de X, formando 2 grupos diesgnum grande grupo composto pelos
pontos 2, 3, 4, 5, 7, 8 e 9 e outro formado petndgs 1 e 6. Neste mesmo eixo (negativo de
X), observou-se um grupo formado pelos pontos 15 8 8 (coleta 2009) apresentando
proximidade do grupo formado pelos pontos 1 e 6eitanto, todos os sedimentos coletados
nestes pontos apresentaram concentracfées menor@ssdaetalicos em relacdo aos pontos

localizados no eixo positivo de X (Fator 1).
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Figura 22: a) Pesos; b) Escores da primeira e segunda comesnprincipais para as

amostras de sedimentos superficiais em relacamatsss pseudo-totais

No eixo positivo de X, pode-se observar 3 gruptereintes, sendo que destes grupos

0S pontos 2 e 7 estdo isolados e ha outro formadd,p6 e 9 (2009). O que ha de comum
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entre os pontos 2 e 7 (situados no quadrante yosié X e Y) é a proximidade com a foz de
rios, pois o ponto 2 esta proximo da Foz do RioBancisco e o ponto 7 localizado perto da
Foz do Rio Ocoy. O agrupamento das amostras de, po8&ionadas no quadrante positivo
de Y pelo fator 2, possuem o0s maiores teores de Zn.

Avaliando as duas ACPs (biodisponivel e pseudd}tatamesmo tempo, observou-se
gue os pontos de coleta 2 e 7 (2009) sempre esti® distantes dos demais pontos,
indicando a maior concentracdo das variaveis endesem relacdo aos demais.

Com relagcéo as amostras coletadas em 2009, unmiatto importante a se relacionar
com as mesmas, sdo os resultados de granulonmieabalé 21). Pode ser observado que as
amostras 2, 4, 6, 7 e 9 (2009) sdo argilosas, emaasdo a menor granulometria. Este dado é
concordante com a literatura que indica a afinidddemetais por particulas pequenas
[FORSTENER et al., 1981]. Outra caracteristica irtgptie que agrupa esses pontos de coleta
€ 0 conteudo de matéria organica presente, todes esntos apresentam a maior quantidade
de MO (Tabela 23). J& o grupo formado pelos pobi& 5 e 8 (2009) sdo de caracteristica

arenosa, portanto graos maiores e menor afinidadmetais.
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5.7.4 Estudo da Analise Componentes Principais lfBras

Uma analise de componentes principais (ACP) tamfmnaplicada aos teores de
HPAs quantificados nos sedimentos. Neste cas@ras/eis foram as espécies de HPAs, MO
e pH. No entanto, foi observado que o pH e MO mianh variaveis significativas para a
comparagao das amostras coletadas em diferentésspo@ coleta. Nesta ACP, obteve-se
82,40 % de variancia entre os Fatores 1 e 2 ap@slwao de algumas variaveis menos

significativas. A Figura 23 apresenta as variai@i®e amostras (b) formando grupos distintos
entre si.
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Figura 23: a) Pesos; b) Escores da primeira e segunda cania principais para as
amostras de sedimentos superficiais em relacébl@és.

Pode ser verificado que os pontos de coleta sitiad eixo negativo de X (Fator 1),
apresentaram os maiores teores de todos os HPAadaga(Figura 23-b). Dos trés grupos
formados neste eixo, o ponto 9 (Terminal Turisk@a Natal - Missal) supera os demais.
Este ponto de coleta apresenta caracteristicaenliés dos demais, pois é um local com
baixa vazdo de agua, semelhante a uma baia, a@med@numa baixa lavagem dos
sedimentos, e assim sugerindo uma maior concentidgst HPAs. O grupo formado pelos
pontos 1, 2, 3 e 6 (eixo positivo de X), sdo asagrartificiais com menores teores de HPAs.
Nenhuma correlagéo foi observada entre HPAs, M@nuometria e pH. Esta analise serviu

apenas para agrupar pontos de coleta com relagde@es dos compostos poliaromaticos.
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6) CONCLUSOES

A validacdo da metodologia de extracdo dos ionslines pseudo-totais, realizada
com material de referéncia certificado, apreseefmiéncia entre 76,77% a 105,09%;
A guantificacdo de ions metalicos ambientalmergpadtiiveis pelo sedimento revelou
teores sempre inferiores ao limite PEL;

Na quantificagdo da fracdo pseudo-total existents rsedimentos, notou-se
quantidades consideraveis dos ions metalicos adaks com destaque para 0s
elementos: cromo (nos pontos 5, 6 e 9 da cole@2088 e nos pontos 7 e 9 da coleta
de 2009); cobre (no ponto 7 da coleta de 2009})jeehi(nos pontos 2, 4, 6, 7 € 9 da
coleta de 2009) quais apresentaram teores acimiande PEL. Os ions metalicos
aluminio, ferro e manganés nao fazem parte dos VVGQS

A quantificagdo dos HPAs nas amostras de sedimepressentaram, de um modo
geral teores abaixo do limite de referéncia TEL;

Estudos de identificacdo das origens dos HPAs oavglie estes sao provavelmente
de origem pirolitica (queima de combustiveis e nmltevegetal) e petrogénica
(derramamentos de pequenas quantidades de conaisistiv

A andlise granulométrica das amostras classificeserimentos em arenosos nos
pontosl, 3, 5 e valores acima de 70% em areia) e argilosos nowpd, 4, 6, 7 e 9
(valores acima de 35% em argila);

Quanto a caracterizacdo de matéria organica naste@®o0s sedimentos da regiao
foram classificados em organicos para os pont@s 2.e 9 e inorganicos para demais
pontos;

De um modo geral, a avaliacdo do pH nas amostrasdimentos da regido em estudo
apresentaram-se levemente acidos e proximos aahéatie;

Os teores de fosforo total quantificados variar@n28,12 a 155,73mg.Ky sendo
estes inferiores ao valor alerta (2000mg'Ksegundo resolucdo CONAMA n° 344.

A anadlise de componentes principais, realizada pardeores dos ions metalicos
(biodisponiveis e pseudo-totais), agrupou os poméoamostragem em funcéo do ano
de coleta, da granulometria e da matéria orgarocéida nas amostras. Com relagéo
aos HPAs observou-se apenas a separacao dos gentoteta em funcao dos teores

dos compostos poliaromaticos.
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