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RESUMO

A cidade de Rio Grande, localizada as margens do estuério da Lagoa dos Patos, possui
uma intensa atividade portudria e industrial, fatores que promoveram nas ultimas décadas,
alteragdes significativas nas paisagens e na degradacao dos recursos hidricos, incluindo a
contaminagdo por nutrientes e por metais. Por ser um estudrio semi-fechado, possui uma alta
taxa hidrodinamica, condicionada principalmente pela for¢a e direcdo dos ventos. Os ciclos
biogeoquimicos naturais dos metais na coluna dagua, podem ser alterados devido ao
langamento de metais oriundos das atividades humanas. Alteragdes na fragdo dos metais
podem ocasionar uma maior biodisponibilidade destes elementos para os organismos. A
determinagdo das espécies de metais biodisponiveis (labil) por técnicas instrumentais ou
analiticas, possuem implicacdes quanto a obtencdo da concentracdo representativa do meio,
por estar sujeita a erros de amostragem e preparo das amostras. Com o desenvolvimento da
técnica de gradiente difusivo de membranas (DGT), obtem-se a concentragdo da fracao 1abil
in situ em distintos ambientes sob diversas condi¢cdoes de pH, temperatura e salinidade. O
presente trabalho tem como objetivo avaliar e aplicar a técnica DGT, para o monitoramento e
deteccdo da concentragdo de elementos trago em distintos locais da area estuarina da Lagoa
dos Patos. Para avaliar a aplicabilidade da técnica para o estudrio, foram considerados dois
periodos de exposi¢ao do sistema DGT em trés locais: um com pouca influéncia (Ilha dos
Marinheiros - IM) e dois com maior influencia dos despejos industriais e urbanos (Capitania
dos Portos - CP e Museu Oceanografico - MO). Para o primeiro periodo de exposigao (2, 6 €
10 dias) das unidades de DGT foram analisados Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb ¢ Zn em DGT e dgua
nos locais IM e CP. Para o segundo periodo de exposicdo (2, 4, 6 e 8 horas) DGT e agua
foram analisados para Cd, Cu, Pb ¢ Zn no local MO em duas amostragens, uma com
salinidade intermedidria (MO1) e a outra com salinidade alta (MO?2). Para ambos periodos de
exposigoes, amostras de dgua analisadas para a fra¢do 1abil de metais com resina Chelex 100,
demonstraram concentragdes distintas em comparagdo ao DGT, evidenciando a diferenca
entre os dois métodos. Os resultados no DGT para o primeiro periodo de exposi¢ao (IM e CP)
mostraram um decréscimo nas concentragdes de todos os elementos, com o aumento do
tempo de exposi¢do. Isto provavelmente tenha ocorrido devido a baixa concentragdo de
metais labeis na agua e/ou possivel presenga de biofilm nas unidades de DGT. Nao foram
reveladas concentragdes significativas de Cu, Pb, Ni e Zn nos locais IM e CP. Para o segundo
periodo de exposi¢ao, as concentracdes de metais foram mais elevadas para Cd, Cu e Pb em
alta salinidade (MO2), além de ter indicado aporte para este elementos no meio, quando
comparado com outros estudrios. Em conseqiiéncia das variabilidades do estuério, conclui-se
que uma resposta mais representativa para o sistema DGT, seria manté-lo num periodo fixo de
8 a 48 horas em exposi¢do no ambiente.

Palavras chaves: gradiente difusivo de membranas (DGT), metais traco e estuario.
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ABSTRACT

Rio Grande is a city located in the margin of the Patos Lagoon estuary and its
maritime harbour and industries are very developed. During the last decades, these activities
were responsible for many changes of the landscape and degradation of water resources,
including contamination by nutrients and metals. This semi-closed estuary has a high
hydrodynamic rate, which is determined manly by the wind direction and strength. The
natural biochemical cycles of metals can be modified by discharge of metals originated by
human activities. Changes in the metal fractions can lead to a higher bioavailability of these
elements to the organisms. The determination of bioavailable (labile) metals by instrumental
or analytical techniques can have implications on the representative environmental
concentration, since errors during sample collection and preparation can occur. The
development of the diffusive gradient thin-films (DGT) technique made possible the
determination of labile metals in sifu in distinct environments with different conditions of pH,
temperature and salinity. The main objective of the present study is to apply and to evaluate
the DGT technique, for the monitoring and detection of trace elements concentrations in
different areas of the Patos Lagoon estuary. To evaluate the applicability of this technique to
the estuary, two deployment periods of the DGT units were considered in three areas: one
with low antropogenic influence (Ilha dos Marinheiros — IM) and two in high urban and
industrial discharge areas (Capitania dos Portos — CP — and Museu Oceanografico — MO). For
the first period of the DGT deployment (2, 6 and 10 days) DGT and water samples were
analyzed for Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb and Zn at the IM and CP sites. For the second
deployment period (2, 4, 6 and 8 hours), Cd, Cu, Pb e Zn were analyzed for DGT and water
samples were collected at the MO point, during two different conditions of salinity, one with
intermediate values (MO1) and the other with high salinity (MO2). For both deployment
periods, water samples analyzed for labile fraction with Chelex-100 resin showed distinct
concentrations, when compared with the DGT, indicating differences between the two
methods. The DGT results showed for the first deployment period (IM and CP) a decrease
with time in the concentration for all elements. Probably this had occurred due to variations
on the labile form of the metals and/or the presence of biofilm. No significant differences
were found in the concentration of Cu, Pb, Ni and Zn between IM and CP sites. For the
second deployment period, trace metal concentrations showed higher values for Cd, Cu and
Pb during high salinity (MO2) condition, as well as indicating input of these elements in the
surroundings when compared with other estuaries. As a consequence of variability’s in the
estuary, it can be concluded that for a more representative result of the DGT units, these
should be deployed during 8 to 48h on a fixed period in the environment.

Key words: diffusive gradients in thin-films (DGT), trace metals, estuary.
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1. INTRODUCAO

1.1 Elementos traco e a sua quantificacio

A origem dos metais pesados nos corpos hidricos provém de fontes difusas, podendo
ser dividida em natural (background) e cultural (de origem humana). Fontes industriais e
urbanas foram identificadas como a causa primaria da poluicdo por metais toxicos (Clark,
1997). O lixiviamento dos solos urbanos e as emissdes industriais sdo as mais significativas
fontes deste elementos para corpos receptores de agua nos arredores dos grandes centros
urbanos e de zonas industriais (Bourg, 1995).

Os metais ocorrem naturalmente no meio ambiente através da desagregacdo das
rochas. No entanto, a introducdo destes elementos através das atividades antropicas podem
alterar enormemente os ciclos biogeoquimicos naturais dos mesmos em corpos hidricos
(Salomons et al., 1995).

Viérios estudos t€ém demonstrado, que a forma labil ou biodisponivel desses metais
possue maior toxicidade, do que a forma complexada por ligantes organicos ou adsorvida no
material particulado (Kennish, 1992), porém a maioria destes elementos exerce um
significante papel bioldgico na construgdo de estruturas organicas e geréncia dos fluxos de
nutrientes e energia nos organismos (Andrade, 2003) e por tal relevancia sdo classificados
como essenciais e ndo-essenciais. Como condi¢do, muitos elementos tragco, por exemplo,
boro, cobre, manganés e zinco, identificados como essenciais para as plantas podem ser
toxicos, quando acima de certos niveis de concentragao (Pais et al., 1997).

A composi¢do natural das dguas ¢ o resultado de uma quantidade enorme de reagdes
quimicas e de processos fisicos (Langston et al., 1998). Os metais traco sdo geralmente
elementos reativos e persistentes, que entrando nas aguas dos rios e/ou estuarios podem reagir

com o material suspenso, com a matéria organica dissolvida e com anions sendo, finalmente,



removidos para o sedimento de fundo (Niencheski ef al., 1994). Esta ligacdo de metais com a
matéria organica dissolvida ¢ uma ligacdo especifica, e dependente da quantidade e
grupamentos ligantes presentes nas moléculas organicas. Em &guas marinhas e estuarinas,
ligantes inorganicos (ex: Cl') estdo também presentes fazendo a quantificacdo das espécies
(especiagdo) mais complexa (Lores et al., 1998).

A estabilidade dos complexos metalicos em solucdo aquosa pode ser determinada por
um namero bem conhecido de métodos experimentais, mas muitos nao podem ser aplicados
para uma investigagdo direta em aguas naturais (Pesavento et al., 2002). A concentragdo total
dos metais trago podem ser elevadas e altamente variavel em dguas estuarinas. A amostragem
necessaria para uma boa aproximacao e caracterizagdo da concentragdo dos metais traco no
ambiente estuarino requer um longo periodo e um grande numero de amostras, o que torna
este tipo de controle muito caro. Atualmente amostradores automaticos sdo utilizados para
fazer coletas em intervalos pré-determinados de tempo ou em resposta a qualquer mudanga
ambiental (Dunn ef al., 2003). Além da amostragem, a preparagdo das amostra também requer
atencdo, estudos demonstraram que a filtragdo das amostras com equipamentos que utilizam
pressdo negativa ou positiva para a obtencdo da fracdo dissolvida, podem interferir na
concentragdo dos elementos trago tornando os resultados das analises e as predi¢des sobre a
concentragdo da fragdo labil ndo representativa para o ambiente (Horowitz et al., 1996).

As dificuldades e limitacdes no monitoramento da agua devido a contaminagdo e a
precisdo das analises promovida por uma baixa concentracdo presente principalmente da
fragdo labil, aumentaram o uso de indicadores bioldégicos no monitoramento de metais nas
ultimas duas décadas que, além de acumular, informam exatamente a disponibilidade
bioldgica dos metais na agua (Wu et al., 1996). A andlise com os organismos ¢ simples e

sobretudo o resultado ¢ integrado através do tempo.



Em particular, os mexilhdes e ostras sdo amplamente utilizados para monitorar e
comparar concentragdes de metais em zonas costeiras, pois refletem melhor a
biodisponibilidade de poluentes e exibem maiores concentragdes em seus tecidos que a
maioria dos organismos, além de ndo regularem as concentragdes de metais acumulados
(Rainbow et al., 1993). Embora o uso de bioindicadores apresente vantagens 6bvias sobre o
monitoramento de metais na agua e sedimento, bioindicadores apresentam dependéncia da
bioacumulagdo frente a diversos fatores fisicos e biologicos. Alguns fatores podem ser
eliminados, mas para isto ¢ importante conhecer-se a espécie a ser utilizada.

A quantificagdo de elementos trago na fracdo labil, que ¢é incorporada pelos
organismos, ou seja, ions livres ou ligados fracamente a complexos, tem apresentado grande
importancia devido a sua elevada toxicidade. Entretanto, a necessidade de entendimento sobre
a especiagdo desta fracdo, tem levado a utilizacdo de diversas técnicas instrumentais como a
voltametria (Twiss et al., 2002) e separagdo de ions com resinas de troca ionica (Pesavento et
al., 2001).

Além das resinas serem utilizadas para estudos de especiacdo, para obtencdo das
formas labeis, também sdo utilizadas para a elimina¢do da matriz salina (Pai, 1988) para a
analise por espectrometria de absor¢do atdomica com excitacdo eletrotérmica. A matriz salina
interfere na avaliacdo correta das concentragdes do metais. Esta técnica aplicada
conjuntamente com o uso de irradiagdo ultra-violeta (UV) permite que a matriz organica,
onde o metal estd ligado, seja quebrada (Guéguen et al, 1999; Cavicchioli et al., 2003),
possibilitando assim determinagdo da fracdo total do metal presente na amostra sem a matriz
salina.

Estas técnicas, requerem que amostras de agua sejam coletadas e transportadas ao
laboratoério, aumentando o risco de contaminag¢do ¢ de problemas relativos a mudanca da

matriz durante o seu manuseio ¢ estocagem (Horowitz et al., 1996).



De forma, a se contornar problemas de manuseio das amostras, atualmente estao sendo
utilizadas resinas “in situ”. A recente técnica dos gradientes difusivos de membrana (DGT-
diffusive gradients in thin films) para quantificagdo de metais trago na coluna d’agua oferece
uma forma de analise, que ndo estd sujeita a mudangas fisicas e biologicas e que ¢ capaz de
fornecer os resultados em um menor espago de tempo.

A técnica DGT mostrou-se mais eficiente em diferenciar areas poluidas para Cd, Cu,
Pb e Zn, quando comparado com a acumulagdo destes elementos em mexilhdes (Mytilus
galloprovincialis) (Webb et al., 2002a). A técnica tem sido recentemente aplicada em rios
(Denney et al., 1999), lagos (Torre et al., 2000; Odzak et al., 2002) e no oceano (Webb et al.,
2002a; 2002b) e poucos estudos foram realizados em estuario (Twiss et al., 2002; Dunn et al.,
2003; Warnken, J. et al., 2004).

Embora existam estudos com relagdo ao conteido de metais pesados na fragdo total
em agua no estuario da Lagoa dos Patos, a fracdo biodisponivel ou labil destes elementos

medida diretamente na dgua ¢ desconhecida.

1.2 Sistema DGT

O sistema gradiente difusivo de membranas (DGT) utiliza um agente ligante, que
acumula quantitativamente espécies soluveis, apos a passagem através de uma membrana
difusiva (Zhang et al., 1995). Um filtro de 0,45 um de nitrato de celulose (4g) fraciona os
elementos dissolvidos do material particulado. Um hidrogel de poliacrilamida, de espessura
conhecida (4g), ¢ comumente utilizado como camada difusiva e outra camada de gel como
agente ligante, que constitui a resina Chelex 100 conforme mostrado na Figura 1. As duas
camadas de gel e o filtro sdo fechados em um pequeno compartimento plastico, constituindo a

unidade de DGT.



O gel de poliacrilamida ¢ um polimero preparado a partir de um mondmero de
acrilamida e um crosslinker. O gel hidratado contém aproximadamente 90 % de agua. A

porosidade do gel difusivo pode ser alterada modificando-se as propor¢des dos reagentes.

Resina Chelex 100

{ Agqua

Filtro 0,45 ym

Gel difusivo

Figura 1: Esquema dos constituintes do sistema DGT

A resina Chelex 100 é um composto constituido por uma cadeia extensa de carbonos
(9) contendo como grupo ligante acetatos configurando um ligante bi-dentado (Figura 2).
Esta resina ¢ emulsionada em solugdo de poliacrilamida, que serve de meio para reter a resina

e formar o disco de gel de resina.

CH,COONa
Q— CH2— N

CH,COONa

Figura 2: Grupos ligantes da resina Chelex 100 ligados aos ions sédio

Nesta técnica a quantidade do analito acumulado ¢ proporcional a concentragdo
externa da espécie 1abil do analito, do tempo de exposicdo, da area superficial exposta e do
coeficiente de difusdo do analito e ¢ inversamente proporcional a camada difusiva. O sistema
¢ uma técnica mais cinética, do que de equilibrio (Dunn et al., 2003). A técnica DGT ¢

aplicada diretamente in sifu, exposta as reais alteracdes do ambiente sendo de baixo custo e



utilizada para a especiacdo de metais, ou seja, analisa apenas a fracdo cationica dos metais
traco.

O coeficiente de difusdo (D) do ion metélico, que passa através do gel difusivo, pode
ser medido independentemente. A primeira lei de Fick pode ser utilizada para determinar a
concentragdo (Ch) do metal presente na solugdo através da massa (M) de metal acumulado na

resina, como mostrado nas equagdes (1) e (3):

D(Ch-C) (1)
ag

Onde F ¢ o fluxo do ion metdlico difundido através da camada de gel e C ¢ a
concentragdo do ion metalico presente junto a resina. Se os ions metalicos se ligarem rapida e
eficientemente a resina, C ¢ efetivamente zero, contanto que a resina nao esteja saturada.

Assim, a equacao (1) pode ser simplificada para:

DCbh (2)

O fluxo pode ser determinado diretamente pela medida de massa (M) através da area
(4) de difusdo apos algum tempo (¢) (F = M/At). Substituindo F por M/At, a equacdo (2) pode
ser rearranjada para a equacao (3), habilitando a determina¢do da taxa de concentracao

durante o periodo de exposi¢do in situ.

MAg 3)
cb=
DtA

Na pratica, uma outra camada pode surgir quando o sistema ¢ exposto em solugdo. E

uma regido da solu¢do adjacente ao dispositivo, conhecida como camada de limite difusivo



(CLD), onde o transporte ¢ unicamente por difusdo (Zhang et al., 1998). Uma versdao mais
correta da equacdo (3) inclui um termo (J), que representa a espessura efetiva da CLD,

conforme a equacgao (4):

M(4g+ d) (4)
DiA

A equagdo (3) pode sempre ser utilizada, quando a espessura da CLD for
negligenciavel comparado a espessura do gel difusivo, como para os casos em que a coluna
d’4gua ou a solugdo apresente-se bem agitada (Zhang et al., 1995).

Em geral o DGT ¢ capaz de determinar multielementos. O sistema pré-concentra os
metais soluveis, eliminando possiveis problemas de contaminacdo devido a baixa
concentracdo de metal trago presente na coluna d’agua. O tamanho do poro do gel difusivo
utilizado para este trabalho permite a determinagdo de metais na forma de ions livres,
inorganicos e parte dos organometalicos que se difundem através do gel (Zhang et al., 1995;
1999). Neste gel particulas e grandes coldides sdo excluidos. DGT mede espécies labeis
dissolvidas menores do que o tamanho de poro do hidrogel.

A figura 3 apresenta como as 5 formas de metais se comportam frente ao sistema

DGT, quando de sua entrada pela camada difusiva.
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Figura 3: Representacao esquematica do mecanismo de determinagdo de metais do sistema
DGT. O ion livre de metal (M) e seus complexos (ML) com varios ligantes aqui representados
(L1, Lo, Ls e Ls). DGT mede espécies livres do ion metalico, M, complexos dissocidveis, ML,

e ML,, modificados pela fase ligante. Complexos inertes a fase ligante, MLs, e grandes

complexos, MLy, excluidos pela camada difusiva, ndo sdo mensuraveis (Li et al., 2005)

E possivel observar na Figura 3, que o ion metalico livre (M), que normalmente é mais
1abil em 4gua (solucdo) devido a sua fraca ligacdo com ligantes orgénicos e inorganicos, € o
mais facilmente dissociado e acumulado no gel da resina Chelex (1). O ion metalico livre
também pode se originar da dissociacdo do complexo ML, ao entrar na membrana difusiva
(2). E possivel que também ocorra reagio de substitui¢do do cation metalico ligado ao ML,
com a resina Chelex (3). Complexos difusiveis, MLs, sdo inertes aos grupos ligantes da resina
nao contribuindo para o acumulo de massa do sistema (4). Grandes complexos como coldides
e material particulado, ndo sdo capazes de permear através da camada difusiva e ndo sdo
medidos através do sistema (5).

Metais labeis na fracdo catidonica que sao principalmente considerados na medida do

DGT sao a soma de M e ML1. Entretanto, a reacao de substituicdo do ML2 (3) compostos ndo



dissociaveis penetram no fel difusivo e proximos a resina Chelex competem com os grupos

ligantes presentes na mesma.
1.3 Caracteriza¢ao dos metais

Os metais sdo os elementos mais abundantes da natureza e muito presentes na forma
soluvel ocorrendo em concentragdes muito varidveis na crosta terrestre e na coluna d’agua
(Reimann et al., 1998). Seus multiplos usos para a humanidade remontam eras passadas.
Muitos elementos sdo essenciais para a vida como o Cu, Co, Mn, Zn, Ni, porém outros como
o Pb e Cd ndo possuem nenhuma funcdo metabolica conhecida para os organismos até o
presente momento.

A Tabela 1 apresenta a média das concentragdes no mundo destes elementos em
oceanos e rios, além de dados de um rio na Nova Escocia-Canada em agua filtrada com filtro
de 0,45um (Reimann et al, 1998). E possivel observar teores mais acentuados destes

elementos para a agua de rio, quando comparados aos valores no oceano.

Tabela 1: Média das concentragdes (ug.L'l) mundiais dos elementos Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e

Zn nas aguas de oceanos e rios

Rio na
Elementos Média em Oceanos Média em Rios Nova Esc901a
Canada
<0,45pum

Cd 0,1%* 0,02%* 0,05
Co 0,02* 0,2* 0,05
Cu 0,25%* 3,0% 0,4
Mn 0,2* 4,0* 5,3
Ni 0,56%* 0,3* 0,2
Pb 0,03%* 3,0% 0,1
Zn 4,9* 15,0% 5,0

* media estimada



Cadmio (Cd)

O cadmio ¢ um elemento de elevado potencial toéxico apresentando efeitos cumulativos
nos organismos aquaticos ¢ ndo-aquaticos com meia-vida da ordem de 10 anos, podendo
portanto, integrar-se as cadeias alimentares. Normalmente estd presente nas aguas naturais em
pequenas concentragdes, geralmente inferiores a 1 pg.L™. A ocorréncia de concentragdes mais
elevadas nas aguas esta relacionada ao uso de fertilizantes, langamento de despejos industriais
de galvanoplastia, de mineracdo e metalurgia do zinco assim como a processos de combustao.
Em pequenas doses afeta os orgdos reprodutores de certos animais. No homem, provoca
irritagdo gastrintestinal, ataca a medula dssea, conseqiientemente reduzindo os globulos
vermelhos e gerando anemia, causa hipertensdo, além de diminuir a capacidade excretora dos

rins (Toxicological profile for cadmium, 1999).

Cobalto (Co)

O cobalto ¢ encontrado naturalmente na crosta terrestre em concentragdes muito
baixas agregado a outras substancias. E um elemento com grande resisténcia a corrosio, por
isto, adquire grande importancia para o uso industrial. Também ¢ utilizado para conferir cor a
lentes de 6culos. Possui usos na agricultura e na medicina (radioisotopo ®°Co). Geralmente os
niveis de cobalto na 4gua de regides populosas gira em torno de 1-10 pg.L". Tireoidismo e
alteracdes na visdo sdo alguns dos problemas ocasionados pela longa exposi¢ao a altas doses

de cobalto (Toxicological profile for cobalt, 2004).

Cobre (Cu)

O cobre em pequenas concentragdes participa dos processos metabdlicos e sua
auséncia causa anemia. Ocorre em aguas naturais em pequenas concentragdes. Maiores teores

sdo geralmente decorrentes de despejos industriais e domésticos, ou devido sua utilizagdo
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como algicida. Em geral, a concentracdo deste elemento em rios e lagos pode variar entre 0,5
-1 . y g ~ -1 ~

a 1000 pg.L™ possuindo uma média de concentracdo em torno de 10 pg.L~. Concentragdes

elevadas sdo danosas para os organismos aquaticos. Para o homem, o excesso deste elemento

pode ocasionar danos ao figado e aos rins (Toxicological profile for copper, 2004).

Chumbo (Pb)
O chumbo ¢ um elemento téxico ao homem e aos animais ¢ quando ingerido ¢
absorvido parcialmente pelo organismo. O chumbo particulado no ar quando aspirado ¢

absorvido rapidamente pelos pulmdes e distribui-se pela corrente sangiiinea por todo o
organismo. Em condigdes naturais apenas tragcos sdo encontrados nas aguas. Maiores
concentragdes sdo decorrentes de processos corrosivos em encanamentos e soldas, tintas e por
acdo de industrias como a metalurgica ou a de mineragdo. Os efeitos da intoxicagdo por
chumbo sdo: tontura, irritabilidade, dor de cabeca, perda de memdria. A intoxicagdo aguda
caracteriza-se pela sede intensa, sabor metalico na boca, inflamagdo gastro-intestinal, vomitos
e diarréias. Em criangas, o chumbo provoca retardamento fisico e mental, perda da
concentragdo ¢ diminui¢cdo da capacidade cognitiva. Em adultos s3o comuns problemas nos

rins e aumento da pressdo arterial (Toxicological profile for lead, 1999).

Manganés (Mn)

O manganés estd presente em quase todos os solos, principalmente na forma de
didéxido de manganés. Sob condi¢des anaerdbias o didoxido de manganés é reduzido para as
formas soluveis. Em aguas naturais pode ocorrer em pequenas concentragdes devido a
lixiviagdo de minerais no solo. Maiores concentra¢des decorrem das atividades industriais. O
excesso de manganés pode causar disturbios mentais e emocionais em trabalhadores da

industria de mineracao (Toxicological profile for manganese, 2000).
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Niquel (Ni)

O niquel combinado com outros elementos ocorre naturalmente na crosta terrestre.
Uma das principais fontes de niquel ¢ a industria mineradora, a galvanoplastia e as tintas. Sob
condi¢des acidas o niquel adquire mais mobilidade no solo. Geralmente ocorre na coluna
d’agua em concentra¢des muito pequenas (10 pg.L™"). A ingestdo de sais soluveis de niquel

pode provocar alergia, vomitos, diarréia e desordem respiratoria (Toxicological profile for

nickel, 2003).

Zinco (Zn)

O zinco ¢ um dos elementos mais comum na crosta terrestre sendo mais encontrado na
natureza sob a forma de sulfeto de zinco. Os compostos de zinco sdo largamente utilizados
pela industria. Uma das principais fontes sdo as mineradoras de zinco, chumbo e caddmio. A
ingestao prolongada de altos niveis de zinco pode provocar anemia, dano ao pancreas, €

decréscimo no nivel de lipoproteina de alta densidade (HDL) colesterol (Toxicological profile

for zinc, 2003).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Aplicagdo e avaliacdo da técnica de gradiente difusivo de membranas (DGT), para o
monitoramento e deteccdo da concentracdo de elementos traco, em sua fragcdo labil na agua,

em area estuarina da Lagoa dos Patos.

2.2 Objetivos especificos

- Determinacao da concentragdo dos elementos Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn na fragao
labil obtida através do sistema DGT e em agua, conjuntamente com os parametros

fisico-quimicos obtidos em situ pH, temperatura, salinidade e turbidez;

- Avaliagdo das unidades DGT na coluna d’agua em diferentes tempos de exposi¢do em

agua estuarina (frente a distintas condigdes de salinidade);

- Determinagdo da especiacdo dos elementos Cd, Cu, Pb e Zn na agua utilizando o
tratamento das amostras com a resina Chelex-100 e irradiacdo UV e sua comparacao

com o sistema DGT.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Area de estudo

A érea de estudo compreende o estudrio da Lagoa dos Patos na localidade da cidade de
Rio Grande (Figura 4). O sistema formado pela Lagoa dos Patos e Lagoa Mirim ¢
denominado complexo lagunar Patos-Mirim e foi influenciado pelo desenvolvimento de uma
barreira multipla resultante das mudancas eustaticas do nivel do mar, durante o Quaternario.
Pelo menos quatro ciclos transgressivos-regressivos sucessivos depositaram barreiras
arenosas descontinuas paralelas a costa. Estudos evidenciaram, que processos erosivos e
deposicionais resultantes da acdo morfodindmica Holocénica foram responsaveis pela atual
configuragao geomorfoldgica do estuario da Lagoa dos Patos (Calliari, 1998). Este complexo
possui uma area total aproximada de 14.000 Km?.

O clima na regido costeira, entre as latitudes de 29° e 34° S, esta sob o controle do
centro de alta pressao do anticiclone do Atlantico Sul. A marcada influéncia do anticilone do
Atlantico Sul resulta na dominancia de ventos NE (velocidade média de 5 m.s™) ao longo do
ano, seguida por ventos SW (velocidade média de 8 m.s™) durante a passagem de frentes
frias, as quais sdo mais comuns no inverno, do que no verdo. A precipitagdo pluviométrica
anual varia marcantemente e esta relacionada com a passagem de frentes frias, sendo
normalmente maior durante o inverno e a primavera. As variagdes pluviométricas, com
periodos de chuvas intensas e ou secas prolongadas, parecem ser conseqiiéncia do El-Nifio ou
La-Nina. Este processo influencia diretamente a descarga de agua doce continental e,
conseqiientemente, os processos biogeoquimicos nos ecossistemas costeiros ¢ marinhos do

Atlantico sudoeste (Klein, 1998).
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Figura 4: Localiza¢ao geografica dos locais de estudo na Capitania dos Portos (CP), Ilha dos
Marinheiros (IM) e Museu Oceanografico (MO) no estuario da Lagoa dos Patos

O estuario da Lagoa dos Patos possui uma alta hidrodindmica devido aos ventos e a
descarga fluvial (Garcia, 1998), que originam variagdes diarias de constituintes quimicos e
tornam o estudrio altamente instavel sob o ponto de vista quimico (Niencheski ef al., 1998),
afetando assim, a presenga e a abundancia das espécies dos organismos fixos bioindicadores.

Este estuario possui um unico contato com o Oceano Atlantico, através de um estreito canal
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no extremo sul da Lagoa dos Patos. Atividades agricolas, industriais e urbanas sao acentuadas
na bacia de drenagem da Lagoa dos Patos fazendo com que o estuario receba quase todo o
tipo de contaminantes (Baumgarten et al., 1990; Niencheski et al., 1994). Estudos pretéritos
evidenciaram niveis proximo ao limite permitido pela legislagdo para elementos como o Cu,
Pb, e Zn no material em suspensdo (Niencheski et al., 2000) e identificaram enriquecimento
no sedimento por metais como Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn em niveis de contamina¢ao (Franga et

al., 2000).

A Cidade de Rio Grande apresenta um grande parque industrial, formado
principalmente por industrias de processos quimicos (fertilizantes, petroquimica, extragao de
oleo vegetal) potencialmente poluidoras, além disso, o tratamento ineficiente de esgotos
doméstico também aparece como possivel fonte de contaminantes. Estas possiveis fontes
estdo relacionadas a muitos problemas relativos a presenca de um excesso de nutrientes e de

metais na coluna d’agua (Niencheski et al., 1994; Santos et al., 1997).

3.2 Procedimento em campo

Os locais de exposi¢do das unidades de DGT e de amostragens de agua no estuario da
Lagoa dos Patos foram a Capitania dos Portos (CP), Ilha dos Marinheiros (IM) e Museu
Oceanografico (MO) (Figura 4).

O estudo foi realizado através de uma avaliagdo in situ em duas etapas. A primeira
etapa foi realizada no periodo de 8 a 18 de julho de 2003. Nesta etapa foram realizadas as
exposicdes das unidades de DGT em dois pontos do estudrio, recebendo influéncias distintas
de aportes antropogénicos. Um dos locais, préximo ao porto mais antigo da cidade de Rio
Grande na Capitania dos Portos (CP), sob influéncia de aportes urbanos e industriais e outro
na Ilha dos Marinheiros (IM) possuindo influéncia da atividade agricola. Nesta etapa o

sistema DGT foi exposto in situ, por um tempo de 10 dias verificando a resposta do sistema
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aos diferentes metais na coluna d’agua, e frente as variagdes naturais da salinidade no meio.
Neste experimento foram colocadas um total de 9 unidades tanto na estagdo CP, como na
estagdo IM. As unidades foram retiradas com 2, 6 ¢ 10 dias de exposi¢do, no mesmo horario,
sendo retiradas trés unidades a cada periodo de exposi¢ao.

A segunda etapa foi realizada nos dias 8 de outubro, 19 de novembro e 29 de
dezembro de 2004 em dois pontos distintos onde se levaram em consideracio os resultados
obtidos através do primeiro experimento. Neste segundo experimento foi criado um plano de
amostragem estabelecendo dois intervalos de salinidade, no qual as unidades DGT foram
expostas em periodos com uma salinidade alta constante, em torno de 25, e uma salinidade
intermediaria constante, em torno de 5. Os experimentos com salinidade alta e intermediaria
foram realizados no Museu Oceanografico, dentro de uma area urbanizada, proxima ao late
Clube e ao Porto Velho da cidade de Rio Grande. Os pontos também foram escolhidos
considerando a disponibilidade de espago e energia elétrica para a montagem de um pequeno
laboratorio no local de amostragem, para a realizagdo das filtragens de dgua “in situ”.

Neste segundo experimento as unidades de DGT foram expostas "in situ" por um
periodo menor de 8 horas, sendo retiradas trés unidades a cada 2 horas, totalizando doze
unidades por amostragem. Este experimento de menor tempo de exposi¢do visou eliminar as
grandes variabilidades de salinidade, facilitando a interpretacdo dos dados e verificar a
resposta do sistema num menor tempo de exposicao “in situ”.

Nestes trés locais experimentais, as unidades foram fixas em uma corda de polietileno
de 4 mm, presa em um trapiche e com um peso no fundo, ficando as unidades a uma
profundidade de 0,5 m. A unidades de DGT foram colocadas e retiradas com o auxilio de
luvas plasticas, a fim de evitar qualquer contato, que ocasionasse a contamina¢ao das mesmas.
As unidades de DGT foram, entdo, acondicionadas sob refrigeracdo em caixas de isopor até a

chegada ao laboratorio.
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Durante ambos experimentos foram realizadas coletas de 4gua para analise de metais
na fragdo dissolvida. As amostras de agua foram coletadas com garrafa de Niskin a mesma
profundidade, na qual se localizavam as unidades de DGT (0,5 m).

No primeiro experimento de 10 dias, as coletas de 4gua no ponto CP ocorreram a cada
24 horas e no ponto IM apenas a cada retirada das unidades. Para o segundo experimento, as
coletas de dgua ocorreram em intervalos de meia-hora.

Amostras de dgua no ponto IM e CP, foram filtradas em laboratério e as amostras de
agua do local MO foram filtradas “in sifu” todas utilizando filtro Nucleopore 0,45 pm de
porosidade e imediatamente apds a coleta. Em seguida as amostras foram mantidas em frascos
de polietileno de alta densidade, acidificadas com 1 mL de HNOs Suprapur'™ por litro de
amostra e refrigeradas para o transporte até o laboratério, onde foram mantidas a 4°C.

As analises dos parametros fisicos-quimicos pH, temperatura, condutividade e
salinidade da dgua foram realizadas em todos os experimentos, junto com cada amostragem
de 4gua e com o auxilio de um pHmetro marca Mettler Toledo modelo DM e um
termosalinometro marca YSI 30/50 FT. Como complemento, analises de turbidez com um
turbidimetro da marca Policontrol foram realizadas no segundo experimento. Também foram
anotados dados com base na observagdo visual como a direcdo de corrente, regime

hidrologico e ventos.
3.3 Procedimento em laboratorio
3.3.1 Preparacido do material e das amostras
3.3.1.a Lavagem da vidraria e material de coleta

Ao trabalhar com concentragdes muito baixas, um cuidado maior na limpeza ¢ exigido
com a vidraria de laboratério, além do preparo das solu¢des padrdes, e no manuseio de

material de referéncia. Toda a vidraria e materiais utilizados para a analise de metais foram

18



lavados abundantemente com 4gua destilada antes de serem colocados numa solucao de acido
nitrico, utilizando concentragdes de 20% para material de amostragem e 5 M para vidrarias de
uso em analises. Toda vidraria esteve por um tempo minimo de trés dias em imersdo na
solugdo de acido nitrico, sendo o periodo ideal em torno de cinco dias. Apos este periodo, este
material foi enxaguado com agua Milli-Q e colocado de molho nesta agua de alta pureza por
trés dias, quando foi retirado novamente, enxaguado, seco em capela de fluxo laminar e

finalmente embalado em sacos plasticos.

3.3.1.b Unidades de DGT

As unidades de DGT, logo apods a chegada no laboratoério, foram abertas em capela de
fluxo laminar. De cada unidade, retirou-se o gel de resina colocando-os individualmente em
tubos de reagdo de capacidade de 2 mL imersos em uma solucdo de 1 mL de HNO; 1 M
(Figura 5). A leitura da concentragdo de metais acumulada na resina sé pode ser realizada no
minimo 24 horas apds este procedimento para garantir que todo os elementos acumulados na
resina sejam eluidos pela solugdo 4cida. Todo o manuseio do material foi realizado com luvas
plasticas descartaveis e no interior da capela de fluxo laminar.

Desta solugdo acida foi retirada uma aliquota e apropriadamente diluida para a leitura
das amostras. As concentragdes dos elementos Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn da primeira etapa

foram lidas por Hao Zhang e Brenda Cookson da Universidade de Lancaster (UK).
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Figura 5: Representacao do sistema DGT mostrando o gel da resina Chelex 100 e a elui¢ao

dos metais adsorvidos na mesma

3.3.1.c Amostras de agua

Na primeira etapa experimental de 10 dias de exposi¢cdo das unidades de DGT, as
amostras de agua referentes aos dois primeiros e dois ultimos dias para o local CP e ao
primeiro e ultimo dia do local IM foram analisadas para a obten¢do de metais trago na fragdo
total dissolvida, enquanto, que as amostragens intermedidrias foram submetidas a um
fracionamento com a coluna Chelex 100, sendo denominadas de fracao 1abil-Chelex de metais
traco que oferece a fragdo de ions livres ou fracamente adsorvido a matéria organica.

As amostras referentes a segunda etapa, de 8 horas de exposicdo das unidades de
DGT, foram todas permeadas na coluna Chelex, para fornecer também a fragao labil-Chelex
dos elementos traco. Utilizou-se uma coluna de polietileno preenchida com resina Chelex 100

(200-400 Mesh) para tratamento das amostras.
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Preparo da Coluna

Em uma microcoluna de polipropileno (11 cm de comprimento e 0,7 cm de didmetro),
foram adicionados 3 a 4 g de resina Chelex 100 na forma sédica (forma comercial) com
granulometria entre 200-400 Mesh. A coluna foi conectada em sua parte superior a um funil
de separacao de 125 mL de volume, através de uma mangueira de polietileno. Esta mangueira
foi adaptada de um sistema de aplicagdo de soro fisioldgico, no qual existe um dispositivo de
controle de vazao. Apos, o sistema foi preenchido totalmente com agua Milli-Q. Foi evitada a
formag¢ao de bolhas, principalmente na hora de montagem do sistema, para garantir o
funcionamento da coluna. Surgindo bolhas, algumas batidas suaves e inversdes na coluna
foram necessarias, para que houvesse o desprendimento das mesmas aderidas a resina e para
que se deslocassem para a parte superior da microcoluna. Apods o desprendimento das bolhas,
as mesmas ficavam acumuladas na parte superior da coluna formando uma grande bolha que
era retirada pela desconex@o da parte superior da micro-coluna com a mangueira efetuando o
preenchimento deste espaco com agua Milli-Q, proveniente do funil através da mangueira,
para preencher a coluna até o trasbordamento. A coluna, quando desconectada foi estancada
na parte inferior, para evitar que toda agua saisse da coluna, enquanto mais agua era
adicionada para o total preenchimento da coluna. Em seguida o sistema foi reconectando. A
partir dai obteve-se o sistema pronto para a transformagao da resina da forma sédica para a
forma amoniacal.

Apbs o empacotamento da coluna passou-se pela mesma um volume de 10 mL de
HNO; 2 M. O 4cido adicionado passou a resina para forma acida. Para eliminar todo acido
que ndo reagiu, passou-se 50 mL de dgua Milli-Q através do sistema. Apods, deixou-se passar
10 mL de NH4OH 2 M pela coluna. O aménio desloca o H' ligado a resina tomando o lugar
deste ion, transformando a resina para a forma amoniacal. Em seguida, passou-se em torno de

50 mL de agua Milli-Q pela coluna para neutralizar todo o sistema e deixéd-lo dentro de sua
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faixa 6tima de trabalho (pH de 4 a 9). Essa condigdes era confirmada pelo uso de um papel

indicador pH 1-14 da Merck.
Passagem da amostra de agua pela coluna

Antes de passar as amostra de dgua pela coluna, as mesmas foram neutralizadas com
NH4OH Suprapur , pois a resina opera em um intervalo de pH entre 4 ¢ 9. Cada amostra, apos
a neutralizagdo, foi transferida num volume de 100 mL para um funil de separagdo e liberada
continuamente com uma velocidade méxima de 2 mL.min" através da coluna de resina
Chelex 100. Apo6s, foram adicionados mais 10 mL de agua Milli-Q, garantindo que o volume
de amostra retido entre a coluna e o funil, em torno de 6 mL, passa-se totalmente através da
coluna. Os cations de metais da amostra retidos na coluna Chelex 100 foram eluidos com 20
mL de uma solugdo 2M de HNO; Suprapur' @ com fluxo de 2 mL.min"'. Como utilizou-se
100 mL de amostra e 20 mL de eluente, houve uma preconcentragdo de cinco vezes do teor de
metais. Ap6és foram passados 50 mL de agua Milli-Q para a retirada de todo o acido presente
no sistema e adicionados 10 mL de uma solucdo 2 M de NH4OH Suprapur para regenerar a
resina na forma amoniacal (Anexo 1).

Em seguida a este tratamento, cada amostra de agua foi analisada. O resultado desta
analise fornece a fragdo dissolvida 1abil de metais traco nas amostras, ou seja, ions livres ou
fracamente adsorvidos a matéria organica.

Foi efetuado um teste de recuperacio da coluna com solugdes de 1 pg.""1 dos metais

Cd, Cu e Pb.
Aplicacio do UV na determinacio da fracao total dissolvida

Para verificar a especiacdo de metais na agua, foram escolhidas, aleatoriamente, 7
amostras de dgua de ambos periodos de 8 horas de exposicao (MOI1 e MO2) das unidades de

DGT. Estas amostras foram irradiadas por 3 horas com fonte de UV, de 550 W de poténcia
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(Milani, 2004), passadas na coluna. As amostras irradiadas foram passadas pela micro-coluna
de Chelex 100 para a eliminagao da matriz salina e obtengao da fragao total dissolvida (Anexo
1).

Os elementos analisados foram Cd, Cu, Pb ¢ Zn, resultando na fracdo total dissolvida
destes elementos (1abil e inerte). A fragdo inerte refere-se aos metais fortemente complexados
com a matéria organica presente na dgua. Os dados foram comparados com amostras que nao
sofreram o processo de destruicdo da matriz organica, mas que também foram passadas pela
coluna que, além de eliminar o efeito matriz da 4gua salgada, permite determinar a fracao

labil dos elementos acima citados.
3.3.2 Metodologias analiticas
Determinacao da turbidez

A determinagdo da turbidez foi realizada em laboratério, logo apds a chegada das
amostras em laboratodrio. Foi utilizado o equipamento POLICONTROL AP 2000 seguindo as

recomendagoes do fabricante.
Preparo das solugdes padroes

O preparo das solugdes padroes foi realizado por dilui¢do apropriada para cada
elemento, conforme especificacdes do aparelho e a faixa de leitura. Utilizou-se uma solugao
estoque de 1000 pg L' de multielementos, que foi preparada a partir de uma ampola de
Titrisol® da Merck, assim como padrdes de elementos individuais da Assurance™ da Spex

Certiprep.
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Limite de Deteccao

A determina¢do do limite de detecgao foi realizada através das leituras de
branco e calculada segundo (Chistian, 1994). Foi estabelecido o valor de trés vezes o desvio

padrdo populacional (o) para um niimero de 8 a 10 leituras de branco para cada elemento.

O limite de detec¢do (LD) encontrado para as condi¢des de trabalho, conforme a
leitura de amostras em branco pode ser observado na Tabela 2. Os valores encontrados
demonstraram uma boa sensibilidade da técnica e resolu¢do do equipamento GF-AAS para as

condicoes de trabalho.

Tabela 2: Limite de detec¢ao (LD) dos respectivos elementos e seu n° de leituras de brancos

Cd (n=10) | Cu(n=10) | Pb (=10) | Zn (n=8)

LD 3.0

1 0,0065 0,0218 0,0473 0,0025
(ng.L7)

Exatidao Relativa e Precisao

O controle analitico e instrumental foi realizado através do uso do material de
referéncia certificado de dgua de rio (SLRS-4) proveniente do National Research Council
Canada. A exatidao foi obtida através do calculo do erro médio relativo (EMR) e a precisao
através do calculo do desvio médio relativo (DMR), utilizando o mesmo material de

referéncia certificado.

A Tabela 3 indica a exatiddo e a precisao da metodologia analitica empregada através
dos valores obtidos de erro médio relativo (EMR) e desvio médio relativo (DMR)

respectivamente, obtidos do padrio certificado de agua de rio SLRS-4. O Cd, Cu, ¢ Zn
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demonstram uma maior exatiddo enquanto que, Cd e Pb demonstraram maior precisao. O
fator de recuperagdo demonstrou excelentes valores para o Cd, Cu e Zn sendo, que para o

elemento Pb, houve um decréscimo na recuperacao.

Tabela 3: Valores de EMR e DMR para as leituras efetuadas, e valores médios (ug.L™)

encontrados nas leituras e referendados para o padrao de agua de rio SLRS-4

Cd (n=7) Cu (n=7) Pb (n=6) Zn (n=7)
EMR 0,0036 0,05 0,3471 0,026
DMR 0,0004 0,96 0,0036 0,693
Média obtida
1 0,012 1,72 0,056 0,95
(ng.L™)
SLRS-4 0,0124/-0,002 1,81+/-0,08 0,086+/-0,007 0,93+/-0,10
Fator de
100 % 95 % 65 % 102 %
Recuperacio

Apesar do Pb ndo demonstrar uma boa recuperagdo, suas leituras oscilaram muito
pouco em relacdo aos demais elementos, conforme mostram os resultados do DMR.
Provavelmente a causa para este resultado seja a proximidade do valor obtido com o limite de

detecgdo (Tabelas 1 ¢ 2).

Leitura das Concentracoes dos Metais nas Amostras

Para as amostras de dgua e DGT, as concentracdes dos elementos Cd, Co, Cu, Mn, Ni,
Pb e Zn da primeira etapa foram lidas na Universidade de Lancaster (UK) em equipamento de
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). As andlise dos
elementos Cd, Cu, Pb e Zn da segunda etapa foram lidas por espectrometria de absor¢ao

atomica eletrotérmica, com forno de grafite (GF-AAS), marca Zeiss- modelo SEA (Anexo 2).

25



Amostras de DGT

Os resultados foram expressos em termos de massa (ng) ¢ concentracio (ug.L™") do
metal acumulado no gel de resina.
A concentragdo encontrada na solucdo, Cb, ¢ utilizada para o célculo de acimulo de

massa (M) que € expresso em ng:

Cb ( VHNO3 + Vgel)
fe

M:

onde:

Vinos= volume de acido adicionado (mL);

Vee= volume do gel de resina (mL);

fe = fator de eluicdo (valor adimensional fornecido pelo DGT Research Ltda
correspondente a 0,8)

A concentragio do elemento expressa em pg.L” e fornecida pela técnica DGT, (Cpgr)

¢ dada pela seguinte formula:

co_ _MAg
DGT™ Dt A

Onde:

M= massa do metal acumulada na resina (ng);

Ag= ¢ a soma da espessura do gel com a espessura do filtro (cm);

D = coeficiente de difusdo (valor dado em tabela oferecida pelo DGT Research Ltda)
(cm”.s™);

¢t = tempo de exposicao (s);

A = 4rea da janela de exposic¢io do sistema (cm?).
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3.4 Analise estatistica

A andlise estatistica utilizada para os resultados do DGT foi testar, inicialmente, trés
requisitos para determinar a distribui¢do normal, homoscedasticidade e correlacdo abaixo de
50 % de média por desvio padrdo para todos os dados. Foi exigida uma concordancia minima
de um dos requisitos para a execugdo do teste de ANOVA. Nao havendo concordancia, os
dados foram transformados aplicando log (1+X). Seguido do teste de ANOVA foi realizado o
teste de Fisher-LSD (p=0,05). Foi verificado se ocorreram alteragdes significativas entre os
diferentes periodos de exposi¢do e entre os locais de estudo, a fim de verificar a resposta do
sistema frente a distintas condi¢des do meio.

Foi aplicado teste de correlagdo ndo paramétrica Spearmam a fim de verificar a
correlagdo entre:

a) os elementos analisados na coluna d’agua;

b) os elementos Co ¢ Mn analisados da fragao total dissolvida dos locais IM e CP;

¢) as amostras irradiadas com UV e ndo-irradiadas do local MO.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Longo periodo de exposiciao das unidades de DGT

4.1.1 Salinidade e temperatura

As analises realizadas durante os 10 dias no més de julho na coluna d’agua, revelaram
algumas variagdes de temperatura e uma grande variagcdo de salinidade para o referido periodo

em ambos locais, na Capitania dos Portos (CP) e na Ilha dos Marinheiros (IM) (Figura 6).

CP IM
30 30 30 30
25 — 25 25 25
20 — 20 20 20
[0) ] O
R 15 - 158 R 15 - 15
= o i [=%
= £ £ £
& 10 100 & 10 10 @
5+ 5 5 5
0 0 0 0
T T T T T T T T T T T T T T T
01 2 3 456 7 8 910 0 2 6 10
Dias Dias

Figura 6: Salinidade (®) e temperatura (m) na Capitania dos Portos (CP) e Ilha dos
Marinheiros (IM) durante os 10 dias de exposi¢do das unidades de DGT em julho/2003

A salinidade mostrou-se bastante baixa no inicio e no final deste periodo, indicando
aporte de dgua doce proveniente da Lagoa dos Patos. Também foi verificada uma entrada de
frente fria com vento sul, durante o terceiro dia, o que provocou a entrada de 4gua do mar no
estuario. Esta variacdo aliada a fortes ventos pode gerar, no estuario, um aumento na
quantidade de material em suspensdo e elementos dissolvidos pela ressuspensdao do material

particulado sedimentado.
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4.1.2 Massa acumulada no sistema DGT

A exposicdo do sistema DGT realizado no local CP demonstrou um actimulo
constante de massa para Cd, Co, Cu, Mn, Ni e Zn, com exce¢do do Pb, que ndo demonstrou a
mesma tendéncia (Figura 7).

No local IM, o mesmo padrdo acumulativo foi verificado para os elementos Cd, Co,
Cu, Mn e Ni com um aumento linear através do tempo, porém niao demonstrou a mesma
tendéncia para o Pb e Zn. Também foi notado, que houve uma diminui¢do nas taxas de
acumulo de massa do Pb no local IM ao longo do tempo de exposigao.

Um aumento linear ¢ esperado quando a concentracao do metal presente em solugdo ¢é
constante. O acumulo em geral crescente de massa de metais trago mostrou um bom
funcionamento do sistema DGT, comparado com outras exposi¢des do DGT “in situ” e em
laboratoério (Davison et al., 1994), ou mesmo com solugdes sintéticas bicomponentes, em
laboratoério, formada por uma concentracdo conhecida de metal e outro cation (ex: Na)
(Gimpel et al., 2001).

Um acumulo nio linear também foi verificado por (Denney et al., 1999) aplicando a
técnica em rios e estudrios. Uma variacdo temporal da concentragdo pode ocasionar tais
modificagdes. Pode-se notar na Figura 7 uma variagdo durante o periodo de exposicao,

indicando que modificagdes ocorreram no ambiente, alterando a resposta do sistema.
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Figura 7: Massa (ng) de metais acumulados no sistema DGT com 2, 6 ¢ 10 dias de exposi¢ao

nos locais IM (Il ) ¢ CP( ). Valores médios + desvio padrao, n=2-3
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A oscilacao acentuada ocorrida na massa acumulada do elemento Pb pode estar
relacionada a uma resposta a variacdo da mistura de aguas, provocando modificagdes por
processos convectivos e difusivos na quantidade dos constituintes dissolvidos e particulados.
Em um estudo realizado com compostos coldidais, material em suspensdo € compostos
organicos dissolvidos presentes em estuario, identificou que o Pb reage fortemente com
compostos dissolvidos, quando comparado com Cd e Cu, variando muito a sua concentragao
labil (Muller, 1996). Com base nesta caracteristica do elemento Pb e sabendo-se do principio
acumulativo, sugere-se, que em conseqiiéncia do tamanho da fracdo organica dissolvida,
alguns destes compostos dissolvidos poderiam permear a camada de gel ion-difusivo
competindo com os sitios de adsor¢do da resina, desagregando o metal acumulado. Esta

hipdtese ¢ teorizada pela técnica, conforme mostra o esquema demonstrado na Figura 3.

4.1.3 Concentracio de metais no DGT e na agua

Os resultados das concentracdes médias de Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb ¢ Zn analisados
nas unidades de DGT no local IM e CP, sdo mostrados na Figura 8.

A concentragdo média dos elementos Cu, Pb, Ni e Zn no DGT apresentaram diferenca
significativas (p<0,05) nas concentra¢des do periodo entre 2 dias para os demais dias de
exposic¢ao no local IM e CP (Figura 8).

Para o local IM, foram observadas variagdes significativas de Cd entre os periodos de
6 ¢ 10 dias de exposi¢dao. Entretanto, o Co mostrou diferenga significativa para todos os
periodos de exposi¢do. Ja para o Mn, foram verificadas diferengas significativas entre 2 e 6

dias, como também entre 6 ¢ 10 dias.
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No local CP, variagdes significativas nas concentragdes do Cd foram observadas entre
os periodos de 2 e 6 dias de exposi¢do, como também entre 2 ¢ 10 dias. Diferentemente do
local IM, o Co e 0 Mn apresentaram em geral, variagdes significativas em suas concentragdes
no local CP, com excessao dos periodos entre os dias 6 ¢ 10 de exposigao.

Comparando os dois locais, IM e CP (Figura 8), os elementos Cu, Pb, Ni ¢ Zn no DGT
apresentaram a mesma faixa de concentragdes, portanto, ndo mostrando diferencas
significativas (p>0,05) para todos os periodos de exposi¢cdo. O elemento Mn teve diferenca
significativa entre os locais, apenas com 2 dias de exposi¢do das unidades de DGT. Os
elementos Co e Cd no DGT apresentaram distinto comportamento entre os locais, indicando
que a fracdo labil destes elementos esta provavelmente condicionada a alguma fonte ou outro
fator no ambiente.

Durante o periodo de exposi¢ao do sistema DGT por 10 dias, pode-se notar a grande
variagdo na salinidade (Figura 6) do estuario ocasionada pela entrada de uma frente fria. Esta
variag¢do no regime hidrico pode ocasionar processos de mistura, estratificagdo e/ou formacao
de cunha salina no estuario (Kantin et al., 1982; Hartmann et al, 1991). Estas variagdes
ocorridas podem ser distintas entre os dois locais em fungdo da morfologia, que por sua vez
podem alterar a concentracdo dos materiais suspensos e dissolvidos, e ocasionar ainda
alteracdes na forma combinada destes compostos entre os dois locais. Aliados a isto, fortes
ventos também ocasionam ressuspensdo do sedimento. No estudrio da Lagoa dos Patos, a
concentragdo dos metais particulados ¢ fortemente dependente dos processos de ressuspensao
do sedimento de fundo (Niencheski et al., 1997).

A fragdo total dissolvida de metais e a fragdo 1abil-Chelex em agua, assim como o
sistema DGT analisados nos locais IM (Figura 9) ¢ CP (Figura 10), mostraram resultados

relativos a diferentes estratégias de especiagdo.
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Como esperado, diferencas foram observadas havendo uma tendéncia da fracao total
dissolvida na dgua ser superior a fragao labil-Chelex. Analisando os resultados de uma forma
geral para ambos locais IM e CP, Co e Mn mostraram maiores concentragdes no DGT,
enquanto, que Cd, Cu, Ni, Pb e Zn indicaram maiores concentracdes na fragao 1abil- Chelex
(Figuras 9 e 10). As concentragdes de Cd na dgua apresentaram algumas excegoes, indicando
uma grande variacdo entre as técnicas obtendo-se valores labil-Chelex superiores aos da
fragdo dissolvida ao longo do periodo de amostragem do sistema DGT (Figuras 9 e 10).
Embora o sistema DGT oferega a fragdo 1abil, estas espécies obtidas diferem das espécies da
fragdo labil-Chelex devido a diferenca cinética dos ions metalicos, em fun¢do da espessura da
camada difusiva do sistema DGT (Zang, H. comunicacao pessoal).

O Co e 0 Mn apresentaram uma tendéncia muito semelhante na coluna d’agua para a
fragdo total dissolvida e fragdo labil-Chelex, em ambos locais. Para estes locais foi realizada
uma correlacdo entre as amostras correspondentes a fracdo total dissolvida (Figura 11), entre

estes dois elementos, demonstrando um alto grau de afinidade (Spearmam R=0,82).
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Figura 11: Correlagdo entre os elementos Co e Mn referentes a fracdo total dissolvida
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Este resultado mostra a mesma correspondéncia entre estes dois elementos. Em um
estudo realizando um perfil vertical no Lago Paul (Michigam, USA) (Lienemann et al., 1997),
onde evidenciou-se, que os ciclos biogeoquimicos liminologicos do Co e Mn estio
interligados e isto acontece, por que ocorre uma adsor¢do especifica entre o Co e 6xido de
manganés. E estabelecido que o 6xido de manganés formado na superficie de bactérias sdo
ricos em Co, quando comparado ao valor observado na coluna d’agua, ou que ainda o Co ¢
bioacumulado por 6xido de manganés contido na superficie dos microorganismos. Embora
seja um ambiente distinto (4gua doce), pode-se supor que a diferenca entre ambientes ndo seja
capaz de alterar esta afinidade entre estes dois elementos.

As alteracdes ocorridas na coluna d’agua, através das mudangas de salinidade,
demonstraram seu grau de influéncia para os dois locais. Para estes locais, através das
observagdes, ¢ possivel perceber a correspondéncia entre ambos na alteragdo nas medigdes
realizadas para a dgua ¢ o DGT para estes elementos.

Portanto, sugere-se que as altas taxas de variagdo climatoldgicas de salinidade
presenciadas durante o periodo de exposi¢do podem ter influenciado mais expressivamente
nas concentragdes encontradas através do sistema DGT.

Como os dados fornecidos para a agua (labil-Chelex) e DGT representam os primeiros
efetuados para a fracdo 1abil torna-se importante a assimilagdo das respostas em funcdo da
discussdo entre os trabalhos anteriores realizados no estuario que, mesmo correspondendo a
fragdo do material suspenso ou a fragdo total fornegam embasamento para as respostas
apresentas pelo sistema, corroborando para um maior entendimento da aplicagcdo da técnica

para o estuario.

4.1.4 Consideracdes sobre o longo periodo de exposicio

Um logo periodo de exposicdo pode provocar alteragdes no acumulo de metais no

sistema DGT. A variagdo no acumulo ¢ associada a formacao de biofilm.
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O biofilm ocorre em todas as classes de aguas, quando organismos se aderem e
crescem sobre a membrana da camada difusiva. O biofilm pode ocasionar dois efeitos.
Primeiramente, a presenca de uma camada de organismos pode diminuir as propriedades
difusivas do DGT. E, por ultimo, alguns dos organismos podem adsorver acumular alguns
ions metalicos, removendo-os da solucdo e tornando a leitura dos elementos imensuraveis (Li
et al., 2005). Os efeitos ocasionados sobre a membrana de acetato de celulose sdo muito
menores, quando comparados com os que podem acontecer ao gel ion-permeavel, isto ocorre
porque o gel ¢ muito hidrofilico (Bitter, 1991) e ndo possui resisténcia ao biofilm.

Durante o periodo de exposicao entre 6 a 10 dias no estuario, foi observado material
aderido em algumas unidades do sistema DGT, mas ndo foi possivel demonstrar a formagao
de biofilm nas unidades de DGT.

Estudos recentes realizados em estuarios na Australia, detectaram intensa formagao de
biofilm com 3 semanas (Schleich., 2002 apud (Li ef al., 2005) e com 1 semana (Dunn et al.,
2003) de exposi¢do do sistema. Para o estuario da Lagoa dos Patos, a formacao de biofilm ja ¢
observada a partir de 2 dias de exposi¢ao (Abreu, P. comunicagdo pessoal). Recentes estudos
no canal de acesso do estuario, durante o verdo de 2005, mostraram que em 10 dias de
exposicao das unidades de DGT, ocorre visivelmente a presenga da macroalga Enteromorpha
sp e inicio de fixagdo de alguns organismos. Isto demonstra, que durante o verdo torna-se
inviavel a exposi¢ao de 10 dias (Marchese et al., dados ndo publicados).

Um fator que pode interferir nas leituras realizadas através do sistema DGT € o tipo de
constituinte associado ao metal. O coeficiente de difusdo de cada elemento metélico ¢
diferente e, estando estes agregados a compostos organicos, podem acarretar em uma maior
influéncia na determinagdo da concentragdo através do sistema DGT por um acimulo menor
de massa devido ao maior tamanho e conseqlientemente, maior peso molecular. Em solugdes

sintéticas, quando os elementos metalicos estdo agregados a complexos como acidos hiimicos
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e fulvicos assim como em ambientes com alta carga idnica, sua difusdo ¢ reduzida (Zhang et
al., 1999). Entretanto, também ¢é descrito pela teoria que muitos dos compostos que permeiam
a resina tém seus ligantes dissociados logo ao penetrarem no gel difusivo, em face disto, ¢
dificil predizer o grau de influéncia destes compostos para a determinagdo da concentragao
com o sistema DGT, principalmente por um longo periodo onde maior € o contato do sistema

com a coluna d’agua.

4.2 Curto periodo de exposi¢io das unidades de DGT

No curto periodo de exposicao (8 h) das unidades de DGT na agua, os elementos Cd, Cu,
Pb e Zn foram escolhidos para serem analisados por terem apresentado as maiores
concentragdes na fragdo total dissolvida em 4gua em estudos pretéritos no estuario
(Niencheski et al., 1997; Franga et al., 2000).

Embora os experimentos de curto periodo de exposi¢do do DGT tenham sido realizados
no Museu Oceanografico (MO1 e MO2), local distinto no estuario com relagdo ao longo
periodo de exposi¢do do DGT, os resultados foram comparados em termos do comportamento
do DGT para estes diferentes locais de exposi¢do. Sao apresentados também o controle

analitico do método das analises para este curto periodo de exposigao.

4.2.1 Salinidade, temperatura e turbidez

A salinidade manteve-se constante, com leves oscilagdes para a exposicdo das
unidades de DGT no Museu Oceanografico, durante a salinidade intermediaria (MO1) ¢ a
salinidade alta (MO2). A temperatura para ambos periodos também foi constante, enquanto,
que a turbidez sofreu variagdes principalmente durante o experimento MO2 (Figura 12), onde
foram observadas altas taxas de material em suspensdo proximo as ultimas horas de

exposicao.
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Figura 12: Turbidez da 4gua observada durante os periodos de exposicao das unidades de

DGT em salinidade intermediaria (MO1) e alta (MO2)

4.2.2 Massa acumulada no sistema DGT.

Para os periodos de exposicdo em diferentes salinidades, o sistema DGT apresentou
diferentes respostas para a massa de metais acumulada (Figura 13).

A massa dos elementos Cd, Cu e Pb mostraram uma tendéncia de acréscimo no
periodo de exposi¢do com salinidade intermediaria (MO1), enquanto que o Zn demonstrou
um decréscimo na massa acumulada ao longo das 8 horas de exposi¢ao das unidades de DGT
para este mesmo periodo.

Durante a salinidade alta (MO?2) as variagdes em massa foram semelhantes para todos
os elementos analisados. Houve um aumento em massa ap6s 2 h de exposi¢do, com um

declinio apds 4 h e, entdo, novamente um acréscimo gradativo ao longo dos demais periodos

de exposic¢ao.
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Figura 13: Massa acumulada (ng) no sistema DGT em salinidade intermediaria (MO 1 ) e
salinidade alta (MO2 ) durante o periodo total de 8 h de exposi¢do. Valores médios +

desvio padrao, n=2-3

4.2.3 Concentracio no DGT com curto e longo periodo de exposicio

A concentragdo obtida para o sistema DGT, para o curto (8 horas) e longo periodo de
exposicao (10 dias), ¢ apresentada na Figura 14.

A analise estatistica para o curto periodo de exposi¢cdo revelaram que para o MOI1
(salinidade intermediaria) ndo demonstrou diferenca significativa (p>0,05) entre os periodos
de exposi¢ao para Pb e Cd. Decréscimo significativo (P<0,05) nas concentragdes de Cu foram
observadas entre 2 e 8 horas de exposicdo, € para o Zn entre 2 e 4 horas com os demais

periodos de exposi¢ao.
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Para 0 MO2 (salinidade alta) um decréscimo significativo nas concentragdes de Cu
Cd, Pb e Zn foi evidenciado ap6s 2 horas de exposi¢do, ndao apresentando grandes variagdes
entre os periodos subsequentes. Para o Cd ainda foi evidenciada uma diminuicao significativa
de 4 horas de exposicao para as tltimas horas de exposigao.

A diferenga de concentragdes obtidas para um intervalo de 8 h de exposi¢ao (MOI e
MO2) foram comparadas entre si e com o experimento anterior (IM e CP), com 10 dias de
exposicao (Figura 14).

Algumas diferencas em termos de acimulo de metais nas unidades de DGT foram
observadas entre a salinidade intermediaria (MO1) e alta (MO2), mais evidentes para os
elementos Cd e Pb, que foram mais elevados durante a salinidade alta. Em fun¢do de o
sistema DGT ter sido exposto em areas relativamente rasas no estuario, a entrada de agua no
estuario aliado ao vento favorece a resuspensao dos sedimentos de fundo, podendo tornar os
elementos traco disponiveis na coluna d*agua. O aumento da salinidade pode também alterar a
concentragdo das fragdes labeis na agua ocasionando dessor¢do do metal retido na matéria
organica dissolvida e por conseqiiéncia aumento da concentragdo do metal na fracdo labil,

conforme estudos observados para os elementos Cd, Cu e Zn (Lores et al., 1998).
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Figura 14: Concentragdo (ug.L™") para as unidades de DGT nos locais MO (MO1 Il ¢ MO2

I""1) exposto durante 8 h, e IM (W) ¢ CP (ZZZ7) exposto durante 10 dias. Valores médios
de DGT= desvio padrdo, n=2-3

E possivel observar, que os resultados de Cd, Cu, Pb e Zn em sua fragdo labil foram
bem mais elevados nos locais do Museu Oceanografico (MO) independentemente da
salinidade, do que nos locais da Capitania dos Portos (CP) e da Ilha dos Marinheiros (IM).
Estes resultados podem ser comprovados, pelo fato, da area do local MO estar mais proxima
de varias fontes de despejos de esgoto sem tratamento provenientes da cidade, conforme
evidenciado em trabalhos pretéritos (Almeida ef al., 1993; Santos et al., 1997). Este fato pode
estar também aliado a ressuspensdo de sedimento ocorrida durante este periodo Isto indica,

que o sistema DGT conseguiu distinguir bem locais com diferentes aportes de metais traco.
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Os resultados indicaram que houve uma tendéncia semelhante de decréscimo geral das
concentragdes no DGT ao longo do curto tempo de exposi¢do. O mesmo foi evidenciado
anteriormente para os locais IM e CP. Este fato se deve, provavelmente, a pouca variacao de
metais trago na coluna d'agua ao longo de exposicao no estuario das unidades de DGT. Isto ¢
evidenciado através dos resultados de massa (ng) nas unidades (Figura 13), que apresentaram
em geral um pequeno aumento gradativo depois da quarta até a oitava hora de exposicao, mas
nao mostrando um aumento proporcional com o tempo de exposi¢ao. Com isto, na equacgao do
calculo da concentragdo, enquanto a massa ndo aumenta proporcionalmente, o tempo
aumenta, de forma que no célculo final ocorreu um decréscimo da concentracao nas unidades
de DGT. Esta hipotese foi confirmada com um dos elaboradores do sistema DGT (Zhang H.,
comunicagdo pessoal).

Recente estudo em laboratdrio indica, que o coeficiente de difusdo (D) tende a
diminuir com o aumento da salinidade (Li et al., 2005), podendo diminuir o acumulo de
massa de metais no gel da resina e conseqlientemente diminuindo, assim, a resposta da
concentragdo. O calculo da concentracdo leva em consideragdo o coeficiente de difusdo do ion
livre, que € maior que o coeficiente de difusdo de um metal complexado. O ntimero utilizado
no denominador como coeficiente de difusdo para o calculo da concentragdo é correspondente
apenas a uma fracdo, ao ion livre. Entretanto, no presente estudo a variabilidade do
coeficiente de difusdo com relacdo a salinidade ndo foi considerada, visto que a tendéncia dos

resultados ndo mudaria.

4.2.4 Consideracdes sobre os periodos de exposiciio

A pouca variabilidade de metais na coluna d'dgua nos locais estudados refletiu na

baixa concentragdo de metais na fragdo labil amostrado pelo sistema DGT.
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Devido a estas baixas concentragdes o periodo de 8 h de exposi¢do pode ser
considerado muito curto ¢ o longo periodo de 10 dias pode trazer problemas com o biofilm,
principalmente na época do verao.

Um tempo maior de exposi¢cdo pode ser capaz de aumentar a sensiblidade do método
(Webb et al., 2002; Warnken et al., 2004; Warnken et al., 2004), quando as concentragdes de
metais forem muito baixa. As unidades de DGT poderiam ser expostas no estuario da Lagoa
dos Patos por um periodo de alguns dias, sem necessidade de se retirar algumas unidades ao
longo do periodo de exposi¢do. Isto pode minimizar os problemas de interpretagdo dos
resultados, devido a complexidade do sistema estuarino, reduzir o nimero de amostragens € o

custo das proprias unidades de DGT utilizadas.

4.3 Especiacao dos metais em agua

Algumas amostras de agua coletadas entre os experimentos MOl e MO2 foram
submetidas a dois tratamentos distintos. Estas amostras apresentavam diferengas quanto a
salinidade e material em suspensao.

As amostras de agua filtradas e passada na micro-coluna Chelex 100 forneceram a
fragdo labil e as amostras previamente irradiada com UV, antes de passar pela micro-coluna,
quantificou a fragao total dissolvida (labil e inerte).

Apesar da coluna de resina Chelex-100 ja possuir sua eficacia comprovada e ser
largamente utilizada, o novo sistema montado para o presente estudo foi testado. A eficiéncia

da coluna foi testada em termos de recuperagdo para Cd, Cu e Pb (Tabela 3).

Tabela 4: Percentual de recuperacao na coluna Chelex 100

Cd Cu Pb

Fator de
Rec.(%) 95,57 88,70 | 111,00
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Os resultados demonstraram que Cd, Cu e Pb possuem um bom percentual de
recuperacdo, quando comparado a outro estudo realizado com a resina (Pai, 1988).

Na Tabela 5 podemos observar a concentragdo dos elementos Cd, Cu, Pb e Zn antes e
apos a aplicacdo do UV. Amostras submetidas a radiacdo UV, e passadas pela coluna,
possuiram em geral elevacdo da fracdo de metais na fragdo total dissolvida (labil e inerte),
indicando que grande parte destes elementos se encontravam ligados a outras moléculas

inertes e/ou complexos organicos.
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Tabela 5: Concentracdes obtidas (ug.L") dos elementos Cd, Cu, Pb e Zn com aplicagdo e sem aplicagio da radiagdo UV

47

Cd Cu Pb Zn

Chelex UV Chelex Chelex Chelex UV Chelex Chelex UV Chelex | UV Chelex
Amostras 1 1 1 1 1 1 1 1
(pg.L?) (pg.L)) (pg.L?) (pg.L?) (pg.L?) (pg.L) (pg.L") (pg.L)
1 0,06 0,13 0,91 0,47 0,65 0,82 27,80 1,15
2 0,02 0,09 1,06 0,42 0,43 28,67 24,28 1,68
3 0,06 0,06 0,79 0,25 0,42 2,92 26,40 1,55
4 0,05 0,07 0,76 - - 4,13 23,85 1,23
5 0,01 0,08 0,62 0,09 0,65 4,55 30,39 1,41
6 0,07 0,10 0,42 0,35 0,47 1,80 13,37 1,09
7 0,05 0,05 0,72 0,45 0,40 15,18 26,34 2,36




A Figura 15 demonstra os resultados das concentra¢des obtidas dos metais Cd, Pb, Cu
e Zn para amostras de agua irradiadas e ndo-irradiadiadas, que foram submetidos a analise

estatistica de correlagao pelo método de Spearmam.
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A andlise revelou que os tratamentos ndao demonstraram nenhuma correlagao
significativa (Spearmam R<0,50) como mostra a Figura 15. Isto indica que as concentragdes
entre estas duas fragdes ocorrem em proporgdes muito variaveis para o estudrio. Porém,
outros fatores ndo considerados como salinidade e a quantidade de material em suspensao na
agua podem estar refletindo nos resultados encontrados.

A aplicacdo da irradiagdo UV na andlises de Pb e Cu em aguas oceanicas (Helmers,
1991) indicaram que para o Pb ndo houve variagdo nas concentragdes deste elemento depois
da irradiacdo da amostra. Ja para o Cu, houve uma diminui¢do em suas concentragdes apos a
irradiacdo. Provavelmente, a diferenca destes resultados com o presente estudo esteja
relacionada com a quantidade distinta de complexos orgénicos existentes em agua oceanica e
estuarina e dos distintos processos biogeoquimicos entre estes ambientes.

Comparando os resultados com o de outro trabalho realizado em aguas doces e
estuarinas (Bond et al, 1986), foi verificada uma proporcionalidade semelhante para os
valores obtidos antes do UV e apds o UV para os elementos Cd, Cu ¢ Pb. Porém, as fragdes
de zinco, no presente estudo, tendem a ser mais elevadas do que a observada no estudrio
citado.

As diferentes formas de especiacdo dos metais, na Tabela 6, referentes as coletas
realizadas nas exposi¢des em salinidade intermediaria (MO1) e salinidade alta (MO2) , indica
as concentracdes obtidas em pg.L”' pelo sistema DGT (com 8 horas de exposicio), labil-

Chelex e da fragao total dissolvida obtida por tratamento UV e também passada pela coluna.
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Tabela 6: Concentragdes (ug.L ™) de metais para MO1 e MO2 com o sistema DGT através de
8 horas de exposicao (média, n=3) e para a fragdo fracao labil-Chelex (min. e max.) e a fragao

total dissolvida obtida por irradiagdo com UV (min. e méx.) através de amostras coletadas

durante o periodo de exposi¢ao do sistema

MO1 MO2
(. Fracao total (1. Fracao total
DGT | Labil-Chelex | g, o1vida (Uv) | DOT | Labil-Chelex | g ovida (UV)
(n=3) (min. e max.) , ! (n=3) (min. e max.) , .
(min. e max.) (min. e max)
Cd | 0,01 0,008 - 0,077 0,06 - 0,13 0,19 0,009 - 0,083 0,05-0,10
Cu 1,96 0,62 - 1,06 1,15-1,68 3,32 0,42 - 5,83 1,09 - 2,36
Pb 0,20 0,09 - 0,54 0,42 - 0,65 0,42 0,35-0,45 0,40 - 0,47
Zn 8,52 1,93 - 28,67 23,85 - 30,40 9,13 1,80 - 21,71 13,37 - 26,34

Através da Tabela 6, ¢ possivel observar que as concentracdes obtidas através do
sistema DGT para os metais Cd, Pb e Zn para o MO1, e Pb e Zn, para o0 MO2, estiveram na
mesma faixa dos valores obtidos para a concentragdo labil-Chelex e a fragdo total dissolvida,
obtidas com o tratamento UV. Concentra¢cdes mais elevadas para o DGT, em relagdo as
demais fragdes, foram encontradas para o elemento Cu, para o periodo de exposi¢ao MO, e
Cu e Cd, para o periodo de exposi¢do MO2. Para o elemento Cu, ¢ possivel que a presenca de
um numero maior de complexos de baixo peso molecular tenha refletido no resultado
observado como ja relatado por trabalho pretérito com o sistema DGT (Gimpel et al., 2003).
E possivel que para o elemento Cd o mesmo possa ocorrer.

Os métodos aplicados de especiagdo, DGT e Chelex, atuam de forma diferente. O
sistema DGT possui um gel difusivo que seleciona a fragdo labil, enquanto que a Chelex
oferece uma maior variabilidade dos resultados devido o processo de manipulagdo da amostra,
como a filtragdo, acidificacdo e a passagem pela coluna e, por isto, a especiagdo com Chelex

proporciona resultados que podem distinguir dos obtidos com o sistema DGT.
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5.0 SISTEMA DGT E METAIS LABEIS NO ESTUARIO

Apesar das variabilidades dos parametros fisico-quimicos e conseqiientemente dos
elementos metalicos em agua, que ocorrem normalmente em estuarios, o sistema DGT
mostrou ser uma técnica sensivel para a quantificacdo de metais tragco labeis no estuario da
Lagoa dos Patos.

Os dados obtidos do DGT para os elementos Cd, Cu, Pb e Zn foram comparados com
outros locais e ambientes considerando-se o tempo de exposi¢ao para cada um dos locais
(Tabela 7). Em geral as concentragdes dos elementos nos locais da Ilha dos Marinheiros (IM)
e da Capitania dos Portos (CP) estdo dentro da faixa de concentragdes encontradas para outros

estuarios.

Tabela 7: Comparagio das concentra¢des médias (ug.L™") de Cd, Cu, Pb e Zn obtidas com o
DGT no presente estudo com distintos ambientes e localidades e seus respectivos periodos de

exposi¢do em horas

Locais e exposicoes Cd_] Cu_] Pb -1 Zn -1 Fonte
(pg.L7) | (ng.L7) | (ng.L”) | (ng.L7)

IM 48 h 0,018 0,36 0,102 2,43 Presente estudo
CP48 h 0,026 0,28 0,093 2,09 Presente estudo
MO18h 0,011 1,96 0,200 8,52 Presente estudo
MO28h 0,195 3,32 0,420 9,13 Presente estudo
Savage River 24 h 0,045 7,30 - - (Denney et al., 1999)
Pier Four 24 - 96 h (a) - 2,45 - - (Twiss et al., 2002)
Xé';f’(yg)r d Sound, MA 24 - i 0.85 ; i (Twiss et al., 2002)
Lake Greinfen 48 ou 36 h 0,001 0,42 0,006 0,28 (Odzak et al., 2002)
Horseshoe Bay 24 h - 0,31 0,017 38,40 | (Warnken, J. et al., 2004)
Marine Stadium 24 h - 0,45 0,032 7,30 (Warnken, J. et al., 2004)

(a) area impactada

(b) area ndo impactada
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Por ser um ambiente do qual se tem um maior conhecimento, podemos inferir sobre
algumas caracteristicas do estudrio da Lagoa dos Patos, referentes ao periodo de exposicao de
48 horas das unidades de DGT (IM e CP).

O local CP esta inserido em uma regido de grande fluxo de embarcagdes (Porto Velho)
dentro de uma area urbanizada e proxima a industrias de pescado. O local IM, bem diferente
do local CP, possui uma pequena populagdo que vive da pesca e da agricultura familiar. A
diferenga entre as localidades, quanto ao aporte de residuos, contradiz o observado para os
elementos Cu, Pb e Zn que apresentaram para o local IM, valores médios da concentragdo do
sistema DGT superiores ao local CP (Tabela 7). Entretanto, os despejos urbanos, industriais €
oriundos da atividade portuaria da cidade de Rio Grande podem ser mascarados pela alta
ressuspensao do sedimento de fundo (Niencheski e Windom, 1994) o que pode ter ocorrido
para estes elementos no local CP. Embora este ultimo estudo seja referente a fracdo
particulada, a afirmacdo pode ser relevante para a método DGT devido a interacdo existente
entre o material particulado e fragao 1abil dissolvida (Lead et al., 1999).

No local do Museu Oceanografico (MO) além das concentragdes obtidas para todos
elementos no DGT terem sido mais elevadas em alta salinidade (MO2), do que em salinidade
intermediaria (MO1), o Cu e o Pb mostraram valores mais elevados, quando comparados com
outras areas estuarinas. Como mencionado previamente, em aguas salinas ocorrem processos
de dessor¢do, que podem liberar ions metalicos aderidos a matéria organica dissolvida (Lores
et al., 1998), podendo explicar as diferengas nas concentragdes de Cd, Cu, Pb e Zn entre as
exposi¢oes MO1 e MO?2.

A presenga do Cu na agua ¢ bem comum em localidades préximas a despejos
domésticos, devido a sua grande afinidade com a matéria organica (Roux et al., 1998), o que
pode indicar a fonte de Cu na area de estudo, sob influéncia de intensa contribui¢do de

despejos residuais urbanos. Estudos realizados com o sistema DGT em um estuario impactado
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e outro nao impactado (Twiss et al., 2002), revelaram uma concentragdo similar ao observado
nas exposigoes MO1 e MO2. Outra influéncia que pode ocasionar um acréscimo de Cu na
coluna d’agua principalmente em marinas e zonas portuarias, ou préximo a elas, sdo as tintas
a base de epoxi utilizadas como antiincrustante no casco de embarcagdes, estas contém em
sua formula o elemento Cu na forma de 6xido de cobre, podendo este ser disponibilizado
para a coluna d’agua ocasionando um acréscimo como observado em alguns estudos (Valkirs
et al., 2003; Schiff et al., 2004). Possivelmente alguma influéncia na resposta do DGT para o
Cu se deva a localizagdo do MO estar entre o late Clube e a zona portuaria da cidade do Rio
Grande. Um fato também a se considerar para o local MO, é a maré enchente, que pode
ressuspender o sedimento de fundo, principalmente em areas rasas como a do local de estudo,
alterando a concentracdo dos elementos dissolvidos.

Para o local MO e suas referidas exposi¢des do sistema DGT (MOl e MO2) o
elemento Pb demonstrou valor mais elevado para o MO2 (salinidade alta), do que os
observados para o MO1 (salinidade intermedidria). Em estudos anteriores para o estuario da
Lagoa dos Patos (Windom et al., 1999) foram encontrados altos valores de Pb aliados a altas
salinidades podendo estes estarem relacionados a ressuspensao de fundo.

Outro fator importante em questdo é a poluicdo atmosférica. Estudos realizados sobre
a poluicao do ar na Cidade de Rio Grande e S3o Jos¢ do Norte, evidenciaram um processo de
contaminagdo atmosférica por chumbo na cidade de Rio Grande e na regido estuarina ao redor

da cidade (Vanz et al., 2003).

O alcance da pluma formada pela emissdo das fabricas presentes na cidade de Rio
Grande ainda ndo foram determinadas, assim como a sua relacdo com a concentragcdo dos
elementos traco na coluna d’adgua. Entretanto, é importante ressaltar este fato, pois talvez
muitos dos problemas de contaminagdo encontrados possam estar de alguma forma também

relacionados a estas emissoes atmosféricas.
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De uma maneira geral, a técnica do DGT conseguiu identificar areas no entorno da
cidade de Rio Grande com distintos aportes de metais trago, o que indica que esta técnica
possui boa sensibilidade e pode ser aprimorada, para ser aplicada em futuros estudos no

estuario.

Embora a composicdo da dgua e os processos biogeoquimicos possam diferir entre
ambientes aquaticos distintos, a principal vantagem do sistema DGT ¢ ser uma ferramenta
importante para ser aplicada em estudos de monitoramento de regides geograficamente

distintas.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A avaliagdo da técnica de DGT no estuario da Lagoa dos Patos indicou o melhor
tempo de exposicdo das unidades em &agua, provando a aplicabilidade deste sistema de
acumulo passivo de metais labeis em agua estuarina. Esta técnica de especiacdo também
demonstrou ser distinta das demais técnicas de extragdo de metais realizadas em laboratorio.

Através das comparagoes efetuadas entre amostras de agua irradidadas e nao irradiadas
com UV, conclui-se que a técnica de especiagdo de metais com o uso da resina Chelex 100 ¢
altamente seletiva para a fragcdo labil na coluna d’agua. Destacando-se também a importancia
da utilizagdo do UV/Visivel na determinacao de metais na fragao total, caso a agua apresente
altas concentracdes de compostos organicos.

Para os resultados demonstrados entre a fra¢ao 1abil-Chelex e DGT, recomenda-se que
cuidados devam ser tomados na interpretagdo de resultados, por serem técnicas distintas, ndo
fornecendo assim resultados comparaveis.

Longos periodos de exposi¢do podem interferir na sensibilidade da técnica DGT, caso
o ambiente apresente variagdes didrias e até¢ horarias de salinidade. A formacao do biofilm,
principalmente no verdo, deve ser considerada por poder também subestimar os dados obtidos
com a técnica.

Condigdes de pouca variabilidade de salinidade, como o demonstrado para o curto
periodo de exposi¢do, favorecem a interpretacdo dos resultados conforme o aumento do
intervalo de exposi¢ao das unidades de DGT.

Considera-se para o presente estudo, que o intervalo de exposi¢do das unidades de
DGT que melhor possa refletir as condigdes do ambiente, corresponda a um periodo de tempo
fixo entre 8 e 48 horas, desde que nao exponha o sistema a altas taxas de variabilidade.

Este trabalho de especiacdo de metais com a técnica DGT no estuario da Lagoa dos
Patos fornece os primeiros dados a respeito da concentragdo destes elementos para a fracao
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labil. Tendo em vista, o aumento do parque industrial promovido por instalagdes de estaleiros
na Cidade de Rio Grande, estes dados obtidos servem de base comparativa para estudos
futuros, a fim, de avaliar o comportamento destes elementos frente a possiveis aportes no
estuario da Lagoa dos Patos. Atengdo deve ser dada aos elementos Cd, Cu, Pb e Zn, para obter
maior entendimento sobre o comportamento destes elementos, principalmente durante alta
salinidade no estuario.

Sugere-se que mais estudos devem ser conduzidos no estuario, para se obter um
melhor entendimento da técnica, devido ao baixo custo da mesma e por ser capaz de oferecer

resultados mais reais em termos de biodisponibilidade dos metais trago.
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A filtragao com filtro de 0,45 um atua na separagdo da fracao particulada e dissolvida,
retendo a fragdo de tamanho maior do que o tamanho do poro do filtro.

A aplicacdo do tratamento UV quebra a matriz organica liberando os metais presentes
nestes compostos, tornando-os labeis e, por isto, mais reativos.

O sistema de resina Chelex 100 retém os cations devido a presenga de grupos ligantes
negativos. Ela retém o metal 1abil presente na amostra e o torna mensuravel apds a elui¢ao dos
mesmos com solu¢do acida.

O esquema aplicado para a 4gua do mar e agua doce fornece 8 fragdes distintas:

- fragdo total, para amostras sem os processos de irradiagdo e passagem pela coluna
porém, com salinidade elevada para amostras de a4gua do mar;

- fragdo total irradiada, que corresponde a fragdo labil pré-existente mais a liberada
pela quebra da matriz organica. Serve para amostras tratadas com o processo de irradiagdo,
podendo ainda serem passadas pela coluna, onde ¢ possivel eliminar a matriz salina para a
agua do mar;

- fragdo total dissolvida, para amostras somente filtradas porém, com salinidade
elevada para amostras de 4gua do mar;

- fragdo total dissolvida irradiada, que corresponde a fragao 1abil pré-existente mais a
liberada pela quebra da matriz organica. Serve para amostras filtradas e tratadas pelo processo
de irradiagdo podendo ainda ser passadas pela coluna, onde ¢ possivel eliminar a matriz salina
para a dgua do mar;

- fracdo labil ou moderadamente 1abil, que por ser esta a fragdo totalmente dissolvida e
mais reativa € capaz de permear o filtro, considerando-se assim que, tanto o processo de
filtragem como o de ndo filtragem da amostra, corresponda a fragdo total labil quando
passadas pela coluna de Chelex 100 e que seja por ela complexada e eluida posteriormente

com acido nitrico 2 M;
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- fracdo total sem a matriz organica e fracdo total dissolvida sem a matriz organica
dissolvida, na qual a quebra da matriz organica é efetuada pelo processo de irradiacido da
amostra com fonte de UV;

A agua bruta do mar, por possuir uma baixa concentracdo de metais e de matéria
organica ¢ preferencialmente passada através da coluna de Chelex 100 para evitar a matriz
salina. O processo de filtragem poderia acarretar em contaminagdo da amostra e por isto €
descartado para este tipo de amostra.

O emprego de cada técnica depende da necessidade da obtengdo de cada fragdo assim

como o conhecimento da procedéncia da amostra.
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ANEXO 2: Metodologia operacional e curvas obtidas como o equipamento de espectrometria
de absor¢do atdmica eletrotérmica com forno de grafite para os elementos cadmio,
cobre, chumbo e zinco.

Cadmio
———————————————— AAS 5 - EA Parametersg ------------- 27.09.2005
Cd Standard calibration
SPECTROMETER :
Line = 228.8 nm Int. mode= PkH Statistics = Sigma
S8lit = 0.8 nm Int. time= 2.2 s Runs/Sample = 2
Lamp = HCL/ 6.0 mA AZ time = 3.0 s Conf. level = 99.7 %
EHT = 273 Vv Sample vol. = 20 uL
D2 curr = 27 ma Smooth = 25 Speed level = 3
D2 gain = Middle Tube depth = 0.0 mm
FURNACE: Tube type= Wall Tube runs = 105
Form fac.= -4.1 % Life time = 2095
---Gas--- ----Actions----
No Form Temp Ramp Hold Time Int Add AZ Run Pip Enr
°c °/s s s s s
1 Drying 105 7 25 37.1 Max Stop
2 Pyvrolysis 400 20 20 34.8 Max Stop
3 AZ* 400 0 6 6.0 Stop Stop 1.0 5.8
4 Atomize 1600 2000 3 3.6 Stop Stop
5 Cleanout 2000 1000 4 4.4 Max Stop
AUTOSAMPLER:
Modifier: off Dilution = if overfl. Wash mode :betw.meas.
Method = in Tube Wash cycl.: 2
New vol. = 4 uL Enrichment:off
Dil.from = Dil. posit.

BLANK Absorbance values Abs/BG:
0.0010/0.0002 0.0015/-.0010
Abs=0.0012 RSD=30.6 %

STD 1 Absorbance values Abs/BG:
0.1682/0.0009 0.1643/0.0010
Abs=0.1663 RSD=1.63 %

STD 2 Absorbance values Abs/BG:
0.2755/0.0027 0.2830/0.0021
Abs=0.2793 RSD=1.89 %

Calibrations i mm s e mommmi i wim i i i

Name Conc. Abs

[ng/L]

STD BLANK 0.0000

STD 1 1.0000

STD 2 2.0000 0.2793 0.2897 -.0104

17.05.05 09:55

f(Conc) Diff. R2?(adju.)=0.972336645
Slope Low=0.1442 A/ug/L

0.0012 0.0012 0.0000 SD calib.=0.1613 ug/L
0.1663 0.1455 0.0208 Char mass=0.6102 pg/1%A
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Calibration curve
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---------------- AAS 5 - EA Parameters ------------- 27.09.2005
Cu Standard calibration
SPECTROMETER:
Line = 324.8 nm Int. mode= PkH Statistics = Sigma
slit = 0.8 nm Int. time= 4.0 s Runs/Sample = 2
Lamp = HCL/ 3.0 mA AZ time = 3.5 s Conf. level = 99.7 %
EHT = 297 VvV Sample vol. = 20 pL
D2 curr = 23 mA Smooth = 25 Speed level = 3
D2 gain = Max Tube depth = 0.0 mm
FURNACE: Tube type= Wall Tube runs = 105
Form fac.= -9.9 % Life time = 3925
---Gas--- ----Actions----
No Form Temp Ramp Hold Time Int Add AZ Run Pip Enr
°C  9/m s s s s

1 Drying 90 5 10 19.8 Max Stop

2 Drying 120 2 25 40.0 Max Stop

3 Pyrolysis 650 400 2 3.3 Max Stop

4 AZ* 650 0 6 6.0 Stop Stop 1.0 5.8

5 Atomize 2100 1700 4 4.9 Stop Stop

6 Cleanout 2200 1000 4 4.1 Max Stop
AUTOSAMPLER:
Modifier: off Dilution = if overfl. Wash mode :betw.meas.

Method = in Tube Wash cycl.: 2
New vol. = 5 uL Enrichment:off

Dil.from = Dil. posit.

BLANK Absorbance values Abs/BG:
0.0010/-.0006 0.0009/-.0010
Abs=0.0010 RSD=7.70 %

STD 1 Absorbance values Abs/BG:
0.0830/0.0011 0.0841/0.0006
Abs=0.0836 RSD=0.97 %

STD 2 Absorbance values Abs/BG:
0.1216/0.0009 0.1198/0.0005
Abs=0.1207 RSD=1.02 %

Calibration:---=---=--srcecmmmccrccnccannas 16.05.05 16:38 =-=-=~---

Name Conc. Abs f(Conc) Diff. R2(adju.)=1.000000000
(ng/L] Slope Low=0.0222 A/ug/L

STD BLANK 0.0000 0.0010 0.0010 0.0000 SD calib.= ----

STD 1 4.0000 0.0836 0.0836 0.0000 Char mass=3.9640 pg/1%A

STD 2 6.0000 0.1207 0.1207 0.0000



Calibration curve
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---------------- AAS 5 - EA Parameters ------------- 06.05.2005
Pb Standard calibration
SPECTROMETER:
Line = 217.0 nm Int. mode= PkH Statistics = Sigma
Slit = 0.8 nm Int. time= 3.2 s Runs/Sample = 2
Lamp = HCL/ 6.5 mA AZ time = 2.5 s Conf. level = 99.7 %
EHT = 320 v Sample vol. = 20 nL
D2 curr = 22 mA Smooth = 25 Speed level = 3
D2 gain = Min Tube depth = 0.0 mm
FURNACE: Tube type= Wall Tube runs = 384
Form fac.= -8.8 % Life time =95225
---Gas--- ----Actions----
No Form Temp Ramp Hold Time Int Add AZ Run Pip Enr
°c °/s s s s s
1 Drying 1 90 5 10 19.4 Max Stop
2 Drying 1 105 2 20 27.5 Max Stop
3 Pyrolysis 600 40 10 22.4 Max Stop
4 AZ* 600 0 5 5.0 Stop Stop 1.0 4.8
5 Atomize 1800 2000 3 3.6 Stop Stop
6 Cleanout 2100 1000 5 5.3 Max Stop
AUTOSAMPLER:
Modifier: off Dilution = if overfl. Wash mode :betw.meas.
Method = in Tube Wash cycl.: 2
New vol. = 8 uL Enrichment:off
Dil.from = Dil. posit.
BLANK Absorbance values Abs/BG:
0.0019/-.0009 0.0017/-.0001
Abs=0.0018 RSD=8.31 %
STD 1 Absorbance values Abs/BG:
0.0519/0.0009 0.0513/0.0002
Abs=0.0516 RSD=0.76 %
STD 2 Absorbance values Abs/BG:
0.1028/0.0011 0.1038/0.0004
Abs=0.1033 RSD=0.69 %
Calibrationz-=-=====~==c=cccnccccra R 03.05.05 15:23 -=-~=~-
Name Conc. Abs f(Cone) Diff. R? (adju.)=0.999768027
[ng/L] Slope Low=0.0339 A/ug/L
STD BLANK 0.0000 0.0018 0.0014 0.0003 SD calib.=0.0228 ug/L
STD 1 1.5000 0.0516 0.0522 -,.0006 Char mass=2.5994 pg/l%A
STD 2 3.0000 0.1033 0.1030 0.0003
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Calibration curve
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Zinco

---------------- AARS 5 - EA Parameters ------------- 04.10.2005
Zn Standard calibration
SPECTROMETER:
Line = 213.9 nm Int. mode= PkH Statistics = Sigma
Slit = 0.8 nm Int. time= 2.5 s Runs/Sample = 2
Lamp = HCL/ 5.0 mA AZ time = 2.0 s Conf. level = 95.4 %
EHT 296 V Sample vol. = 20 uL
D2 curr = 25 ma Smooth = 25 Speed level = 3
D2 gain = Middle Tube depth = 0.0 mm
FURNACE: Tube type= Wall Tube runs = 230
Form fac.= 0.0 % Life time = 7763
---Gas--- ----Actions----
No Form Temp Ramp Hold Time Int Add AZ Run Pip Enr
Q¢ &/s s s s s
1 Drying 110 6 30 45.0 Max Stop
2 Pyrolysis 500 50 20 27.8 Max Stop
3 AZx* 500 0 4 4.0 Stop Stop 1.0 3.8
4 Atomize 1600 2000 2 2.5 Stop Stop
5 Cleanout 2000 1000 6 6.4 Max Stop
AUTOSAMPLER:
Modifier: off Dilution = if overfl. Wash mode :betw.meas.
Method = in Tube Wash cycl.: 2
New vol. 4 uL Enrichment:off
Dil.from = Dil. posit.
BLANK Absorbance values Abs/BG:
0.0035/-.0013 0.0037/-.0009
Abs=0.0036 RSD=2.56 %
STD 1 Absorbance values Abs/BG:
0.5399/-.0004 0.5393/0.0003
Abs=0.5396 RSD=0.09 %
STD 2 Absorbance values Abs/BG:
0.7627/0.0013 0.7675/0.0023
Abs=0.7651 RSD=0.44 %
5 13:21 ------
Name Conc. Abs f{Conc) Diff. R2?2(adju.)=0.873976791
[pg/L] Slope Low=0.3432 A/ng/L
STD BLANK 0.0000 0.0036 0.0036 0.0000 SD calib.=0.4046 ug/L
STD 1 1.2000 0.5396 0.4154 0.1242 Char mass=0.2564 pg/l%A
STD 2 2.4000 0.7651 0.8272 -.0621
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Calibration curve
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