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ESPECIACAO QUIMICA DE ARSENIO INORGANICO NO
ESTUARIO DA LAGOA DOS PATOS-RS

Autora: Josiane dos Santos Farias
Orientador: Prof. Dr. Marcio Raimundo Milani
Rio Grande, 8 setembro de 2011.

A poluicdo das aguas por metais, principalmente 0s metais pesados, vem
chamando a aten¢do no mundo, pois estes poluentes aquaticos representam um risco em
potencial, devido ao seu carater acumulativo. Entre os metais, o arsénio recebe destaque
pelo seu potencial toxico. O arsénio inorganico ocorre na natureza em quatro estados de
oxidagdo: As>*, As®*, As’ e As®*. O estado de oxidacdo do arsénio tem um papel
importante no seu comportamento e toxicidade nos sistemas aquaticos. Pelo fato do
arsénio ser extremamente perigoso e nocivo para 0 meio ambiente, novos métodos
analiticos de especia¢do quimica no meio ambiente tém sido publicados. Neste estudo
foi otimizado e validado um método para realizar a especiagdo quimica de arsénio
inorganico presente em amostras de agua coletadas nos meses de julho e outubro de
2010 no estuario da Lagoa dos Patos (RS, Brasil), como parte das atividades do
Programa de Monitoramento Ambiental do Porto do Rio Grande-RS. Foi usada a
técnica de espectrometria de absorcdo atdmica com geracdo de hidretos e injecdo em
fluxo (FI-HG AAS), podendo ser quantificadas espécies de As®* e As®* nas amostras de
agua estuarina. A concentracdo do arsénio trivalente inorganico foi determinada, apos
adicdo de solucdo tampéo citrato de sédio (0,4 mol L™; pH = 6,0). A concentracdo de
arsénio inorganico total foi determinada, ap6s uma etapa de pré-reducdo da espécie
pentavalente para a forma trivalente usando uma mistura de iodeto de potassio, acido
ascorbico em meio 4&cido cloridrico concentrado. A concentracdo de arsénio
pentavalente foi calculada pela diferenca das concentracdes de arsénio inorganico total e

trivalente. A interpretacdo dos resultados gerados pelo método proposto usado ao



analisar amostras de aguas coletadas no estuario da Lagoa dos Patos foi feita pela
analise dos componentes principais. Os dados tratados estatisticamente revelaram uma
interacdo significativa neste estudo entre o arsénio, o material em suspensdo (MS) e o

NH,;" na superficie da coluna d’4gua no periodo da primavera.

Palavras-chave: arsénio; especiagéo; espectrometria de absor¢do atdbmica com geracao
de hidretos e injegdo em fluxo.
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Water pollution by metals, mainly by heavy metals, has been drawing the world’s
attention once these aquatic pollutants present potential danger, due to its cumulative
properties and, among heavy metals, the arsenic stands out because of its toxic
potential. Inorganic arsenic occurs in nature under four oxidation states: As>*, As®*, As°
e As®. Arsenic oxidation state is an important factor regarding its behavior and toxicity
in aquatic systems. Because arsenic presents extreme danger and harm to environment,
new analytic methods for chemical speciation in environment have been studied. This
study optimized and validated a method to perform chemical speciation of inorganic
arsenic in water samples collected in the Environmental Monitoring Program of the Port
of Rio Grande-RS in July and October 2010 in the estuary of Lagoa dos Patos (RS,
Brazil). The Flow Injection Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry
technique was employed, allowing the quantification of As** e As®*, present in estuarine
water samples. The concentration of inorganic trivalent arsenic was determined after the
addition of sodium citrate buffer solution (0.4 mol L™; pH= 6.0). Total inorganic arsenic
concentration was determined after a step of pentavalent species pre-reduction, to
trivalent form, by using a solution of potassium iodate and ascorbic acid in concentrated
chloridric acid. Arsenate concentration was calculated by total and trivalent inorganic

arsenic concentration differences. Data interpretation, of results generated by the



improved method employed to analyze water samples collected from estuary of Lagoa
dos Patos was done by the main components analysis. The processed data revealed a
statistically significant interaction in this study between the arsenic, suspended matter

(MS) and NH," on the surface of the water column during the spring.

Keywords: arsenic; speciation; flow injection hydride generation atomic absorption

spectrometry.
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1 INTRODUCAO
1.1 APRESENTACAO

O trabalho foi desenvolvido no laboratério de Hidroguimica da Universidade
Federal do Rio Grande, estando vinculado ao Programa de Pos-Graduagcdo em Quimica
Tecnolégica e Ambiental. Os recursos utilizados nesse trabalho tais como
equipamentos, reagentes e vidrarias pertencem as instalacbes do laboratério de
Hidroquimica. As metodologias analiticas validadas foram usadas para analisar
amostras de agua coletadas em expedi¢cdes do Programa de Monitoramento Ambiental
do Porto de Rio Grande.

O Programa de Monitoramento Ambiental do Porto de Rio Grande vem sendo
realizado pela FURG desde 2006 com a participacdo de varios grupos de pesquisa desta
instituicdo. Dentre os participantes encontra-se o laboratério de Hidroquimica,
realizando amostragens sazonais com frequéncia de quatro cruzeiros ao ano. As
amostragens sdo realizadas na coluna d’agua (superficie e fundo) ao longo do canal de
navegacdo. O laboratério de Hidroquimica € responsavel pela determinacdo de
parametros fisico-quimicos, nutrientes e elementos traco, entre eles: o arsénio.

O estudo iniciou pela otimizacédo e validacdo de uma metodologia para a analise
da especiacdo quimica de arsénio inorganico, usando a espectrometria de absorcao
atdbmica com geracado de hidretos e injecdo em fluxo (FI-HG AAS).

Esta dissertacdo apresenta o desenvolvimento e os resultados obtidos desse
estudo para a realizacdo da especiacdo quimica de arsénio inorganico no estuario da
Lagoa dos Patos e esta dividida em cinco partes.

1 Introducéo;

2 Reviséo da literatura;

3 Parte Experimental,

4 Resultados e discussoes;
5 Concluséo.
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1.2 CONSIDERACOES GERAIS DO TRABALHO

Os metais sdo contaminantes ambientais estaveis e persistentes, pois ndo podem
ser degradados e nem destruidos. Na crosta terrestre, os metais em geral existem em
baixas concentracdes, sendo chamados de metais traco ou elementos traco. Porém, a
mineracdo no seculo XX aumentou significativamente as concentracdes destes
elementos no meio ambiente aquético (Silva, 2008).

Os metais no meio aquatico sao oriundos de fontes naturais como lixiviagdo dos
solos e rochas, que estdo em contato diretamente com a agua e, também, por meio de
fontes antropicas como efluentes domésticos e industriais, pela aplicacdo de pesticidas,
pelo processo de mineragdo e por precipitacdo atmosférica (Silva, 2008).

A poluicdo das aguas por metais, principalmente os metais pesados, vem
chamando a aten¢do no mundo, pois estes poluentes aquaticos representam um risco em
potencial, devido ao seu carater acumulativo (Assis, 2006).

Além disso, nos ecossistemas aquaticos, 0s metais e outros compostos tém a
tendéncia de acumular nos sedimentos, podendo ser liberados na coluna d’agua e
tornando-se biodisponiveis. Dessa forma, pode ser incorporado ao longo da cadeia
alimentar, afetando a biota e, consequentemente, causando danos a salde humana
(Silva, 2008).

No meio ambiente, a toxicidade do metal depende do estado de oxidacdo e da
estrutura quimica da espécie metalica (Hung et al., 2004). Por exemplo, os ions cromo
(VI) sdo considerados mais toxicos do que os ions cromo (Ill). Por outro lado,
metilmercdrio e mercdrio inorganico sdo tdxicos, porém apresentam diferentes padroes
de toxicidade (Templeton et al., 2000) .

Além desses dois exemplos citados acima o estado de oxidagdo do arsénio tem
um papel importante no seu comportamento e toxicidade nos sistemas aquaticos
(Coelho et al.,, 2002; Cabon e Cabon, 2000). O arsénio pode ser encontrado
naturalmente no meio ambiente (Hung et al., 2004) na forma de quatro estados de
oxidagdo: As>*, As**, As” e As® (Leermakers et al., 2006; Assis, 2006). Os compostos
organicos de arsénio, como arsenocolina e a arsenobetaina que estdo presentes nos
organismos marinhos, ndo sdo tdxicos, mas 0S compostos inorganicos sao as espécies

mais toxicas encontradas no ambiente aquatico (Leemarkers et al., 2006).
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Segundo Niencheski et al. (2004) os metais pesados séo elementos cuja massa
atdmica situa-se entre 63,5 e 200,6 g mol™ podendo ser classificados em dois grupos:
metais transacionais e metaloides. Os metais transacionais sdo aqueles elementos
essenciais ao metabolismo em baixas concentracdes, porém podem ser toxicos em altas
concentragdes. O cobalto, cobre, ferro e manganés sdo exemplos deste grupo. Os
metalGides sdo elementos que ndo sdo necessarios as fungdes metabdlicas e sdo toxicos
mesmo em concentracfes baixas. Neste grupo se encontram o arsénio, cddmio, chumbo,
mercurio, selénio e estanho (ATSDR, 2007; Mazumder, 2008; Assis, 2006).

O arsénio pode ser encontrado na atmosfera, na agua, em solos, sedimentos e
organismos, ocorrendo naturalmente na crosta terrestre. Além disso, encontra-se
distribuido em diferentes formas quimicas, podendo sofrer transformacao pela acdo de
microrganismos, por mudancas nas condi¢cdes geoquimicas ou por outros processos que
ocorrem no meio ambiente (Assis, 2006; ATSDR, 2007).

Na atmosfera o arsénio é liberado por fenémenos naturais ou fontes
antropogénicas na proporcdo de 60:40 e retorna a superficie da terra por meio de
deposicdo seca ou Umida (Assis, 2006). As principais fontes naturais de arsénio sdo a
volatilizagdo que libera, aproximadamente, 26.000 toneladas de arsénio por ano e a
atividade vulcénica, que libera para a atmosfera em torno de 17.000 toneladas de
arsénio por ano (ATSDR, 2007).

A contaminacdo humana ocorre através da ocupacdo industrial, na ingestdo de
comida ou bebida contaminada, pelo contato da pele com agua ou solo contaminado
com arsénio, pela respiracdo ou por atos intencionais (Assis, 2006).

Devido ao fato de o arsénio ser importante em relagdo a sua toxicidade; técnicas
de determinacdo que permitam a deteccdo de arsénio em niveis-traco continuam a ser
desenvolvidas. A espectrometria de absorcdo e emissdo atbmica sdo técnicas mais
utilizadas para a deteccdo de arsénio. Porém, a espectrometria de emisséo atbmica com
chama ndo apresenta uma boa sensibilidade e, por esse motivo, ndo é muito utilizada
(Barra et al., 2000).

Visto que, a espectrometria de absor¢do atbmica com chama ndo é uma técnica
de boa sensibilidade, esta é frequentemente empregada com a técnica de geragdo de
hidretos, o que a torna uma ferramenta indispensavel para a determinacgéo de arsénio.

A espectrometria de absor¢do atbmica com atomizagdo eletrotérmica (ET AAS)

tem sido usada para analise de diferentes amostras, por causa da sua sensibilidade e
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exatiddo (Barra et al., 2000). No entanto, para anélise de 4gua do mar ou de &guas ndo
contaminadas por arsénio, esta técnica acaba se tornando inviavel, pois a concentracao
de arsénio encontrada nessas aguas esta abaixo do limite de deteccdo, em torno de 1,1 —
1,9 pg L™ (Barra et al., 2000). Necessitando de uma etapa de pré-concentracio e
separagdo do analito, o que a torna mais dificil de ser utilizada em analises de rotina.

Para a determinagdo de tracos de arsénio, técnicas automatizadas como, por
exemplo, a andlise por injecdo em fluxo (FI) tem atraido atencdo por sua alta preciséo,
elevada taxa de amostragem e possibilidade de inclusdo de pré-tratamentos e pré-
concentracdo do analito em linha. Os métodos empregando a técnica injecdo em fluxo
sdo os melhores em termos de instrumentacdo simples e baixo custo, pois permite a
determinacéo rapida de diversos elementos traco em linha (Barra et al., 2000).

A andlise por injecdo em fluxo combinada com a geracdo de hidretos e
espectrometria de absorcdo atdbmica (FI-HG AAS) como sistema de deteccdo é um
acoplamento atrativo, por causa da sua simplicidade e alta sensibilidade. Estes
procedimentos quando comparados com procedimento convencionais em batelada
fazem o uso dos beneficios da introducdo da amostra, volume reduzido, diminuicdo da
possibilidade de contaminacdo e do aumento da tolerancia para interferentes (Barra et
al., 2000).

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos enfatizando a especiacéo
quimica de arsénio no meio ambiente utilizando a técnica FI-HG AAS. Chantai et al.
(2007) determinaram a concentracdo das diferentes espécies de arsénio inorganico e
também, arsénio total presente nas amostras de vinho e bebidas destiladas, encontrando
um teor de concentragdo de arsénio inorganico bem maior do que a concentracdo de
arsénio total. Quinaia e Rollemberg (1997) determinaram as concentracfes de As¥,
As™* e DMA (4cido dimetilarsinico) em amostras de rio por FI-HG AAS. Borges et al.
(2005) tiveram como objetivo especifico a determinacdo de arsénio, bismuto e
antimoénio em rochas utilizando também a técnica de geracdo de hidretos. Pereira et. al
(2009), aplicaram uma metodologia alternativa de determinacdo espectrométrica de
arsénio em solos usando a diclohexilamina em CHCIl; em substituicdo a piridina.
Coelho et al. (2002), propuseram a técnica FI-HG AAS, mencionando o uso desta
técnica como uma boa alternativa para a determinagdo das concentracdes de espécies de
arsénio inorgénico, pois 0 método para analise da especiacdo de arsénio inorgéanico

apresentou uma boa sensitividade e exatidao.
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Sigrist et al. (2004), propuseram um método para a determinagdo das espécies
inorganicas de arsénio (As** e As>*) em amostras de agua subterranea, encontrando uma
concentracdo muito baixa de As®*. Borba et al. (2009), propuseram um método
adequado para a determinacdo de As®*, As>* e As inorganico total em A&guas
subterraneas, como alternativa em um programa de monitoramento ambiental usando a
técnica FI-HG AAS.

A legislacdo brasileira estabelece limites apenas para a concentracdo total do
metal presente em ambientes hidricos quanto para dgua destinada ao consumo humano.
A resolucdo n° 357, de 17 de margo de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) estabelece um limite méximo para o teor de arsénio total de 0,01 mg L™
para aguas salobras. Esse teor € 0 mesmo estabelecido pela Portaria n°® 518, de 25 de
marc¢o de 2004 do Ministério da Salude que visa a qualidade da agua potavel.

No entanto, a concentracdo total de arsénio ndo nos fornece informacéo sobre a
sua toxicidade e reatividade, sendo necessario determinar as concentracGes das
diferentes espécies quimicas de arsénio, para conhecer o grau de toxicidade desse metal
no ambiente. Desta forma este trabalho vem apresentar uma metodologia para realizar a
especiacdo quimica de arsénio inorganico em amostras de agua e assim mostrar a

necessidade da adequacéo da legislacéo brasileira mediante a insercéo de metais.

1.3 JUSTIFICATIVA

O arsénio é considerado um elemento carcinogénico para os seres humanos
(Figueiredo et al., 2004; Sharaim et al., 1999), sendo a forma inorganica a mais
malefica ao homem (Chantai et al., 2007, Szkoda et al., 2006). Em termos de
toxicidade, as espécies de As** sdo consideradas vérias vezes superiores a das espécies
de As>* (Figueiredo et al., 2004; Sigrist e Beldoménico, 2004). O consumo de agua
contaminada é a via mais comum de exposi¢cdo humana, considerando também a
inalacdo de gases e a ingestdo de pd (Assis, 2006; Mazumder, 2008).

A contaminacdo por arsénio no ambiente afeta diretamente as populacdes
humanas, pois esse elemento uma vez presente na cadeia alimentar ir4 desencadear

varios problemas potencialmente perigosos a satide humana podendo levar ao ébito.
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A exposicao cronica ao arsénio pode causar graves problemas metabdlicos aos
seres humanos, como: hiperqueratose, cancer de pele, cancer de figado, céancer
pulmonar, cancer de bexiga, cancer de rins, distdrbios do sistema nervoso, aumento da
frequéncia de abortos espontaneos e outras doencas graves (Pereira et al., 2009;
Figueiredo et al., 2004; Howard e Arbab-Zavar, 1980; Mazumder, 2008; Hung et al.,
2004). O arsénio quando consumido em dose aguda €é responsavel por dano
gastrointestinal, resultando em diarréia e vomitos intensos (Pereira et al., 2009).

Segundo Pereira et al. (2009), a Organizacdo Mundial de Salde evidencia que o
fumo do cigarro concomitantemente a exposicao de arsénio presente no meio ambiente,
aumenta a possibilidade de cancer de pulméo, pois o efeito desses dois fatores juntos se
torna maior do que seus efeitos individuais.

Os casos mais graves de intoxicacdo por arsénio aconteceram em Bangladesh,
Bengala Ocidental e também na Ameérica Latina (México, Chile e Argentina), devido ao
consumo de &gua subterrdnea contaminada, extraida de aquiferos em formacoes
geoldgicas arseniferas de grandes extensdes (Figueiredo et al., 2004).

Pelo fato do arsénio ser extremamente perigoso e nocivo para 0 meio ambiente,
foi proposto a otimizacdo e adaptacdo de um método quantitativo, simples e de baixo
custo baseado em trabalhos encontrados na literatura (Chanthai et al., 2007; Sigrist et
al., 2004; Quinaia e Rollemberg, 1997) para a realizacdo da especiacdo de arsénio
inorganico em aguas doces, estuarinas e oceanicas. Além disto, este trabalho também
foi aplicado as amostras coletadas no estuério da Lagoa dos Patos nas proximidades do
Porto de Rio Grande-RS.

Dessa maneira, o desenvolvimento desse estudo se justifica pela necessidade de
conhecer a especia¢do quimica de arsénio inorgénico no estuério da Lagoa dos Patos,
visto que a legislagdo brasileira abrange somente limites para a concentragéo total de
arsénio, ndo levando em consideracdo a especiacdo quimica, pois valores altos de
arsénio total nem sempre correspondem a valores toxicos para o ambiente, sendo
necessario um maior acompanhamento da especiacdo quimica deste metal. Esse
trabalho também pretende fornecer subsidios para alterar a legislacdo brasileira vigente,
incluindo a especiacdo quimica, pois a legislacdo deveria estabelecer valores ndo apenas
para o arsénio total, mas sim valores para as formas inorganicas, que sdo as mais toxicas

aos organismos marinhos e ao homem.
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1.4 OBJETIVOS

v Otimizar e adaptar as condicdes para a determinacdo das espécies de arsénio
inorganico (As>* e As™);

v Validar o método otimizado;

v Aplicar o método para a analise de especiacdo de arsénio nas amostras de agua
estuarinas, doces e oceanicas coletadas no estuario da Lagoa dos Patos;

v Aplicar ferramentas estatisticas para verificar a correlagdo entre as espécies de

arsénio e os demais parametros analisados.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ARSENIO

O arsénio esta presente na natureza, em diferentes formas quimicas, incluindo
espécies organicas e inorganicas, participando de complexos biologicos, processos
quimicos, entre outros. Também, é possivel encontrar o arsénio em algumas aplicacfes
industriais como manufatura de vidros, materiais semicondutores e fotocondutores,
entre outros (Barra et al., 2000).

Os compostos de arsénio sdo usados no tratamento de algumas doencas e na
agricultura, como inseticida, herbicida e desfolhantes (Barra et al., 2000; Assis, 2006).
Além disso, a flora e a fauna possuem compostos de arsénio, pois nas vias metabdlicas
0 nitrogénio e o fosforo podem ser facilmente substituidos por ele (Barra et al., 2000).

A toxicidade dos compostos de arsénio é bastante alta, pois esses sdo absorvidos
tanto oralmente quanto por inalacdo. Na Figura 1 sdo apresentadas algumas espécies

quimicas de arsénio.

HO OH HO OH
\ / \ /
O=As O=As
\
OH CHy

Acido arsénico As (V) Acido monometilarsdnico MMAA ('

H;C OH HSC\
3 \ / AsHg As+
O=A§ / N\
CHj Arsina HsC  CHg =0
HO
Acido dimetilarsinico DMAA (V) Arsenobetaina (AsB)
O=As H3C
\ \As+
) OH / \_\—
Acido arsenioso As (lll) H3;C CHj OH

Arsenocolina (AsC)

Figura 1 - Compostos de arsénio. Adaptado de Barra et al. (2000).
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A toxicidade do arsénio depende da sua forma quimica. Em aguas naturais, 0
arsénio pode estd na forma de arsenito (As®"), arseniato (As®), fon metilarsonico
(MMA) e ion dimetilarsinico (DMA). Arsenito e arseniato sdo as formas predominantes
em aguas subterraneas (Sigrist e Beldoménico, 2004) e de rios (Borba et al., 2009).

Havendo possibilidade de biometilacdo as formas de MMA e DMA podem esta
presente junto com as formas de arsenito e arseniato (Barra et al., 2000; Borba et al.,
2009; Cabon e Cabon, 2000). Além disso, 0os compostos de arsénio organicos sdo
comumente encontrados em lagos e locais poluidos por herbicidas arseniferos (Borba et
al.,2009).

As espécies presentes na agua sdo determinadas pelas condi¢des de pH e de oxi-
reducdo do meio, que pode ser descrita pelo potencial redox (Eh). Nas &guas
subterraneas e superficiais com um Eh > 100 mV e pH entre 5-8, ocorre o predominio
da forma de As**. A medida que o meio se torna mais oxidante, a forma predominante
de As*" passa para As’*. Enquanto em &guas superficiais, a forma de As®* é mais
comum (Borba et al., 2009).

Nas 4guas subterraneas de Bengala Ocidental, na india, e em Taiwan, onde as
aguas contaminadas por arsénio sdo consumidas por cerca de 30 milhGes de pessoas,
estima-se que a concentragdo de arsénio nessas aguas é maior do que 50 pg L*
(Chowdhury et al. 2000), além disso, as concentragdes de As** sdo superiores as
concentracdes de As>* (Borba et al., 2009).

O consumo de &gua contaminada com altos teores de arsénio tem sido a
principal causa de contaminacdo humana. Segundo Barra et al. (2000), o arsénio segue
uma ordem de toxicidade: arsina > arsenito > arsenato > &cidos alquil-arsénicos >
compostos de arsénio > arsénio elementar. Os compostos de arsénio inorganico sdo 100
vezes mais toxicos do que as especies quimicas parcialmente metiladas (MMA e DMA)
(Borba et al., 2009; Szkoda et al., 2006).

A forma de arsénio trivalente (arsenito) é 60 vezes mais toxica do que a forma
oxidada pentavalente (arseniato) (Barra et al., 2000; Borba et al., 2009; Sigrist e
Beldoménico, 2004). As formas de arsénio citadas sdo as mais toxicas, ao contrario, da
arsenobetaina e arsenocolina que ndo sdo toxicas (Barra et al., 2000; Shraim et.al.,
1999).

No corpo humano, a metilagcdo de arsénio inorganico ocorre nos rins, sendo um

processo de desintoxicacdo reduzindo a afinidade do composto para com o tecido. O
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arsénio inorganico ingerido é excretado na forma de seus metabolitos (DMA e MMA),
através da urina, principal via de eliminacdo, pelas seguintes etapas de metilacdo: As
(V) > MMA (V) > MMA (I1l) - DMA (V) (Barra et al., 2000).

Os compostos organicos de arsénio encontrados em sistemas bioldgicos
apresentam uma toxicidade muito pequena. Por exemplo, a arsenobetaina presente em
alimentos de origem marinha é uma espécie quimica de arsénio ndo tdxica e excretada
na urina sem nenhuma modificacdo, possuindo um tempo muito curto de residéncia, em
torno de 6 a 24 horas, no maximo (Barra et al., 2000).

A flora e fauna marinhas possuem uma variedade de compostos de arsénio
incluindo além da arsenobetaina, arsenocolina e arseno-aglcares de origem algal. Pois,
0 arsénio parece substituir o nitrogénio e o fésforo nas vias metabolicas (Barra et al.,
2000).

Quantidades substanciais de arsénio sdo acumuladas com mais eficiéncia pelos
organismos marinhos do que pelos organismos terrestres. Por exemplo, as algas
marinhas absorvem arseniatos, devido a sua similaridade com o fosfato que é essencial,
e o transformam em diferentes ribosideos contendo arsénio. O arsénio inorganico
adquirido pelos organismos marinhos através da cadeia alimentar é transformado em
arsenobetaina pela desintoxicacdo do arseniato fitotxico por biometilacdo (Barra et al.,
2000).

A quimica ambiental do arsénio se torna bastante complexa, devido ao fato das
grandes diferencas entre as propriedades dos seus compostos de origem natural ou
antropogénica. No meio ambiente a metilacao é o processo bioquimico mais observado.
Mesmo que a agricultura utilizasse somente compostos de arsénio inorgénico, esses
seriam convertidos para formas metiladas de arsénio, sendo liberados para o meio
ambiente e assim, aumentando 0s niveis de arsénio na cadeia alimentar (Barra et al.,
2000).

2.2 ESPECIACAO QUIMICA

A especiacdo quimica determina as diferentes formas quimicas de um elemento

presentes em uma amostra, sendo que estas espécies juntas constituem a concentragdo



27

total do elemento. No passado, a determinagdo da concentracdo total de um elemento
era suficiente para todas as consideracgdes clinicas e ambientais (Barra et al., 2000).

Atualmente, a determinacdo da concentracdo total de um elemento € uma
informacdo limitada, pois sua medida ndo indica os verdadeiros niveis individuais de
cada espécie. Sendo assim, ndo podemos prever 0 seu comportamento no meio
ambiente e os danos que pode causar a saude (Barra et al., 2000).

No ambiente, a capacidade de certo elemento em formar espécies quimicas
diferentes sera responsavel por sua distribuicdo geoquimica, sua biodisponbilidade e o
nivel de toxicidade a que os organismos estardo submetidos. O conhecimento do estado
em que o elemento se encontra e as reagdes envolvidas nas transformacdes das espécies
podem elucidar o mecanismo através do qual um ambiente aquatico pode ser afetado
(Niencheski et al., 2008).

Quando ions metalicos sdo liberados para 0 meio ambiente por meio de
atividades naturais ou antropogénicas, acontecem varias reagOes das quais podem gerar
novas espécies muito mais toxicas do que os reativos isoladamente, como é o caso da
metilacdo do mercurio. A arsina, o arsénio trivalente inorganico e o cromo hexavalente
sd0 as espécies mais tdxicas de arsénio e cromo, respectivamente, cuja toxicidade
depende fortemente da sua forma quimica e do seu estado redox (Niencheski et al.,
2008).

Dependendo da forma quimica do metal, um ambiente aquatico com uma alta
concentracdo total do metal pode ser menos toxica do que outra que apresente uma
concentracgéo total mais baixa (Niencheski et al., 2008).

Para a determinacdo quantitativa visando a especiacdo de um elemento: a coleta,
0 tratamento e a preservacdo das amostras requerem um planejamento e um cuidado
maior, pois os procedimentos para a determinacdo da concentracdo total de um
elemento é diferente daqueles utilizados para a especia¢do quimica. Sendo assim, 0
procedimento a ser adotado € o de manter o equilibrio estabelecido entre as formas
guimicas nas amostras, desde a coleta até a analise. As amostras devem ser analisadas o
mais rapido possivel, logo apos a coleta, sem a acidificacdo do meio, que modifica o
equilibrio das espécies presentes (Barra et al., 2000; Niencheski et al., 2008).

A especiacdo quimica tem como proposta compreender a biodisponibilidade e
toxicidade dos elementos em diferentes ambientes (Niencheski et al., 2008), elucidando

as diferentes formas quimicas nas quais o elemento estd distribuido. Pois, uma
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determinada espécie de um elemento pode ter um impacto sobre 0s seres vivos, mesmo

estando presente em concentragdes baixas.

2.3 DETERMINACAO DE ARSENIO POR ESPECTROMETRIA
DE ABSORCAO ATOMICA COM GERACAO DE HIDRETOS E
SISTEMA DE INJECAO EM FLUXO

2.3.1 Fundamentos tedricos

A espectrometria de absor¢do atbmica mede a quantidade de radiacdo absorvida

pelos &tomos de um elemento em um determinado comprimento de onda.

ABSORBANCIA

CONCENTRAGAD

Figura 2 - Gréfico da variagio da absorbancia em fungio

da concentracdo do analito. Adaptado de Armienta et al. (2009).

A luz absorvida segue a lei de Lambert-Beer de acordo com as equacdes:

T =1l 1) %A=100-%T ©)
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A=log(l/l) (2) A=ecl 4)

Onde T= transmitancia, I= intensidade da radiacdo depois de atravessar a
solugéo contendo o analito, l,= intensidade da radiacdo incidente, A= absorbancia, I=
caminho 6ptico (cm), c= concentragdo do analito (mol L™), e= coeficiente de absorcio
molar (L mol™ cm™).

A radiacéo incidente é emitida por uma lampada de catodo oco ou de descarga
sem eletrodos. A lampada de catodo oco consiste de um anodo de tungsténio e um
catodo cilindrico selado em um tubo de vidro preenchido com nednio ou argbnio a uma
pressdo de 1 a 5 torr. O catodo é construido com o metal cujo espectro € desejado ou
serve para suportar a camada desse metal. A ioniza¢do do gas inerte ocorre quando é
aplicado um potencial na ordem de 300 V através dos eletrodos, o que gera uma
corrente de cerca de 5 a 15 mA conforme ions e elétrons migram para os eletrodos. Se o
potencial for suficientemente grande, os cations gasosos adquirem energia cinética
suficiente para expelir alguns dos dtomos metalicos da superficie do catodo e produzir
uma nuvem atdbmica em um processo de remocao chamado sputtering. Uma porcao dos
atomos metalicos removidos esta no estado excitado e entdo emitem sua radiacao
caracteristica quando retornam ao estado fundamental.

No entanto, as fontes de lampadas de descarga sem eletrodos séo fontes Uteis de
espectros atdmicos de linhas e fornecem intensidades radiantes normalmente uma ou
duas ordens de magnitude maiores que as das ldmpadas de catodo oco. Essa lampada €
construida usando um tubo de quartzo selado contendo uns poucos torr de um gas
inerte, como argonio, e uma pequena quantidade do metal (ou seu sal) cujo espectro é
de interesse. A lampada ndo contém eletrodo, mas é energizada por um campo intenso
de radiofreqiiéncia ou de microondas. A ionizagdo do argonio ocorre fornecendo ions
que sdo acelerados por um componente do campo de alta freqliéncia até que ganhem

energia suficiente para excitar os &tomos do metal do qual se busca obter o espectro.
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2.3.2 Geracao de hidretos

A técnica de absor¢do atdmica aliada com a geragdo de hidretos permite
quantificar elementos como As, Se, Hg, Sn, Sh, Ge, Bi, e Te que tem a propriedade de
formar hidretos volateis, possibilitando a determinacdo desses elementos mediante a
melhoria da sensibilidade e do limite de deteccdo obtido pela eficiéncia no transporte do
analito.

A amostra dissolvida em &cido diluido se mistura com um agente redutor. O
agente redutor pode ser uma solucdo de zinco metalico com acido cloridrico, cloreto de
estanho ou o borohidreto de sddio. A reacdo produz hidrogénio atbmico que reage com
os elementos de interesse em solucdo para formar os correspondentes hidretos volateis.
O uso do borohidreto de s6dio como agente redutor conduziu uma nitida mudanga no
método, possibilitando a determinacdo de outros metais que até o momento eram
impossiveis de serem determinados usando os outros agentes redutores mencionados
acima (Ribeiro, 2006).

Além disso, este redutor apresenta as seguintes vantagens:

v/ Permite que a reacdo seja mais rapida e eficaz comparando com outros

redutores;

v Apresenta baixos niveis de brancos;

v Aplica-se a analise de numerosos elementos.

As solugdes de borohidreto de sddio sdo muito instaveis em meio &cido,
necessitando da adicdo de hidroxido de sddio ou potassio para torna-las estaveis durante
as analises.

Ao misturar uma solucéo do elemento a analisar com uma solucéo alcalina de
borohidreto de sodio em meio &cido, acontece a oxidagdo do ion tetrahiborato a acido

borico e a formacao do hidreto correspondente:

8E X+(aq) + Na+(aq) + nBH4'(aq) + HC|(|) + nH30+(aq) + 2nH20(|) — nH3BO3(aq) + SEHn(g) +
NaCl ) (%)

O excesso de ion tetrahiborato também sofre decomposicdo em acido borico e

dihidrogenio.
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BH4 (ag) + H3O" ag) + 2H20 () — H3BO3 (ag) + 4H; (q) (6)

Na determinacéo de arsénio, por exemplo, a arsina (AsHs) é transportada por um
gés inerte que pode ser nitrogénio ou argdnio para uma célula de quartzo, a qual é
aquecida por uma chama de ar-acetileno ou por um sistema de calefacdo a uma
temperatura otimizada para produzir a atomizacdo do analito.

Quando a arsina é arrastada para a célula de quartzo pelo gas de arraste, ocorre a

decomposic¢do térmica dos hidretos e os &tomos do elemento sdo liberados:

2AsH; — 2As® + 3H, (7

Os atomos absorvem a radiacdo emitida pela ldmpada e a absorcdo aumenta a
medida que os atomos sdo liberados na célula, chegando a um maximo de absorc¢édo e
diminuindo até consumir e se esgotar todos os atomos na célula de absorcao.
Possibilitando o registro do maximo de absorcao, que corresponde a altura do pico ou a

area do pico relacionando com a concentracao do analito.

2.3.3 Espectrometria de absorcéo atdmica com geracdo de hidretos e injecdo em
fluxo

A FI-HG AAS é uma técnica bastante adotada para quantificacdo de arsénio.
Esta técnica permite a determinacdo de uma quantidade menor de amostra, diminui a
producdo de residuos e de arsina, cuja toxicidade é elevada, e também, possibilita a
automatizagao da mesma.

Um sistema FIA tipico consiste de uma bomba peristaltica, uma valvula de

injecdo e um sistema de tubulagc6es, como observado na Figura 3.
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Figura 3 - Esquema de um sistema FIA. M: amostra; R: redutor (NaBH,); A: solugdo carregadora
(HCI); BP: sistema de bomba peristéltica; VI: valvula de injecdo; Ar: argdnio; Ri: Al¢a de reacdo; S:
separador gas-liquido; At: atomizador; D: descarte. Adaptado de Armienta et al. (2009).

A bomba peristaltica impulsiona o carregador (HCI), a amostra e o redutor
(NaBH,) pelo sistema, através de tubulacGes. Esse sistema é constituido por uma
valvula de injecdo, a qual é utilizada para introducdo de volumes pequenos da amostra
no fluxo carregador em um tempo pré-estabelecido. Na al¢ca de reacdo, o fluxo do
carregador contendo a amostra se mistura com o fluxo redutor formando o hidreto
correspondente, o qual é transportado para o separador gas-liquido e posteriormente,
detectado por um detector especifico.

Além disso, ao utilizar o sistema FIA é muito importante saber que a
sensibilidade depende da quantidade de amostra injetada, do tempo permitido para a

reacdo, do fluxo de argdnio e das condicGes da superficie da célula de quartzo.
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2.4 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

Dados analiticos ndo confidveis podem levar a decisdes desastrosas e prejuizos
irreparaveis. Dessa forma, estd sendo cada vez mais reconhecida e exigida a necessidade
de mostrar a qualidade nas medi¢bes quimicas, através de sua comparabilidade,
rastreabilidade e confiabilidade. Para que um novo método tenha a garantia de gerar
informagdes confiaveis e interpretaveis sobre a amostra, esse deve passar por uma
avaliagdo chamada de validag&o.

A validacdo é um processo continuo que se inicia no planejamento da estratégia
analitica e continua ao longo de todo o seu desenvolvimento. Os 6rgaos reguladores do
Brasil e de outros paises exigem a validacdo de metodologia analitica para registro de
novos produtos. A maioria deles tem estabelecido diretrizes a serem adotadas no
processo de validacdo (Ribani et al., 2004; Brito et al., 2003; INMETRO, 2003).

2.4.1 Linearidade

A capacidade do método em fornecer resultados dentro de uma determinada
faixa de concentracdo, diretamente proporcionais a concentracdo do analito, denomina-
se linearidade (Ribani et al., 2004; Brito et al., 2003).

2.4.2 Limite de deteccao

O limite de deteccdo constitui a menor concentracdo do analito que pode ser
detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental (Ribani et al., 2004; Brito et al., 2003).

Existem diferentes maneiras de calcular o limite de deteccdo, como por
exemplo: método visual, método sinal-ruido, método baseado em parametros da curva
analitica.

O método visual determina o limite de detecgdo através da adicdo de
concentragcdes conhecidas da substancia de interesse na matriz, de tal maneira que se

possa distinguir o ruido do sinal analitico.
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O método da relagdo sinal-ruido consiste na comparagdo dos sinais medidos da
amostra com baixas concentracbes conhecidas do analito com as do branco,
estabelecendo-se a concentracdo minima na qual o analito pode ser detectado. A relagédo
sinal-ruido pode ser de 3:1 ou 2:1, proporcdes geralmente aceitas como estimativas do
limite de deteccé&o.

O limite de deteccdo pode ser calculado também pelo método baseado em

parametros da curva analitica através da equacéo abaixo.

LD=33xs/S (8)

Onde s é o desvio-padrdo da reposta e S o coeficiente angular do grafico de
calibracdo (sensibilidade do aparelho).

Para calcular estes dados, uma curva analitica devera ser construida utilizando a
matriz contendo o analito na faixa de concentracdo proxima ao limite de deteccdo (Brito
et al., 2003; Ribani et al., 2004).

2.4.3 Limite de quantificacdo

O limite de quantificagdo, também chamado de limite de determinacdo
(INMETRO, 2003), representa a menor concentracdo do analito que pode ser medida,
com um nivel aceitavel de precisdo e exatid&o, utilizando um determinado procedimento
experimental (Ribani et al., 2004; INMETRO, 2003).

Podendo ser determinado pelos mesmos critérios do LD, utilizando a relacdo
10:1, ou seja, 0 LQ pode ser determinado pelo método visual, pela relagdo sinal-ruido
ou pela relacdo entre a estimativa do desvio-padrdo da resposta (s) e a inclinacdo da
curva analitica (S) através da equacao:

LQ=10xs/S (9)



35

s: estimativa do desvio-padrdo do branco;

S: inclinacéo da curva analitica.

2.4.4 Exatidao

O grau de concordancia entre os resultados individuais encontrados em um
ensaio e um valor de referéncia aceito como verdadeiro é chamado de exatiddo (Ribani
et al., 2004; Brito et al., 2003; INMETRO, 2003).

Os cinco métodos propostos para 0 estudo da exatiddo sdo: material de
referéncia certificado (CRM), comparacdo do método proposto com um método de
referéncia, ensaios de recuperacdo na matriz, estudos colaborativos e adi¢do padrdo
(Brito et al., 2003; Ribani et al., 2004).

Os CRM sdo materiais de referéncia que possuem o valor de concentragdo de
uma dada substéncia, se tornando os materiais de controle preferidos, pois estdo
diretamente relacionados com padrdes internacionais. A exatiddo também pode ser
expressa atraveés da comparacdo de métodos, que consiste na comparacdo entre 0s
resultados obtidos com o0 método proposto e os resultados de um método de referéncia,
avaliando o grau de exatiddo do método em desenvolvimento em relacdo ao de
referéncia (Ribani et al., 2004; Brito et al., 2003).

O ensaio de recuperacdo é o método mais utilizado para a validacdo de métodos
analiticos pela facilidade e custos reduzidos. A recuperacdo esta relacionada com a
exatiddo, pois € a quantidade do analito recuperado pelo método analitico. O estudo da
recuperacgdo consiste na adicdo de solucdes de concentragfes conhecidas do analito na
amostra seguida pela determinacdo da concentracdo do analito adicionado (Brito et al.,
2003).

Estudos colaborativos implicam no minino oito laboratérios para desenvolver
um determinado método. A maior dificuldade encontrada em estudos colaborativos
envolve a garantia de estabilidade do analito durante o decorrer do estudo, sendo
impossivel em métodos de especiacdo (Ribani et al., 2004; Brito et al., 2003).

O método da adicdo de padrdo é usado quando for dificil ou impossivel de

preparar um branco da matriz sem a substancia de interesse. Nesse método, quantidades
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conhecidas s&o adicionadas em diferentes niveis na amostra, antes do procedimento de

preparo da mesma (Ribani et al., 2004).

2.4.5 Precisao

A precisdao do método analitico é o parametro que avalia a proximidade entre
varias medidas efetuada na mesma amostra (Brito et al., 2003).
Frequentemente é expressa como o desvio-padrdo, variancia ou coeficiente de

variacdo (CV) de diversas medidas. O CV é dado pela equacao:

CV%=s/M x 100 (10)
Na qual: s = estimativa do desvio-padrdo da amostra.

M = média das leituras da amostra.

A precisdo pode ser considerada em trés niveis diferentes: repetitividade,
precisdo intermediaria e reprodutibilidade. A repetitividade expressa a precisdo nas
mesmas condicBes de operacdo (equipamento, analista, reagentes, dia e mesmas
condi¢des ambientais) em curto espaco de tempo. A precisdo intermediaria expressa as
variagcBes no mesmo laboratorio em dias diferentes, com diferentes analistas e diferentes
equipamentos, entre outros.

A reprodutividade expressa a precisdo entre laboratorios, através de estudos
colaborativos frequentemente aplicados para padronizacdo de metodologias (Brito et al.,
2003).

2.5 ANALISE DE FATORES COM ANALISE DOS
COMPONENTES PRINCIPAIS

A técnica estatistica analise fatorial busca através da avaliagdo de um conjunto
de variaveis, identificar dimensdes de variabilidade comuns existentes em um conjunto

de fendmenos, com intuito de desvendar estruturas existentes, porém ndo observaveis
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diretamente. Cada uma dessas dimensOes de variabilidade comum recebe o nome de
fator (Bezerra, 2009).

Um dos objetivos principais da analise fatorial é descrever um conjunto de
variaveis originais, criando um nimero menor de fatores. Na analise fatorial as variaveis
que possuem altas correlagcdes entre si sdo agrupadas em fatores. O fator explica a
correlacdo em determinado grupo de variaveis. Ao desvendar os fatores esta técnica
acaba por simplificar estruturas complexas de relacionamento, permitindo um
entendimento melhor das estruturas dos dados.

Dessa forma, a andlise fatorial € utilizada para identificar fatores, que podem ser
usados para explicar o relacionamento entre um conjunto de varidveis. Partindo do
pressuposto de que a correlacdo entre as variaveis surge, porque essas variaveis
compartilham ou estéo relacionadas pelo mesmo fator. Tendo, como objetivo identificar
fatores ndo diretamente observaveis, a partir da correlagdo entre um conjunto de
variaveis, estas sim observaveis e passiveis de medicao.

Ao se utilizar da analise fatorial o pesquisador deve realizar algumas escolhas
como, por exemplo: o método de extracdo dos fatores, a escolha dos fatores, explicacdo
dos fatores antes de comecar o tratamento estatistico.

A analise dos componentes principais como método de extracdo dos fatores,
permite determinar fatores que contenham o maior grau de explicacdo da variancia
possivel.

A escolha do nimero de fatores é um ponto fundamental na elaboracdo da
analise fatorial, o critério do autovalor também denominado critério de Kaiser considera
apenas os fatores com autovalores acima de 1,0, pois o autovalor corresponde a quanto
o fator pode explicar da variancia. Como os dados sdo padronizados, ou seja, cada
variavel tem meédia zero e variancia igual a 1, os fatores com autovalores abaixo de 1,0
séo considerados menos significativos do que uma variavel original (Bezerra, 2009).

Com o objetivo de aumentar o poder explicativo dos fatores, a rotacdo Varimax
Normalizada, permite que uma variavel seja facilmente identificada em um unico fator
(Reis, 2001), pois esta rotagcdo tem caracteristica de minimizar a ocorréncia de uma
mesma variavel possuir altas cargas fatoriais para diferentes fatores. As cargas fatoriais

representam a correlacéo (co-variancia) entre o fator e as variaveis em estudo.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

O desenvolvimento da parte experimental deste trabalho foi realizado nas
dependéncias do laboratdrio de Hidroquimica da Universidade Federal do Rio Grande
(FURG). Foram utilizados os equipamentos e meios disponiveis no laboratorio,
principalmente, o equipamento de espectrometria de absorcdo atdmica e todos o0s
recursos essenciais, como: material de laboratorio, reagentes e padroes.

Além disso, as coletas das amostras foram realizadas durante o Programa de
Monitoramento Ambiental do Porto de Rio Grande, realizado pelo laboratério de
Hidroquimica da Universidade Federal do Rio Grande (FURG).

3.1 MONITORAMENTO CONTINUO EM ESTACOES DE
COLETAS

Durante 0 ano de 2010 foram realizados quatro cruzeiros sazonais para
amostragens de agua, 0s quais ocorreram no verao, outono, inverno e primavera em 11
estacOes de coleta distribuidas ao longo da area portuaria, conforme a Figura 4. O canal
de acesso do estuario (Canal do Rio Grande) abriga 10 estacdes de coleta, enquanto no
Porto Velho (Canal do Norte) encontra-se uma estacdo. As coordenadas das estacdes de

amostragem sdo apresentadas na Tabela 1.
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Figura 4 - Desenho amostral das 11 estac@es de coleta.
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Tabela 1 - Distribuigéo das estagdes de coleta.

EstacOes de amostragem  Latitude Longitude Distancia da
costa (km)”

01 - Farol do Diamante 31°56,913° 52°04,207’ 26,66
02 - Porto Velho 32°01,730° 52°05,031° 17,77
03 - Porto Novo 32°02,482° 52°04.,447 16,51
04 - Cocuruto 32°02,600° 52°02,900° 16,46
05 - Boia 1l 32°03,609° 52°04,277 13,94
06 - Pier Petroquimico 32°04,491° 52°05,106° 12,47
07 - Boia 13 32°05,982° 52°06,026’ 9,81
08 - Zona de Praticagem  32°08,173’ 52°06,033’ 5,96
09 - Raiz dos Molhes 32°09,472° 52°05,459’ 3,47
10 - Ponta dos Molhes 32°10,286° 52°05,150° 1,79
11- Béia 19 32°03,447 52°03,260° 14,82

*Considerando a partir da ponta dos Molhes da Barra.

3.2 PROCEDIMENTO DE COLETA E TRATAMENTO DAS
AMOSTRAS COLETADAS

As amostras para a especiacao de arsénio inorganico foram coletadas ao longo
da coluna d’agua no periodo do inverno e da primavera, na superficie e fundo a bordo
da lancha LARUS, da FURG, nos dias 19 de agosto e 06 de outubro de 2010. Na
superficie da coluna d’agua a profundidade de coleta foi a 0,5 metros da superficie e no
fundo da coluna d’agua a coleta ocorreu a 1 metro do fundo, variando entre 6 e 17
metros conforme a profundidade local.

As amostras de agua superficial foram coletadas com auxilio de balde incolor
pré-lavado com acido na proa da embarcacdo, evitando-se assim que a agua a ser
coletada atinja a embarcacdo e seja contaminada pela mesma. Também, houve o
cuidado de submergir o balde a 0,5 metros abaixo da superficie para evitar a coleta

seletiva da micro-camada rica em matéria organica e metais pesados, a qual possui
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caracteristicas distintas do restante da camada de superficie do ambiente em estudo
(Campos et al. 2002).

Imediatamente apos a coleta, a amostra foi transferida para frascos de polietileno
devidamente limpos e condicionadas em caixas de isopor, sendo mantidas refrigeradas
até a chegada ao laboratério. Durante a amostragem as amostras foram manuseadas com
auxilio de luvas e manguito a fim de evitar a sua contaminag&o.

As amostras de agua de fundo foram coletadas com auxilio de garrafa Ninskin
pré-lavada com &cido, a qual possui uma mangueira acoplada de onde a amostra é
transferida diretamente para os frascos de polietileno. Apés, a coleta as amostras
também foram mantidas refrigeradas em caixas de isopor até a chegada ao laboratorio.

No laboratério, as amostras foram filtradas em Sistema Sartorius® com

membranas de acetato de celulose 0,20 um e mantidas resfriadas até a realizacdo das

analises. As analises foram realizadas em um curto intervalo de tempo (3 a 5 dias) entre
a coleta e 0o armazenamento, porém também considerou-se as determinagdes realizadas
apos 10 dias, pois de acordo com a literatura resultados satisfatorios sdo obtidos dentro
deste periodo (Borba et al. 2009).

Também foram coletadas nestes dois cruzeiros aproximadamente 500 mL de
amostra para a determinacdo dos nutrientes inorganicos dissolvidos (nitrato, nitrito,
nitrogénio amoniacal, fosfato e silicato). Estas amostras foram recolhidas em frascos de
polietileno e conservadas ao gelo até a sua chegada ao laboratorio.

Além disso, foram medidos in situ: salinidade, pH, temperatura, oxigénio

dissolvido e condutividade.

3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1 Instrumentacdo e material utilizado

3.3.1.1 Material

- Baldo volumétrico (25, 50, 100, 200, 250 e 500 mL);
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- Funil de vidro;

- Béquer de vidro (50, 100 e 400 mL)

- Bastdo de vidro;

- Proveta (25 e 100 mL);

- Frascos de polietileno (100 e 1000 mL).

3.3.1.2 Instrumentos

- Balanca analitica (Sartorius Modelo BA: 210S);

- pHmetro (Digimed, Modelo DM-22);

- Agitador magnético;

- Mesa agitadora (Quimis);

- Salinémetro (YSI Modelo 30/10 FT);

- pHmetro (Mettler Toledo Modelo MP 120);

- Oximetro (Metter Toledo Modelo 128);

- Condutivimetro (Mettler Toledo Modelo MP 120).

3.3.1.3 Equipamentos

- Espectrometro de absorc¢do atdmica da Perkin Elmer, modelo AAnalyst 600;
- Sistema de geragéo de hidretos e injecdo em fluxo da Perkin Elmer, modelo FIAS 100;
- Espectrofotdbmetro marca GBC UV/Vis 911A.

3.3.2 Condicdes espectrométricas

3.3.2.1 Espectrdmetro de absorcdo atdmica

- Lampada de descarga sem eletrodos (EDL) de arsénio;



- Comprimento de onda: 193,7 nm;
- Largura da fenda: 0,7 nm;

- Medicdo do sinal: altura do pico.

3.3.2.2 Sistema de geracéo de hidretos e injegdo em fluxo (condicdes indicadas pelo
fabricante)

- Temperatura da célula: 900 °C;
- Programa de fluxo e injecdo da amostra:
v" Preenchimento do sistema (prefill): 18 s;
v Preenchimento da al¢a da amostra (passo 1): 10 's;
v Injecdo da amostra no fluxo carregador (passo 2): 15 s.

- Velocidade da bomba peristaltica: 120 rpm;

- Volume da amostra: 500 uL

- Fluxo da solucdo carregadora: 9-12 mL min™.;

- Fluxo do agente redutor: 5-7 mL min™.;

- Loop de reacdo:
v' Comprimento: 110 mm;

v" Diametro: 1,0 mm.

- Didmetro da tubulacéo:
v" Amostra: 1,52 mm;
v’ Carregador: 1,52 mm;
v Agente redutor: 1,14 mm;

v" Descarte: 3,18 mm.

43
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Figura 5 - Espectrometro de absorgéo atdmica com gerag&o de hidretos e injecdo em fluxo da Perkin
Elmer.

3.3.3 Reagentes e padroes

Todos os padrdes e reagentes utilizados durante a analise foram de grau analitico
ou suprapuros e todas as solucdes aquosas foram preparadas com agua ultrapura obtida
a partir de um sistema de purificacdo Milli-Q da Millpore®.

3.3.3.1 Reagentes

- Acido cloridrico 37% (HCI) p.a. da Merck (Darmstadt, Germany);
- Acido nitrico 65% (HNO3) p.a. da Merck (Darmstadt, Germany);
- Hidrdxido de sédio (NaOH) puriss. p.a da Merck (Darmstadt, Germany);
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- Borohidreto de sodio (NaBH,) puriss. p.a. da VETEC (Rio de Janeiro, Brasil);
- Acido ascorbico (CsHgOs) p.a da Quimex (Rio de Janeiro, Brasil);

- lodeto de potassio (KI) p.a da F. Maia (S&o Paulo, Brasil)

- Citrato de sodio p.a da Merck (Darmstadt, Germany);

- Acido citrico p.a da Merck (Darmstadt, Germany).

3.3.3.2 Padrdes

- Padréo de tridxido de arsénio (As;03) p.a. da Sigma-Aldrich (Missouri, EUA);
- Solugéo padréo de As V 1000 mg L™ da Spex Certiprep (New Jersey, EUA).

3.3.4 Limpeza do material

O procedimento de limpeza da vidraria e dos frascos de polietileno adotado
neste estudo foi o mesmo utilizado no laboratério de Hidroquimica recordado por
Milani (2004) e Borges (2009). Toda a vidraria e frascos de polietileno foram imersos
em 4cido nitrico 20% (V/V), durante trés dias e, em seguida, por um dia em &agua
ultrapura. Sendo que antes da imersdo no acido, todo o material foi enxaguado com
agua da torneira e cinco vezes com agua destilada. O material foi seco em capela de
fluxo laminar e embalado individualmente em sacos de polietileno (Milani, 2004;
Borges, 2009).
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3.3.5 Preparacéo das solugdes estoques

3.3.5.1 Solucéo estoque de 100 mg L™ de As**

A solucdo estoque de As*>* foi preparada a partir do padrdo de triéxido de arsénio
p.a em 20 mL de hidréxido de sodio 1 mol L™, neutralizada com 20 mL de &cido
cloridrico 2 mol L™ e diluida para 1000 mL com 0,6 mol L™ de é4cido cloridrico.

3.3.5.2 Solucéo estoque de As™*

Neste trabalho foi utilizada uma solugéo estoque de As>* (1000 mg L™) utilizada

para determinacdo de espectrometria atbmica da Spex Certiprep (New Jersey, EUA).

3.3.6 Preparacao das solugdes trabalho

3.3.6.1 Solucéo trabalho de As>*

A partir da solucéo estoque de 1000 mg L™ foi preparada uma soluc&o-padréo de
500 ug L. Para o preparo dessa solucéo, uma aliquota de 50 uL da solugdo estoque foi
transferida para um baldo volumétrico de 100 mL e o seu volume foi ajustado com agua

ultrapura.

3.3.6.2 Solucéo trabalho de As®*

A solucgdo foi preparada transferindo uma aliquota de 5 mL da solugéo estoque
de 100 mg L™ de As** para um bal&o volumétrico de 100 mL e entdo, diluida com &gua

ultrapura.
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3.3.7 Outras solucoes

3.3.7.1 HCI3 mol L*

A solucéo de acido cloridrico foi preparada pela diluicdo de 250 mL de &cido

cloridrico concentrado p.a. com agua ultrapura em um bal&o volumétrico de 1000 mL.

3.3.7.2 NaOH 0,05 % (m/V)

A solucdo de hidréxido de sédio foi preparada diariamente, pesando cerca de
0,25 g em um béquer. Essa massa foi dissolvida com agua ultrapura e posteriormente,

transferida para um baldo volumétrico de 500 mL.

3.3.7.3 NaBH, 0,3 % (m/V) em NaOH 0,05% (m/V)

A solucéo redutora foi preparada diariamente, pesando uma massa com cerca de
0,6 g de borohidreto de sédio em um béquer. Em seguida, essa massa foi dissolvida com

agua ultrapura e transferida para um baldao volumétrico de 200 mL.

3.3.7.4 KI5 % (m/V) em &cido ascorbico 5 % (m/V)

A solugéo foi preparada diariamente, pesando aproximadamente 5 g de iodeto de
potassio em um béquer, dissolvendo o sal em 20 mL de agua ultrapura. Em outro
béquer, uma massa de aproximadamente 5 g de &cido ascorbico foi pesada, dissolvendo-
a em 20 mL de agua ultrapura. Em seguida, as duas solugcdes foram transferidas para um

baldo volumétrico de 100 mL e diluidas até a marca com agua ultrapura.
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3.3.7.5 Tampdo citrato 0,4 mol L™ (pH= 6,0)

A solucgéo tampéo foi preparada pesando aproximadamente 11,764 g de citrato
de tri-sddio decahidratado em um béquer, dissolvendo a massa com cerca de 80 mL
com agua ultrapura. Logo, um eletrodo previamente calibrado foi colocado na solucgéo
para monitorar o pH até 6,0. Para alcancar esse pH foi adicionado incrementos da
solucdo de 4cido citrico 1 mol L™. Por fim, a solucéo foi transferida para um baldo

volumeétrico de 100 mL e diluida até a marca com &gua ultrapura.

3.3.7.6 Acido citrico 1 mol L

A solucdo foi preparada pesando cerca de 21,014 g de acido citrico. A massa foi
dissolvida com &gua ultrapura e transferida para um baldo volumétrico de 100 mL,

sendo diluida até a marca com &gua ultrapura.

3.4 PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DAS ESPECIES
INORGANICAS DE ARSENIO

As concentracdes de As>* e As>* foram determinadas pela técnica FI-HG AAS.
O sistema de geracéo de hidretos e injecdo em fluxo (FIAS-100) consiste de uma bomba
peristaltica, valvula de injecdo e um regulador de gas. O argbnio foi o0 gas usado para
transportar o hidreto para a celula de quartzo aquecida por um sistema de calefacdo. Na
analise foi utilizada uma lampada de descarga sem eletrodos e o sinal foi registrado pelo
programa computacional (AAWinLab), relacionando a altura dos picos obtidos com a
concentragéo do analito.

O método para determinacdo de As®* foi otimizado antes das analises da
amostra. Dessa maneira, foram estudadas as concentracdes de acido cloridrico (0,5; 1,0;
2,0 e 3,0 mol L™), borohidreto de sédio (0,1; 0,2 e 0,3%) e o pH (4,4; 5,0; 5,5; 6,0) da
solucdo tampéo citrato 0,4 mol L™
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O método para determinagdo de As®* também foi otimizado. Sendo assim, as
concentracOes de acido cloridrico e borohidreto de sodio foram as mesmas estudadas
anteriormente. Porém, houve a necessidade de estudar o tempo de pré-reducédo (30, 45,
60 e 90 min.) da amostra com uma mistura de iodeto de potassio e acido ascorbico 5%
por cerca de uma hora antes da andlise e 0 volume de acido cloridrico concentrado (1 e
3 mL) com objetivo de acelerar a reacéo.

Essa pré-reducdo se torna necessaria visto que, a reacdo de formacdo do hidreto
a partir de arsénio no estado de oxidacdo V na presenca de borohidreto de sodio é muito
lenta, tornando-se inviavel para analise de rotina. A concentragdo de As®* foi obtida
pela subtracéo da concentracdo de arsénio inorganico total pela concentracéo de As®".

Para determinagdo de As®" e As>* foram construidas separadamente duas curvas
de calibracdo com 6 solucGes-padrdes de diferentes concentragdes. Em cada baldo
volumétrico de 50 mL foi adicionado uma aliquota da solucéo-trabalho de 5 mg L™ de
As®* para que a concentracio das solugdes-padrées fossem: O pg L™; 1 ug L 3 pg L™
5ug LY 8 ug L™ 12 pg L de As®*. E também, foi adicionado cerca de 4 mL da
solucdo tampéo citrato 0,4 mol L™ com pH 6,0 e o volume foi aferido com agua
ultrapura.

Para construcdo da curva de calibracéo na determinacéo de As®" foi adicionado
em cada bal&o volumétrico de 50 mL uma aliquota da solug&o-trabalho de 500 pg L™ de
As* para que a concentracdo das solucdes-padroes fossem as mesmas utilizadas na
determinacéo de As**. Sendo assim, foi adicionado também cerca de 5 mL da mistura
pré-redutora de iodeto de potassio/acido ascorbico, 3 mL de é&cido cloridrico
concentrado e o volume foi completado com &gua ultrapura. As solucbes-padroes de
As®*" e As®* foram analisadas na presenca de acido cloridrico 3 mol L™ e borohidreto de
sodio 0,3 % (m/V). Foram realizadas trés leituras da absorbancia e calculada a média
das leituras.

A amostra para determinacdo de As®* foi analisada na presenca de &cido
cloridrico 3 mol L™, borohidreto de sédio 0,3 % (m/V) e tampéo citrato 0,4 mol L™
com pH 6,0. Em um baldo volumétrico de 50 mL foi adicionado cerca de 4 mL de
tampdo citrato, juntamente com 46 mL da amostra. E para determinagdo de As®*, a
amostra foi analisada utilizando as mesmas concentracbes de &cido cloridrico e

borohidreto de sédio na determinacéo de As>*. Dessa maneira, foi adicionado 5 mL da
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mistura pré-redutora em um bal&o volumétrico de 50 mL, 3 mL de &cido cloridrico
concentrado e 42 mL da amostra.
Foram feitas trés repeticdes das amostras e em cada repeticdo a leitura da

absorbancia foi lida trés vezes e a média foi calculada.

3.5 PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DOS
NUTRIENTES INORGANICOS DISSOLVIDOS

3.5.1 Ambdnio

Amédnio foi determinado pelo método colorimétrico descrito por Solorzano
(Baumgarten et al., 1996).

3.5.1.1 Reagentes

R1: Fenol

v Pesar 3,8 g de fenol, dissolver com 20 mL de etanol.

v' Dissolver 0,04 g de nitroprusiato dissédico dihidratado em 60 mL de agua
destilada.

v" Misturar as duas solugdes e aferir a 100 mL com agua destilada.

v Guardar a solugdo na geladeira em frasco de vidro.
R2: Solucéo tampéo de citrato

v’ Pesar 48 g de citrato tri-sddico dihidratado e 0,08 g de hidroxido de sddio.

v" Dissolver os reagentes em um béquer com 120 mL de agua destilada na chapa a
100 °C.

v' Deixar ferver até chegar ao volume de 100 mL.

v" Deixar esfriar e guardar na geladeira.
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Rs: Solucdo DTT (cloro) Hipoclorito

v’ Pesar separadamente 0,2 g de acido diclorocianudrico e 1,6 g de hidroxido de
sodio.

v" Dissolver em 60 mL de agua destilada fervida e completar a 100 mL.

Solugao estoque: (NH,")

v" Secar aproximadamente 0,8 g de cloreto de amonio a 100 °C na estufa.
v" Esfriar em dessecador durante 4 h.
v" Dissolver 0,535 g do cloreto de am6nio em 1000 mL de agua destilada fervida,

esta solugdo contém 10 mmol L™.

3.5.1.2 Construcdo da reta padréo

Branco: Serdo feitos 3 brancos de 20 mL com &gua destilada.
Padr&o de Aménio: 5 mmol L™

Baldo volumétrico: 100 e 50 mL.

Tabela 2 - Dados para a construcio da reta analitica na determinagéo de aménio.

N° de baléo Volume do baléo Concentracéo da Volume (uL)
(mL) solucdo (umol L™)
1 100 1 10
2 50 2 10
3 50 4 20
4 50 6 30
5 50 10 50
6 50 20 100
7 50 30 150
8 50 40 200
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Apbs serem feitas as diluicBes coloca-se 20 mL nos tubos de centrifuga

adicionando os reativos em ordem crescente:

Ri=1mL
R, =750 uL
Rs=1mL

A seguir, guardar as amostras no escuro por no minimo 6 h e maximo 30 h. Faz-
se a leitura no espectrofotdmetro no comprimento de onda de 630 nm e em cubeta de 1

cm.

3.5.1.3 Determinacgédo das amostras

VVolume dos reativos adicionados para 20 mL de amostra:
Ri=1mL
R, =750 pL

Rz =1mL

v Deixar as amostras no escuro por no minimo 6 h e no maximo 30 h.

v’ Fazer a leitura no comprimento de onda de 630 nm e utilizar cubeta de 5 cm.

3.5.2 Nitrito

Nitrito foi determinado pelo método colorimétrico proposto por Aminot e
Chaussepied (Baumgarten et al., 1996).

3.5.2.1 Reagentes

R;: Solucéo de Sulfanilamida

v" Em 300 mL de agua destilada, diluir 50 mL de &cido cloridrico concentrado e

apos dissolver 5 g de sulfanilamida.
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v Guardar em frasco bem fechado e no refrigerador. Essa solugdo é estavel

indefinidamente.

R2: Solucéo de N- (1-Naftil) Etilenodiamina diclorohidrato

v Em 500 mL de agua destilada, dissolver 0,5 g N- (1-Naftil) Etilenodiamina
diclorohidrato.
v' Guardar a solucdo em frasco escuro e no refrigerador. Devera ser renovada

qguando desenvolver uma coloragéo escura.
Solucao estoque de nitrito: 5 mmol L™ N-NO,"
Secar a 100 °C durante 4 h 0,6 g nitrito de sodio anidro.

Esfriar em dessecador e pesar exatamente 0,345 g.

Diluir a agua destilada aferindo a 1L.

S X X

Conservar em frasco de vidro escuro. Essa solucdo é estavel por varios

meses no refrigerador, mas deve ser renovada todo ano.
Solug&o trabalho de nitrito (ST): 50 pmol L™ N-NO,°
v" Retirar 5 mL da solucéo estoque e aferir a 500 mL com agua destilada.

v" Essa solucdo devera ser renovada a cada bateria de analises, so se conserva por

algumas horas.



3.5.2.2 Construcdo da reta padréo

Tabela 3 - Dados para a construcéo da reta analitica na determinacao de nitrito.

Preparar uma bateria de padrdes, conforme a tabela a seguir:
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N° de baléo Volume do baldo Concentracédo da Volume (uL)
(mL) solugdo (umol L™

Branco (triplicata) o e -
1 0,5 250 25
2 1 250 50
3 1,5 250 75
4 2 250 100
5 2,5 100 50
6 5 100 100
7 10 100 200
8 15 100 300
9 20 100 400

Amostra: 15 mL
R1=300 uL
R»=300 uL

NN N N N R

Ler em cubetade 1 cme 5 cm.
Adicionar o R; e agitar.
Deixar repousar de 2 a 8 minutos.

Juntar 1 mL do R; e agitar.

Esperar de 10 min a 2 h e medir a densidade o6tica a 543 nm.

Anotar o valor obtido.
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3.5.2.3 Determinacgédo das amostras

v' Em 50 mL de amostra, adicionar 1 mL do reativo R e agitar, deixar repousar de
2 a8 min,

v Juntar 1 mL do R; e agitar, esperar de 10 min a 2 h e medir a densidade ética a
543 nm, ler em cubeta de 1 cm.

v" Anotar o valor obtido.

3.5.3 Nitrato

Nitrato foi determinado pelo método colorimétrico proposto por Aminot e

Chaussepied (Baumgarten et al., 1996).

3.5.3.1 Reagentes

Ri: Solucdo de Sulfanilamida
R2: Solucdo de N-Naftil etilenodiamina
Solucio Padrio Estoque de Nitrito (SE) com 5 mmol L™ N-NO,°

Solugio trabalho de nitrito com concentragdo de 50 pmol L™

Solucdo padrao estoque de nitrato (SE) com 5 mmol L™ N-NO3°

v' Secar 0,8 de nitrato de potassio anidro a 100 °C durante 1 h e esfriar em
dessecador.

v" Dissolver 0,506 g desse composto em agua destilada e aferira 1 L.

v" Essa solugdo deve ser guardada em frasco escuro e no refrigerador. Conserva-se

por Varios meses, mas deve ser renovada, no minimo anualmente.
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Solucgéo concentrada de Cloreto de Amonio
v" Dissolver 125 g desse reagente em 500 mL de agua destilada.
Solucéo diluida de Cloreto de Aménio

v" Diluir 40 vezes a solucédo anterior, ou seja, 25 mL dessa solu¢do diluidos a 1L de

agua destilada.
Preparo das solucGes a partir da solucéo estoque
Solucio padréo de 10 umol L™ N-NO3 e 10 pmol L™ N-NO,

v’ Retirar 1 mL da solucéo padréo estoque de N-NO3™ (5 mmol L™ N-NO3) e, num
baldo volumétrico, diluir a 500 mL com &gua destilada.
v Para o padrdo de nitrito, seguir o0 mesmo procedimento, mas usando a solucéo

padréo estoque de N-NO,™ (5 mmol L™ N-NO,") como matriz de diluicdo.

3.5.3.2 Preparo da coluna de cadmio

v" Colocar agua destilada na coluna ficando sem bolhas.

v Tapar a saida e agitar, fazer isso até sair toda sujeira da resina e a agua sair
limpa. N&o deixar entrar ar na coluna.

v Lavar o recipiente com destilada e colocar a solucdo preparada de cloreto de
amonio diluida.

v' Ligar o sistema e tirar as bolhas que restaram (dobra a saida da coluna, tirar a
tampa superior, completar com agua destilada e fecha a tampa superior, em
seguida, solta a saida tambeém para passar a solucao).

v" Fazer isso com todas as colunas.

v" Deixar o sistema funcionando por 2 h.
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3.5.3.3 Rendimento da coluna

Transferir para uma proveta de 100 mL os padrdes em separado de NO3 e NO;'.
Preencher uma proveta de 100 mL com &gua destilada.

Adicionar a cada proveta 2 mL de solugédo concentrada de cloreto de amonio.

RN NERN

Passar, em separado, cada porcdo na coluna (agua destilada, NO3" e NOy), e

quando chegar ao nivel de 30 mL passados, recolher 5 mL.

\

Ap6s recolhida a solugdo, adicionar 100 pL dos reativos Rj € Ra.
v’ Fazer padrdo de NO; (ndo passar na coluna, apenas recolher 5 mL e colocar os
reativos)

Célculo da % (rendimento) da coluna

Absorbancia da amostra x 100  (11)
Absorbancia Padrdo NO,

3.5.3.4 Determinacédo das amostras

Deixar passando pela coluna um pouco de cloreto de amonio diluido.
Colocar 400 pL de cloreto de amdnio concentrado nas amostras.

Agitar um pouco as amostras.

D N N NI N

Colocar as mangueirinhas no tubo das amostras e deixar passar 10 mL pela

coluna

<\

Desligar o aparelho, colocar os tubinhos de recolhimento e recolher 5 mL.

v" Recolher as préximas amostras, lavar as mangueirinhas com agua destilada,
secar e coloca nas novas amostras, repetir este procedimento para todas as outras
amostras.

Para 20 mL de amostra adicionar:
R;=300 pL deixar repousando de 2 a 8 min.
R2=300 pL agitar e esperar de 10 min a 2 h e verificar a densidade otica a 543 nm em

cubeta de 1 cm.
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3.6 PROCEDIMENTO DE DESCARTE DOS RESIDUOS GERADOS
NA ANALISE

Os residuos gerados na analise foram devidamente armazenados em garrafas
PET. Sendo as mesmas vedadas com parafilme para que ndo houvesse nenhum
derramamento ou acidente durante o manuseio. Esta sendo estudada a possibilidade de
precipitar o arsénio na forma de trissulfeto de arsenio (As,S3) em meio &cido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS

Foram realizados experimentos com intuito de encontrar as melhores condigdes
experimentais para a analise da especiacdo quimica de arsénio inorganico.

Assim, na determinacdo das concentracdes de As** e As>*, foram otimizadas as
concentracdes de éacido cloridrico e borohidreto de sdédio. As concentracBes de
hidréxido de sodio, iodeto de potéssio e acido ascorbico foram as mesmas usadas por
Chanthai et al. (2007). A concentracdo do tampé&o citrato usada neste estudo foi a
mesma relatada por Quinaia e Rollemberg (1997), todavia o pH da solucdo tampéo foi
estudado.

O tempo de reacdo necessario para completar a reducdo das formas de As>* para
As®*" foi investigado em diferentes volumes de &cido cloridrico concentrado com

objetivo de verificar a melhor resposta. A vazédo de argbnio também foi estudada.

4.1.1 Otimizagao da concentragéo de HCI

As concentracbes de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 mol L™ de &cido cloridrico foram
investigadas com uma concentracdo de borohidreto de sodio 0,1% (m/V) em NaOH
0,05% (m/V). Para determinacdo de As** foi utilizada uma solugdo tamp&o citrato 0,4
mol L™ em pH= 4,4 na otimizacio deste parAmetro. Para determinagdo de As®*, uma
mistura pré-redutora de iodeto de potassio/acido ascorbico 5% em meio &cido cloridrico
concentrado foi utilizada. A variacdo da absorbancia em funcdo da concentracdo do

acido esta mostrada na Figura 6.
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Figura 6 - Concentragéo de 4cido cloridrico (n=3) em fungao da absorbancia obtida.

Concentracdes maiores de 3 mol L™ foram testadas, porém a operacdo do
separador gas-liquido ficou comprometida, diminuindo drasticamente o sinal analitico, e
por isso, ndo esta apresentada na Figura 6. Esta situacdo foi a mesma encontrada por
Chanthai et al. (2007). Eles relataram que isto ocorre, devido a rapida reacdo de
formacdo do hidreto volatil havendo acimulo de gas hidrogénio no separador,
contribuindo para o transporte da solucdo para a célula de quartzo e ocasionando o
embacamento da mesma.

De acordo com a Figura 6 pode-se observar uma melhor resposta quando usada
concentracdo de 3 mol L, tanto para determinacéo de As®** quanto para As®".

4.1.2 Otimizacéo da concentracdo do NaBH,

As concentracbes de 0,1; 0,2; 0,3% (m/V) de borohidreto de sédio em NaOH
0,05% (m/V) foram verificadas neste estudo com uma concentracdo fixa de &cido
cloridrico 3 mol L™ e tampdo citrato 0,4 mol L™ (pH= 4,4) para determinacéo de As®".
Sendo que para determinacdo de As>* nio foi utilizado tampéo citrato e sim, a mistura

pré-redutora de iodeto de potéssio/acido ascorbico 5% em meio acido cloridrico
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concentrado. A variacdo da absorbancia em fungdo da concentracdo de NaBH, esta

apresentada na Figura 7.
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Figura 7 - Concentragéo de borohidreto de sodio (n=3) em fung&o da absorbancia obtida.

Durante os experimentos, concentracdes maiores de 0,3% foram testadas, mas da
mesma maneira do verificado para altas concentracdes de HCI a operacdo do separador
gas-liquido ficou comprometida, ocorrendo arraste de goticulas de solucdo para a célula
de quartzo, ocasionando a total perda do sinal e a necessidade de limpeza da célula com
a imersdo da mesma em 10% (V/V) de &cido cloridrico. Dessa maneira, 0S
experimentos ndo foram realizados com concentra¢es maiores de 0,3% (m/V).

De acordo com a Figura 7, foi identificado uma melhor resposta com uma

concentraco de 0,3 % (m/V) de borohidreto de sédio para determinacéo de As** e As™*.
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4.1.3 Otimizacéo do pH da solucédo tampao

A Figura 8 mostra a absorbancia de As** em funcéo do pH em 0,4 mol L™ de
solugdo tampédo citrato. Para este estudo foi preparada a solugdo tampéo citrato em
diferentes pH: 4,4; 5,0; 5,5; 6,0. A otimizacdo deste parametro foi realizada na presenca
de HCI 3 mol L™ e NaBH, 0,3% (m/V) em NaOH 0,05% (m/V).

0,3

o
N)
1

absorbancia

== As3+

o
-
1
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Figura 8 - pH da solugio tampdo citrato (n=3) em fungo da absorbancia obtida.

A reacdo de formagéo do hidreto a partir de As®* é dependente do pH do meio.
Sendo assim, houve a necessidade de verificar qual o pH mais adequado para que essa
reacdo acontecesse sem perda significativa de arsina. Conforme visto na Figura 8, em
pH 5,0 ha uma boa resposta, porém os picos se apresentaram de forma distorcida, por
esse motivo o pH 6,0 foi escolhido, pois apresentou uma boa absorbancia e picos com

boa resolucéo.
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4.1.4 Otimizacao da vazéo de argbnio

Neste estudo, foram estudadas as seguintes vazdes de argonio: 50; 80 e 100 mL
min™. O fluxo de gas de transporte tem uma grande influéncia na sensitividade.
Portanto, se torna necessario investigar o fluxo adequado para que o hidreto seja
transportado para a célula de quartzo sem perdas significativas. A vazao de argonio foi
verificada com uma concentraco fixa de HCI 1 mol L™ e NaBH,4 0,2% (m/V). Segundo
a Figura 9, uma vazao de 80 mL min™ se torna suficiente para transportar o hidreto para

a célula atomizadora.
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Figura 9 - Vazdo do gas argénio (n=3) em fungio da absorbancia.

Cabe salientar, que com uma vazdo de 80 mL min™ foi obtida uma melhor
absorbancia e uma boa resolugédo dos picos. Nao houve diferencga na resolucéo dos picos
quando foi utilizadas vazées de 80 e 100 mL min-!, mas nesta tltima houve uma queda
de absorbancia. Ja para a vazdo de 50 mL min™ houve uma boa absorbancia, porém os

picos foram bastante distorcidos.
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4.1.5 Otimizacéo do tempo de reacao

A reducdo de As®* com borohidreto de sédio é lenta em temperatura ambiente e
pH baixo (pH<1). Ao contréario de As**, que é rapidamente convertido para arsina na
presenca de borohidreto (Chanthai et al., 2007).

Sendo assim, com o intuito de aumentar a velocidade da reacéo e a sensibilidade
do método, houve a necessidade de reducio do As®* para As** antes da etapa de reducéo
com borohidreto de sodio. Para isso, foi utilizada uma mistura pré-redutora de iodeto de
potassio com &cido ascorbico 5% na presenca de acido cloridrico concentrado. O uso de
iodeto de potassio junto com acido ascorbico previne a oxidacao do iodeto para triiodeto
pelo oxigénio presente no ar ou com oxidantes, assim como o ferro (I11) e o cobre (1)
(Chantai et al., 2007; Brindle e Le,1992). Nessas condic¢des ocorre a reducao de todas
as formas de arsénio inorganico para arsénio trivalente e a absorbancia medida é
proporcional a concentracdo de arsénio inorganico total.

A concentragdo de As®" foi calculada pela diferenca da concentracio de arsénio
inorganico total e da concentracdo de As**. Neste estudo, foram otimizados o volume de
acido cloridrico e o tempo de reacdo. Na otimizacdo destes parametros foram utilizados
volumes de &cido cloridrico de 1 e 3 mL e diferentes tempo de reacao de 30; 45; 60 e 90

min.
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03 -
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absorbancia

0 T T T T 1
C 20 40 60 80 100

tempo (min.)

Figura 10 - Volume de 4cido cloridrico e o tempo de reagio para determinagéo de arsénio
inorgénico total (n=2) em funcdo da absorbancia obtida.
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Para as condicOes deste estudo, uma pré-reducdo adequada foi alcangada com
volume de 3 mL de &cido cloridrico concentrado em 60 minutos, conforme visto na
Figura 10. Sigrist e colaboradores (2004) realizaram a analise da especiacéo de arsénio
em aguas subterraneas em Santa Fé, Argentina, utilizando 3 mL de acido cloridrico
concentrado e uma mistura pré-redutora de iodeto de potassio 5% (m/V) e &cido
ascorbico 5% (m/V) garantindo uma pré-reducdo quantitativa na determinacdo de

arsénio inorganico total.

4.2 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

4.2.1 Validacdo do método para a determinagéo de As®*" e As>*

4.2.1.1 Linearidade

Para verificar a linearidade do método proposto para determinagdo de As® e
As”* foram construidas duas curvas de calibragdo no intervalo de 1 a 30 ug L™. A curva
de calibracdo para As®* apresentou coeficiente de correlagio de 0,99 e equacéo da reta y
= 0,0151[As] + 0,0052. Para As°* foi obtida uma curva de calibragdo com coeficiente de
correlacdo de 0,99 e equacdo da reta y = 0,0053[As] + 0,0072, conforme a Figura 11.
N&o foram investigadas concentracdes mais altas, pois ndo sdo previstas tais

concentracdes para condigdes ambientais a serem estudadas.
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Figura 11 - Representacéo da linearidade do método analitico para determinagéo de As** e As®.

4.2.1.2 Limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ)

O LD e o LQ foram estimados considerando o critério de trés desvios-padrdes

(3s) e o critério de dez desvios-padrdes (10s), respectivamente. Para os calculos dos

respectivos LD e LQ tanto para o método de determinacdo de As** quanto para As®*

foram feitas seis repeticdes de uma solucdo de As** e As® de 1 ug L. Em cada

determinacéo foi realizada a leitura em triplicata.

O LD foi calculado multiplicando o desvio-padréo das replicatas por trés, ou

seja, (3s). Ja o LQ foi multiplicado por 10 (10s).

Para 0 método de determinagdo de As®*" o valor estimado do LD foi de 0,192 ug

L™ e do LQ foi de 0,575 ug L™. Para o método de determinacgdo de As"*, o valor do LD

foi de 0,313 ug L™ e do LQ foi de e 0,939 ug L™,

4.2.1.3 Precisao

A precisdo do método para determinacéo de As®* e As®* foi expressa em termos

de repetitividade, através do calculo da estimativa do desvio-padrao relativo (RSD). A
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repetitividade foi verificada a partir de nove determinacdes realizadas em amostras de
agua salgada e doce. A amostra proveniente de dgua doce foi coletada em um lago
préximo ao prédio do laboratorio de Hidroquimica da FURG. E a amostra de agua
salgada foi coletada a 30 milhas da costa gaticha em frente aos Molhes da Barra de Rio
Grande - RS.

As amostras foram fortificadas com trés concentracdes diferentes de As>* e As®":
1,8e30ug L™ Em cada nivel de concentracdo foi realizada trés repeticdes e as leituras
foram feitas em triplicata.

Os valores de RSD encontrados para o método de As®* nas amostras de agua
salgada para 1, 8 e 30 ug L™ de As®* foram 7,8; 2,2; 2,7%. Nas amostras de agua doce
os valores foram 11,7; 6,3; 1,3% para as mesmas concentracoes, respectivamente.

Para 0 método de As>* na 4gua salgada os valores de RSD encontrados foram
5,8; 2,6; 2,6% para as concentragdes 1, 8 e 30 ug L™. Para 4gua doce foram encontrados
valores de 13,1; 3,3; 1,9% para 0s mesmos niveis de concentracao, respectivamente.

Os valores de RSD sdo plenamente aceitaveis para os niveis de concentracao
testada. Estando na faixa aceitavel, pois segundo Ribani et.al (2004) sdo aceitos valores

de RSD de até 20% para determinacdo de tracos ou impurezas.

4.2.1.4 Exatidao

A exatiddo do método para determinacéo de As®* e As®* foi avaliada por ensaios
de recuperacdo realizados em diferentes matrizes: amostras de dgua doce e salgada. As
amostras de agua doce e salgada foram as mesmas utilizadas para avaliar a precisao do
método. Foram realizadas fortificacdes de 1, 8 e 30 ug L™ com uma solucdo de As®* e
As™ 1 mg L™ nas amostras de agua doce e salgada. Para cada nivel de fortificacdo
foram realizados trés repeticdes. As recuperacdes foram calculadas através da equacao

expressa na equacao abaixo (Brito et al., 2003).

Recuperacéo (%) = [valor obtido — valor real]

X100 (12)
valor real
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Os resultados para as recuperacdes de As®* nas amostras de é&gua doce
fortificadas com 1, 8 e 30 pug L™ foram: 99,1; 105,0 e 94,8%. As recuperacdes de As**
nas amostras de agua salgada fortificadas com os mesmos niveis de concentracdo foram:
87,5; 96,6 e 91,4%, respectivamente.

Os valores obtidos para as recuperacdes de As>* nas amostras de &gua doce
fortificadas com 1, 8 e 30 pg L™ foram: 79,1; 79,9 e 97,9%. E para amostras de 4gua
salgada fortificadas com os mesmos niveis de concentracdo de As>* foram obtidas
recuperacdes de: 114,6; 100,4 e 86,7%, respectivamente.

Segundo Ribani et. al (2004) sdo aceitos valores de recuperacao entre 70 e 120%
para analise de residuos, com precisdo de + 20%. No entanto, dependendo da
complexidade analitica e da amostra, estes intervalos aceitaveis de recuperacdo podem
ser de 50 a 120%, com precisdo de até + 15%.

Em suma, os resultados para as recuperagBes tanto na matriz de agua doce
quanto na matriz de &gua salgada foram satisfatorios, pois recuperacfes dentro do

intervalo aceitavel de recuperacao foram obtidas.

4.3 COMPARACAO DAS CONCENTRACOES MEDIAS DE As** E
As® NO INVERNO E NA PRIMAVERA

4.3.1 Superficie da coluna d’4agua

A Tabela 4 apresenta as concentracdes médias de As** e As®* no inverno e na

primavera na superficie da coluna d’agua nas 11 estacGes de coletas na Lagoa dos Patos.
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Tabela 4 - Concentragdes de As®* e As®* (ug L™) na superficie da coluna d’agua na Lagoa dos Patos no
inverno e na primavera seguido de suas médias, desvios padrao, valor maximo e minimo.

Inverno Primavera

Estacbes As* (ug L™ As™ (ug L™ As* (ug L™ As™ (ug L™
estagdo 1 0,27 2,258 0,55 1,08

estacdo 2 0,243 2,623 0,612 1,299
estacdo 3 0,226 2,302 0,579 1,331
estacdo 4 0,253 2,051 0,557 0,904
estacdo 5 0,214 1,921 0,58 0,881
estacdo 6 0,25 1,604 0,583 0,934
estagdo 7 0,222 2,531 0,545 1,927
estacdo 8 0,212 2,428 0,543 2,041
estacdo 9 0,218 1,636 0,536 1,262
estacdo 10 0,249 2,279 0,59 1,714
estagdo 11 0,22 2,758 0,583 1,777
média 0,234 2,217 0,569 1,377
desvio-padrao 0,019 0,380 0,024 0,423
valor maximo 0,27 2,758 0,612 2,041
valor minimo 0,212 1,604 0,536 0,881

Conforme pode ser visto na Tabela 4, a concentragdo de As>* na primavera foi
superior a concentracéo de As®* no inverno na superficie da coluna d’4gua na Lagoa dos
Patos. E a concentragdo de As°* no inverno foi maior que a concentracdo de As>*
encontrada na primavera. Indicando algum tipo de atividade que pode estar sendo
responsavel por essa elevacdo, havendo a necessidade de estudos mais aprofundados.

No entanto, ndo se pode afirmar se a concentracdo encontrada esta abaixo ou
acima do limite estipulado pela legislagéo, pois a legislacdo brasileira contempla apenas
a concentracdo de arsénio total e algumas legislacbes estrangeiras no maximo a
concentracdo de alguns metais na fracdo dissolvida, ndo apresentando nenhuma
informacdo quanto a especiacdo quimica, a qual se torna fundamental o seu
conhecimento principalmente em se tratando de metais pesados, 0s quais representam

um risco em potencial ao ambiente aquatico.
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4.3.2 Fundo da coluna d’agua

A Tabela 5 mostra as concentracdes médias de As>* e As™ no inverno e na
primavera no fundo da coluna d’agua, os quais foram determinados nas 11 amostras

coletadas nas estacdes de coleta distribuidas na Lagoa dos Patos.

Tabela 5 - Concentragdes de As®* e As® nas 11 estacdes de coleta ao longo da Lagoa dos Patos no
fundo da coluna d’agua no inverno e na primavera seguido de suas médias, desvios padréo, valor méximo
e minimo.

Inverno Primavera
Estacdes As® (ug LY As® (ug L™ As** (ug LY As® (ug LY
estagdo 1 0,259 2,045 0,546 0,802
estacdo 2 0,249 2,223 0,726 1,634
estacdo 3 0,228 1,626 0,54 1,932
estacdo 4 0,252 2,108 0,542 0,975
estacdo 5 0,259 2,606 0,511 1,343
estacdo 6 0,205 2,436 0,544 0,636
estagdo 7 0,223 2,586 0,599 1,367
estacdo 8 0,233 1,621 0,577 1,389
estacdo 9 0,2 2,048 0,586 1,268
estacdo 10 0,228 1,402 0,565 1,682
estagdo 11 0,204 1,538 0,585 1,494
média 0,230 2,021 0,574 1,320
desvio-padrao 0,021 0,426 0,056 0,387
valor maximo 0,259 2,606 0,726 1,932
valor minimo 0,2 1,402 0,511 0,636

Como visto na Tabela 5, a concentracdo de As>* na primavera foi superior a
concentragdo de As** no inverno no fundo da coluna d’4gua na Lagoa dos Patos. J4 a
concentracdo de As®* no inverno foi maior que a concentracdo de As>* encontrada na
primavera. Apresentando 0 mesmo comportamento encontrado para a superficie da

coluna d’4gua.
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4.4 COMPARAGCAO DAS CONCENTRACOES DE As** NAS 11
ESTACOES DE COLETA NO INVERNO E NA PRIMAVERA

4.4.1 Superficie da coluna d’agua

A Figura 12 mostra os perfis de distribuicdo de As®** na superficie da coluna

d’agua nas 11 estagdes de coleta da Lagoa dos Patos no inverno e na primavera.
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Figura 12 - Concentragéo de As®* (ug L™) na superficie da coluna d’4gua na Lagoa dos Patos
no inverno e na primavera.

De acordo com a Figura 12, em todas as 11 estagOes de coleta a concentragéo de
As®* foi maior no periodo da primavera comparando com o periodo do inverno, para as
amostras de agua de superficie. A Figura 13 mostra o resultado da correlagdo de

Pearson entre as concentracdes de As>* no inverno e primavera na Lagoa dos Patos.
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Figura 13 - Correlagfo entre as concentracdes de As®* (ug L™) na superficie da coluna d’agua
na Lagoa dos Patos no inverno e na primavera.

A correlagdo encontrada entre o inverno e a primavera € de 19%, demonstrando
que apesar da concentracdo ser maior na primavera ndo existe correlacdo entre as duas
estacBes sazonais. Além disso, as altas concentracdes de As®* na primavera podem ser
atribuidas ao periodo de pouca precipitacdo que ocorreu nesta época do ano, indicando a
reducdo do aporte de agua doce do estudrio para 0 oceano, aumentando o tempo de

permanéncia desse metal no estuério.

4.4.2 Fundo da coluna d’agua

A Figura 14 mostra a distribuicdo da concentracdo de As>* no inverno e na
primavera nas 11 esta¢Ges de coleta no fundo da coluna d’agua. De acordo com a Figura
14 a concentracdo de As®* foi maior na primavera do que no inverno em todas as
estacdes de coleta. Além disso, na estagcdo 2 no periodo da primavera a concentracao de

As** foi maior do que nas outras estagdes de coleta, o que néo se repetiu no inverno.
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Figura 14 - Concentragéo de As®* (ug L™) no fundo da coluna d'4gua na Lagoa dos Patos no
inverno e na primavera.

O gréfico da Figura 15 mostra o resultado da correlagdo de Pearson entre as
concentracdes de As®* no inverno e na primavera nas diversas estaces da Lagoa dos

Patos.
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Figura 15 - Correlagéo entre as concentracdes de As®* (ug L™) no fundo da coluna
d'agua na Lagoa dos Patos no inverno e na primavera.
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A correlacdo encontrada entre eles é de apenas 3,5%, mostrando que os perfis de
distribuicdo sdo independentes para o inverno e primavera semelhante ao que ocorreu

para as amostras coletadas na superficie.

4.5 COMPARACAO DAS CONCENTRACOES DE As>* NAS 11
ESTACOES DE COLETA NO INVERNO E NA PRIMAVERA

4.5.1 Superficie da coluna d’agua

A Figura 16 mostra os perfis de distribuicdo de As®* na superficie da coluna
d’agua no inverno e na primavera ao longo das estagdes de coleta da Lagoa dos Patos.
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Figura 16 - Concentragio de As>* (ug L™) na superficie da coluna d’agua na Lagoa dos
Patos no inverno e na primavera.

De acordo com a Figura 16, pode-se visualizar que, a concentracdo de As>* no

inverno € maior do que na primavera em todas as estacoes.
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A Figura 17 mostra o resultado da correlagdo de Pearson entre a concentragdo de

As™ no inverno e na primavera.

Correlation: r = ,66309
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Figura 17 - Correlagfo entre a concentragio de As>* (ug L™) na superficie da coluna d’agua

na Lagoa dos Patos no inverno e na primavera.

A correlacdo encontrada entre eles é de 66%, mostrando que existe correlacdo

entre a concentracdo de As>* das amostras coletadas nas duas estacdes sazonais na

superficie, diferentemente do observado para o As*".

4.5.2 Fundo da coluna d’agua

A Figura 18 mostra o perfil de distribuicdo das concentracdes de As®* na Lagoa

dos Patos, ao longo das estacGes de coleta.
De acordo com a Figura 18, pode-se verificar que as concentracdes de As>* em

quase todas as 11 estacOes de coleta sdo superiores no inverno.
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Figura 18 - Concentragéo de As®* (ug L™) no fundo da coluna d’4gua na Lagoa dos Patos no
inverno e na primavera.

No entanto, a concentracdo de As>* nas estacdes de coleta 3 e 10 é maior no
periodo da primavera.

O gréfico da Figura 19 mostra o resultado da correlacdo de Pearson entre as
concentracdes de As>* no inverno e na primavera nas 11 estagdes de coleta da Lagoa

dos Patos.
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Figura 19 - Correlagfo entre as concentracdes de As>* (ug L™) no fundo da coluna d'agua na
Lagoa dos Patos no inverno e na primavera.

A correlacdo encontrada é de 48%, permitindo afirmar que haja correlacdo entre

as amostras coletadas nos dois periodos sazonais.

4.6 RESULTADOS DOS PARAMETROS FISICO-QUIMICOS E
DOS NUTRIENTES INORGANICOS DISSOLVIDOS

No inverno a salinidade na superficie da coluna d’4gua variou entre 0 e 1,7 € no
fundo da coluna d’agua variou entre 0 e 18,2. Na primavera a salinidade na superficie
da coluna d’4gua permaneceu constante (salinidade 0) e no fundo da coluna d’agua a
salinidade variou entre 0 e 27,3. A temperatura na superficie da coluna d’agua no
inverno variou entre 15,3 e 18,8 e no fundo da coluna d’agua variou entre 14,7 ¢ 16,9.
Na primavera a temperatura na superficie da coluna d’agua variou entre 19,4 ¢ 20,2 ¢ no
fundo da coluna d’agua a temperatura variou entre 17,2 ¢ 20,2. O pH na superficie da

coluna d’agua no inverno variou entre 7,1 ¢ 7,9 e no fundo da coluna d’4agua variou
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entre 7,2 e 7,6. Na primavera na superficie da coluna d’agua o pH variou entre 5,9 ¢ 7,3
e no fundo da coluna d’4gua variou entre 6,2 ¢ 7,9

No inverno o oxigénio dissolvido na superficie da coluna d’agua variou entre 9,4
e 9,8 mg L? ¢ no fundo da coluna d’agua variou entre 9,4 ¢ 9,9 mg LY E a
condutividade variou entre 0,14 e 2,78 na superficie da coluna d’agua e no fundo da
coluna d’agua variou entre 0,15 ¢ 23,30 no mesmo periodo. Para a superficie da coluna
d’agua na primavera, o oxigénio dissolvido variou entre 83 e 9,3 mg L' e a
condutividade variou entre 0,10 e 112,20. No fundo da coluna d’4gua no mesmo
periodo sazonal o oxigénio dissolvido variou entre 8,5 e 9,3 e a condutividade variou
entre 0,11 e 36,00.

4.7 TRATAMENTO ESTATISTICO

Os dados brutos monitorados nos dois niveis da coluna d’agua (superficie e
fundo) do periodo do inverno e da primavera (ver anexo B) foram tratados pela analise
de fatores com analise dos componentes principais, como mencionado e explicado no
item 2.5.

Primeiramente, os dados brutos foram padronizados de modo que a média
ficasse igual a zero e o desvio padrdo igual a 1. Apos, a padronizacdo dos dados brutos,
os fatores foram extraidos pelo método da analise dos componentes principais (ACP). A
escolha do nimero de fatores foi feita pelo critério de Kaiser. Além disso, foi feita a
rotacdo dos fatores pelo método Varimax Normalizada.

A Tabela C.1 e a Tabela D.1 (ver anexo C e D) mostram 0s cinco primeiros
fatores importantes extraidos e os respectivos percentuais de variacdo explicada para a
superficie e fundo da coluna d’agua no periodo do inverno.

De acordo com a Tabela C.1 (anexo C), os cinco primeiros fatores explicaram
83,9% da variancia. E segundo a Tabela D.1 (anexo D), os cinco fatores escolhidos
apresentaram um percentual de variancia de 85,3%. Ambos apresentando um percentual
de variancia adequado para compreender o ambiente. Apesar, dos cinco primeiros
fatores apresentarem um bom percentual de explicacdo segundo o critério de Kaiser,
como mencionado anteriormente, somente 0s quatro primeiros fatores foram usados no

tratamento estatistico dos dados brutos da superficie e do fundo da coluna d’agua no
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periodo do inverno, pois o quinto fator apresentou apenas 9,8% e 13,2% de explicagdo
dos dados, respectivamente.

A Tabela E.1 e F.1 (ver anexo E e F) apresentam os resultados dos quatro
primeiros fatores extraidos para a superficie e fundo da coluna d’agua no periodo da
primavera, os quais foram 0s mais importantes para a interpretacdo dos dados. Esses
fatores juntos representaram 80,1 % e 79,7% de explicagdo da variancia encontrada,

respectivamente.

4.7.1 Periodo do Inverno (superficie)

A Tabela 6 mostra o resultado da rotacdo dos fatores pelo método de rotagdo

Varimax Normalizada com as cargas fatoriais das 12 variaveis para cada fator.

Tabela 6 - Principais fatores extraidos a partir dos dados brutos da superficie da coluna d’agua
no periodo do inverno pelo método ACP.

Variaveis Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4

condutividade 0,918394 0,062848 0,083728 0,012414
pH -0,176242 0,036049 0,228344 0,031525
saturacdo de O, 0,207299 -0,358258 0,127160 -0,664408
MS -0,017606 0,146513 -0,079586 -0,615883
NH,* -0,451474 0,585383 -0,004440 -0,103568
PO -0,036300 -0,824350 0,440834 0,078512
Potal 0,078847 -0,242771 0,157617 0,941968
NO, -0,209137 0,002961 0,194987 0,096755
NOs -0,121875 0,083599 0,035356 0,153524
Sio* 0,115165 0,808753 0,209053 -0,170515
As® 0,218829 -0,059126 -0,035992 -0,058103
As> 0,080369 -0,074622 0,948101 0,110299
% da variancia explicada 27,82517 20,19193 14,28291 11,79455
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Na Tabela 6, as varidveis que possuem uma carga fatorial igual ou superior a
0,5, ignorando o sinal, estdo em negrito, pois essas cargas fatoriais indicam como as

variaveis estdo relacionadas com os fatores.

O primeiro fator € o mais importante gerado pela ACP, pois explica 0 maximo
de variancia na andlise. O segundo fator € o segundo mais importante e assim
sucessivamente. A Figura 20 apresenta o gréfico dos dois primeiros fatores gerados pela
ACP e a Figura 21 apresenta os demais fatores.
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Figura 20 - Grafico representando as variaveis em relagio ao fator 1 e 2.

De acordo com a Tabela 6, o fator 1 foi 0 mais importante neste estudo, pois
apresentou o maior autovalor (3,33; Anexo C.1) e teve uma explicacdo de 27,82% da
variabilidade total dos dados. O fator 1 foi representado pela condutividade, por causa
da sua carga positiva alta (0,91; p>0,05). Dessa maneira, a condutividade neste estudo
foi a principal variavel capaz de representar o que aconteceu na Lagoa dos Patos na
superficie da coluna d’agua no inverno. A partir dessa varidavel foi possivel tentar

avaliar quais as alteragdes que estavam ocorrendo na Lagoa dos Patos.
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O fator 2 explicou 20,19% da variabilidade total dos dados, sendo o NH," (0,58;
p>0,05), PO,* (-0,82; p>0,05) e SiO4* (0,80; p>0,05) as variaveis relevantes neste
fator.

J4 o fator 3 explicou 14,28% da variabilidade total dos dados e a variavel As*
foi a unica variavel significativa neste fator, pois apresentou uma carga positiva alta
(0,94; p>0,05).
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Figura 21 - Grafico representando as variaveis em relacdo ao fator 3 e 4.

O fator 4 explicou 11,79% da variabilidade total dos dados e as variaveis que
foram importantes neste fator foram as varidveis Py (0,94; p>0,05), saturagdo de O (-
0,66; p>0,05) e MS (-0,61; p>0,05).

A avaliacdo das varidveis que representam melhor o que ocorre na Lagoa dos
Patos ndo da subsidios para saber quais as estacdes de coleta estdo sendo afetadas por
essas variaveis, as quais sdo representativas dos fatores gerados. Sendo assim, para
compreender de uma maneira mais clara os resultados obtidos nesta andlise, o gréafico
em funcdo dos dois mais importantes fatores gerados pela ACP foi construido,

conforme a Figura 22. Com o intuito de avaliar, quais estagdes de coleta distribuidas ao
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longo da Lagoa dos Patos estdo sendo afetadas pelos fatores mais importantes gerados

na andlise fatorial.
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Figura 22 - Distribuicfo das 11 estagdes de coleta em fungao dos fatores 1 e 2.

Como mencionado anteriormente, o fator 1 foi representado pela variavel
condutividade. Dessa forma, o fator 1 pode ser representativo da variacdo de salinidade,
uma vez que a condutividade mede a presenca de ions majoritarios, sobretudo os ions
CI'. A estacdo 10 foi a mais afetada por esse fator, por causa do seu alto valor positivo,
conforme mostrado na Figura 22. Essa estacdo esta situada na ponta dos Molhes da
Barra, estando sujeita a rapidas mudancas de salinidade, pois é o local mais préximo ao
oceano, sofrendo grande influéncia do regime hidrodindmico do estuario. Assim,
quando o regime do estudrio muda de vazante para enchente a estacdo 10 serd a
primeira a registrar a entrada de agua salgada.

Para o fator 2, as variaveis que tiveram maior importancia foram NH," , SiO,*
(carga positiva) e PO,> (carga negativa). O aporte de amonio e silicato pode esta
relacionado com a ressuspensdo dos sedimentos, por causa da forte hidrodinamica

apresentada no periodo amostral, liberando NH," presente na &gua intersticial da coluna
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sedimentar para a coluna d’agua e SiO;* no processo de dissolucdo dos sedimentos
silicosos abundantes nesta regido. Sendo assim, o fator 2 pode ser representativo da
ressuspensdo dos sedimentos e a estacdo de coleta 3 foi afetada por este fator, por causa

do seu alto valor positivo.

4.7.2 Periodo do Inverno (fundo)

A Tabela 7 mostra o resultado dos quatro primeiros fatores extraidos pelo

método da ACP, utilizando o método de rotacdo Varimax Normalizada.

Tabela 7 - Principais fatores extraidos a partir dos dados brutos do fundo da coluna d’4gua no
periodo do inverno pelo método ACP.

Variaveis Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4

Condutividade 0,032616 0,160560 0,677799 -0,398463
pH 0,871074 -0,112527 -0,044559 -0,065814
saturacédo de O, -0,199473 0,031354 -0,739697 -0,007172
MS 0,296875 0,192228 0,015786 0,001826
NH," 0,748813 0,401202 0,078660 0,231812
PO* -0,249522 0,148564 -0,002501 -0,090390
Protal 0,071635 -0,000401 0,055959 -0,165582
NO, 0,002320 0,310216 -0,002344 0,298716
NOj -0,057368 0,196981 0,055350 -0,936864
Sio,* 0,069790 0,060656 0,160272 0,024585
As* -0,061196 -0,864325 0,131682 0,298853
As™* -0,109038 -0,169535 0,900857 0,034798
% da variancia explicada 22,36624 19,21157 16,40073 14,10182

O fator 1 foi derivado do maior autovalor (2,68; Anexo D.1l) e teve uma
explicacdo de 22,36% (Tabela 7), sendo o mais importante neste estudo. As variaveis
que mais contribuiram neste fator foram o pH e NH,", por causa das altas cargas
positivas (0,87; p>0,05) e (0,74; p>0,05). O fator 2 foi responsavel pela explicacédo de
19,21% e foi representado apenas pela variavel As®** (-0,86; p>0,05). A Figura 23
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mostra o gréafico dos dois primeiros fatores com as 12 variaveis para uma melhor

compreens&o.
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Figura 23 - Gréfico representando as variaveis em fungio aos fatores 1 e 2.

O fator 3 apresentou 16,4% de explicacdo e as variaveis condutividade (0,67;
p>0,05), saturacéo de O, (-0,73; p>0,05) e As®* (0,90; p>0,05) foram as variaveis mais
significativas neste fator, apresentando cargas positivas altas para as varidveis
condutividade e As>*. E também, uma carga negativa alta para saturacdo de O,. J& o
fator 4 com 14,10% de explicacdo foi representado pela variavel NO3', devido a sua
carga negativa alta (-0,93; p>0,05), como mostra a Figura 24.
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Figura 24 - Grafico representando as variaveis em fungo aos fatores 3 e 4.

Para melhor interpretar os resultados obtidos, também foi construido o mesmo
gréfico para avaliar, quais as estacdes de coleta da Lagoa dos Patos estavam sendo mais

afetadas diretamente pelos principais fatores no fundo da coluna d’agua.
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Figura 25 - Representagéo das 11 estagdes de coleta em fungo dos fatores 1 e 2.
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Como mencionando anteriormente, o pH e NH," foram as variaveis com maior

relevancia no fator 1. Dessa forma, o fator 1 pode ser representativo da ressuspensao

dos sedimentos, pois este fendbmeno pode ser responsavel pelo aporte deste nutriente

para a Lagoa dos Patos. De acordo com o gréafico da Figura 25, os valores para o fator 1

indicam que a estacio 3 foi afetada pelo aporte de NH,4", pois teve um alto valor

positivo.

Para o fator 2 a variavel As®" teve uma carga negativa alta e este fator pode ser

representativo da falta de contaminacgéo de As** no estuario. E os valores para o fator 2

indicam que a estacdo 1 foi influenciada por este fator, pois apresentou alto valor

negativo. A estagcdo 1 esta situada no interior da Lagoa dos Patos, sendo assim essa

estacdo ndo é influenciada por nenhuma fonte antropogénica deste metal.
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4.7.3 Periodo da primavera (superficie)

A Tabela 8 refere-se aos resultados obtidos pela rotacdo Varimax Normalizada
dos quatro primeiros fatores extraidos pela ACP. Os valores em negrito sdo as cargas

fatoriais maiores que 0,5 (ignorando sinal) das 12 varidveis para cada fator.

Tabela 8 - Principais fatores extraidos a partir dos dados brutos da superficie da coluna d’4gua no
periodo da primavera pelo método ACP.

Variaveis Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4

condutividade -0,008260 0,918821 -0,021312 0,205578
pH -0,129719 0,897018 0,292260 -0,213649
saturagdo de O, -0,680392 0,260658 0,158790 -0,047683
MS 0,887764 0,012859 0,250059 0,081874
NH," 0,807052 -0,018504 -0,155455 | -0,013840
PO,” 0,253810 -0,010888 0,049990 0,126618
Protal 0,073595 0,190928 0,939125 -0,099887
NO; 0,378239 -0,076303 -0,133032 0,179911
NOs 0,161803 0,229766 -0,205689 0,220197
Sio," 0,025969 0,000635 -0,106551 0,923479
As™ 0569454 | -0,325106 | 0,307514 | -0,261041
As™ 0,000792 0,293957 0,103176 0,215836
% da variancia explicada 33,58927 21,60718 15,97405 9,01330

O fator 1 foi originado do maior autovalor (4,03; Anexo E.1) e explicou 33,58%
da variabilidade dos dados, sendo portanto o fator mais importante para avaliar o
ambiente em estudo. Este fator foi representado pelas variaveis MS, NH," e As**, pois
essas trés varidveis apresentaram cargas positivas altas em torno de (0,88; p>0,05),
(0,80; p>0,05) e (0,56; p>0,05) respectivamente. E também, pela variavel saturacédo de
O,, pois teve uma carga negativa (-0,68; p>0,05).

O fator 2 foi responsavel por 21,60% da explicacdo da variabilidade dos dados,
sendo representado por apenas duas variaveis: pH e condutividade. Devido ao fato das
duas variaveis apresentarem cargas positivas altas em torno de (0,89; p>0,05) e (0,91;

p>0,05), respectivamente.
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Figura 26 — Representagéo das variaveis em relag&o aos fatores 1 e 2.
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O fator 3 foi responsavel pela explicacdo de 15,97% dos dados e representado
pela variavel Py (0,93; p>0,05) e o fator 4 explicou 9,01% dos dados e teve como

variavel significativa o SiO,* (0,92; p>0,05).
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Figura 27 — Representagéo das variaveis em relagio aos fatores 3 e 4.
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As estacdes de coleta que foram afetadas pelas varidveis em estudo séo
apresentadas no grafico da Figura 28, objetivando avaliar a influéncia dos fatores sobre

as estacOes de coleta.
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Figura 28 - Grafico da representagéo das 11 estagdes distribuidas ao longo da Lagoa dos
Patos.

Como mostrado anteriormente, as varidveis com maior importancia no fator 1
foram As**, MS, NH," (com carga positiva) e saturacdo de O, (com carga negativa).
Sendo assim, o fator 1 pode ser representativo da ressuspensdo dos sedimentos. E a
estacdo que foi afetada por esse fator foi a estacdo 2, por causa do seu alto valor
positivo. Ao contrario, da estacdo 1 que ndo foi afetada por este fator, pois apresentou
alto valor negativo. A estacdo de coleta 1 é considerada como ponto controle, pois esta
localizada em uma regido que ndo sofre nenhuma influéncia antrdpica dos efluentes
domésticos e industriais ndo tratados, que sdo grandes fontes de NH," e arsénio,
respectivamente. E também, das atividades portuarias do Terminal de carga e descarga

de grdos vegetais, por exemplo, 0s quais podem liberar detritos de matéria organica para
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as aguas, que se depositam junto ao fundo e, quando se degradam contribuem para o
aumento da concentragdo de NH;" no ambiente em estudo.

O fator 2 teve como variaveis significativas o pH e a condutividade (carga
positiva alta), podendo ser representativo da variacdo de salinidade e a estacdo 8 foi

afetada por esse fator.

4.7.4 Periodo da primavera (fundo)

A Tabela 9 refere-se aos resultados dos quatro primeiros fatores extraidos pela
ACP com rotacdo Varimax Normalizada. E a Figura 29, apresenta o grafico dos dois
primeiros fatores gerados pela ACP.

Tabela 9 - Principais fatores extraidos a partir dos dados brutos do fundo da coluna d’agua no periodo

da primavera pelo método ACP.

Variaveis Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4

condutividade 0,087300 0,919169 0,030252 -0,044349
pH -0,125492 0,987677 0,037251 0,022146
saturacdo de O; -0,155550 -0,515648 -0,469998 0,253288
MS 0,966649 -0,011799 -0,101934 0,169391
NH,* 0,141935 -0,334197 0,400483 -0,469586
PO, 0,077225 -0,131660 0,005493 0,133523
Piotal 0,343106 -0,287858 0,068642 0,336377
NO, 0,039299 0,024000 0,229125 0,040936
NO3 0,215300 -0,041213 0,105575 0,946171
Sio,*” -0,127704 0,267388 0,122260 -0,118978
As** -0,170548 0,066597 0,940423 0,090485
As® -0,547692 0,053045 0,202003 -0,542629
% da variancia explicada 35,28386 18,25808 16,97546 9,26098

O fator 1 foi responsavel pela explicacdo de 35,28% dos dados e teve a maior

porcentagem de explicacdo da variabilidade dos dados e além disso, foi originado do

maior autovalor (4,23; Anexo F.1), sendo assim este fator foi 0 mais importante neste

estudo. Neste fator, as variaveis representativas foram o MS, por causa da sua carga
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positiva alta de (0,96; p>0,05) e As>*, devido a sua carga negativa (-0,54; p>0,05). O
fator 2 foi representado pelas variaveis pH (0,98; p>0,05), condutividade (0,91; p>0,05)
e saturacédo de O, (-0,51; p>0,05) explicando 18,25% da variabilidade total dos dados.
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Figura 29 - Grafico da representagio das variaveis em fungéo dos fatores 1 e 2.

O fator 3 foi explicado pela variavel As®* (0,94; p>0,05) com 16,97% da
variabilidade do dados e o fator 4 pelas variaveis NOs™ (0,94; p>0,05) e As>* (-0,54;
p>0,05) explicando 9,26% dos dados.
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Figura 30 - Grafico da representagio das variaveis em relagdo aos fatores 3 e 4.

Com objetivo de avaliar a influéncia das variaveis representadas pelos principais

fatores sobre as estacOes de coleta foi construido o grafico da Figura 31.
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Figura 31 - Grafico da representagio das 11 estagdes de coleta distribuidas na Lagoa
dos Patos.
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A variavel mais importante no fator 1 foi MS e As®*, porque apresentou uma
carga positiva alta e uma carga negativa, respectivamente. Dessa maneira, o fator 1 pode
ser representativo do carreamento do material particulado pelo estuario da Lagoa dos
Patos. A estacdo que apresentou alto valor positivo foi a estacdo 4, sendo assim essa
estacdo foi afetada por este fator. Ao contrario, da estacdo 11 que ndo foi afetada pelo
fator 1, pois apresentou um alto valor negativo.

No fator 2 as variaveis com maior peso significativo foram o pH e a
condutividade, devido a suas cargas positivas altas. Dessa forma, o fator 2 pode ser
representativo da variacdo de salinidade. E a Unica estacdo afetada por este fator foi a

estacdo 7.
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5 CONCLUSOES

Foi adaptado e otimizado um método analitico para determinar as espécies de
arsénio inorganico em amostras de agua. As figuras de mérito demonstraram um
método perfeitamente adequado para analisar o ambiente proposto.

Além disso, este estudo evidéncia a importancia da adequacdo da legislacdo
brasileira em relagdo a especiacdo quimica inorganica de arsénio para estabelecer
valores ndo apenas para a fracdo total de arsénio, mas também, para a As>* e As>* que
s80 as especies inorganicas mais toxicas para 0 meio ambiente.

A anélise de componentes principais utilizada para apresentar e interpretar os
dados mostrou ser uma ferramenta estatistica de facil interpretacdo e adequada no
tratamento dos dados. Além disso, os dados tratados estatisticamente revelaram uma
interacdo significativa entre o arsénio e, as variaveis MS e NH," na superficie da coluna

d’4gua na primavera.
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ANEXOS

ANEXO A. RESULTADOS DAS CONCENTRACOES DE ARSENIO NO
ESTUARIO DA LAGOA DOS PATOS-RS

Tabela A.1 - Especiagéo de arsénio (concentragio em pg L) para a coleta de Julho 2010.

Metal | Posicdo | Est.l | Est.2 | Est.3 | Est.4 | Est.5 | Est.6 | Est.7 | Est.8 | Est.9 | Est.10 | Est.11

As Il | Superficie | 0,270 | 0,243 | 0,226 | 0,253 | 0,214 | 0,250 | 0,222 | 0,212 | 0,218 | 0,249 | 0,220

Fundo 0,259 | 0,249 | 0,228 | 0,252 | 0,259 | 0,205 | 0,223 | 0,233 | 0,200 | 0,228 | 0,204

AsV | Superficie | 2,258 | 2,623 | 2,302 | 2,051 | 1,921 | 1,604 | 2,531 | 2,428 | 1,636 | 2,279 | 2,758

Fundo 2,045 | 2,223 | 1,626 | 2,108 | 2,606 | 2,436 | 2,586 | 1,621 | 2,048 | 1,402 | 1,538

Tabela A.2 - Especiacéo de arsénio (concentracdo em ug L™) para a coleta de Outubro 2010.

Metal | Posicdo | Est.l | Est.2 | Est.3 | Est.4 | Est5 | Est.6 | Est.7 | Est.8 | Est.9 | Est.10 | Est.11

As Il | Superficie | 0,550 | 0,612 | 0,579 | 0,557 | 0,580 | 0,583 | 0,545 | 0,543 | 0,536 | 0,590 | 0,583

Fundo 0,546 | 0,726 | 0,540 | 0,542 | 0,511 | 0,544 | 0,599 | 0,577 | 0,586 | 0,565 | 0,585

AsV | Superficie | 1,080 | 1,299 | 1,331 | 0,904 | 0,881 | 0,934 | 1,927 | 2,041 | 1,262 | 1,714 | 1,777

Fundo 0,802 | 1,634 | 1,932 | 0,975 | 1,343 | 0,636 | 1,367 | 1,389 | 1,268 | 1,682 | 1,494
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ANEXO B. RESULTADOS BRUTOS DOS DOIS CRUZEIROS SAZONAIS
(INVERNO E PRIMAVERA) REALIZADOS NO ESTUARIO DA LAGOA DOS
PATOS

Parametro Unidade | Profundidade est.1l est. 2 est. 3 est. 4 est. 5 est. 6 est. 7 est. 8 est. 9 est. 10 est. 11 Referéncias
Hora Superficie 13:55 9:15 10:00 14:40 10:15 10:05 13:30 10:30 11:00 10:50 14:20
Latitude 3156,913 | 32 01,730 | 32 02,482 | 32 02,600 | 32 03,609 | 32 04,491 | 32 05,982 | 32 08,173 | 32 09,472 | 32 10 286 | 32 03,447"
Longitude 52 04,207 | 52 05,031 | 52 04,447 | 52 02,900 | 52 04,277 | 52 05,106 | 52 06,026 | 52 06,033 | 52 05,459 | 52 05,150 [52° 03,260
Temp. 4gua °c Superficie 18,8 15,9 15,8 16,2 15,3 15,3 16,2 16,0 15,6 15,9 17,0
Fundo 16,9 15,9 15,4 15,4 15,3 15,2 14,7 15,2 15,5 15,7 15,9
Temp. ar °c 21,1 17,0 17,0 17,0 22,0 17,0 22,0 17,0 17,0 17,0 22,0
Direg&o Vento NE NE NE NE NE NE NE NE NE NE NE
Regime Hid. vazante | vazante | vazante | vazante | vazante | vazante | vazante | vazante | vazante | vazante | vazante
Profundidade m Superficie 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fundo 14 6 10 9 8 13 17 17 8 16 11
Condutividade Superficie 1,04 0,87 0,20 1,04 0,27 0,89 0,98 1,07 0,35 2,78 0,14
Fundo 0,82 0,87 0,33 1,00 0,26 0,93 23,30 2,74 1,28 0,37 0,15
Salinidade Superficie 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,7 0,0
Fundo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 18,2 1,7 0,6 0,0 0,0
pH Superficie 7,3 7,3 7,6 7,2 7,3 7,2 7,1 7,4 7,4 7,4 7,9 65a85*
Fundo 7,4 7,3 7,6 7,2 7,3 7,2 7,4 7,3 7,3 7,3 7,3
Oxigénio mg/L Superficie 9,7 9.4 9,8 9,7 9,5 9,8 9.7 9,7 9,8 9,8 9,5 > 5%, >4
Fundo 9,8 9,4 9,6 9,8 9,6 9,9 9,6 9,8 9,8 9,8 9,6
Saturagao % Superficie 103,8 94,9 95,8 98,8 94,9 97,8 98,8 98,8 98,5 99,3 98,0 100 *=*
Oxigénio Fundo 99,8 95,0 95,7 98,2 95,4 97,9 94,1 97,7 98,2 99,0 98,0
DBO mg/L Superficie 0,78 1,70 1,28 0,95 0,34 0,39 0,53 0,79 0,59 0,53 0,50 <5
Fundo 0,75 1,17 0,85 0,66 0,51 0,52 0,59 0,79 0,42 0,65 0,96
Mat. Susp. mg/L Superficie 102,7 58,7 90,7 34,0 98,0 152,0 105,3 102,7 53,3 64,7 102,7
Fundo 68,0 70,7 110,0 58,7 104,7 84,0 112,0 88,0 74,0 98,0 124,0
Turbidez NTU Superficie 48,4 41,2 58,3 55,9 61,1 50,7 54,9 55,8 54,3 40,1 55,7
Fundo 48,1 41,2 63,4 54,8 59,9 67,4 45,2 40,1 54,3 40,8 67,6
Transparéncia cm 50,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
Clorofilaa ug/L Superficie 27,89 17,13 10,05 8,93 8,50 15,34 11,83 2,13 3,69 11,02 24,92 <30 **
Fundo 23,43 9,32 0,40 7,46 6,80 11,79 2,12 0,83 2,80 8,04 21,95 Classe 2
Nit. Amoniacal pM de N Superficie 2,70 3,00 5,00 2,30 3,70 3,93 3,40 3,07 2,53 2,27 3,37 < 5wk
Fundo 2,37 3,17 5,17 2,73 3,27 3,10 3,10 2,47 4,00 2,23 3,87 (ou 0,7mg/L)
Fosfato UM de P Superficie 0,38 0,42 0,16 0,29 0,16 0,22 0,27 0,39 0,34 0,24 0,46 <1
Fundo 0,28 0,31 0,14 0,25 0,32 0,48 0,21 0,23 0,27 0,20 0,48
Fésforo Total mg/L Superficie 0,075 0,153 0,089 0,094 0,094 0,081 0,082 0,091 0,102 0,102 0,096 0,186 **
Fundo 0,084 0,144 0,097 0,091 0,082 0,104 0,069 0,085 0,102 0,068 0,095
N/P Superficie 22,5 23,0 60,5 22,6 65,8 45,5 30,0 22,4 19,4 29,0 19,8 10 a 16**
Fundo 25,7 30,4 62,2 23,0 17,1 18,4 42,7 31,4 32,8 34,0 18,9
Nitrito uMde N Superficie 0,33 0,56 0,55 0,45 0,47 0,53 0,68 0,43 0,44 0,38 0,56
Fundo 0,45 0,45 0,53 0,47 0,69 0,61 0,44 0,47 0,81 0,52 0,56
Nitrato uM de N Superficie 5,40 6,06 4,10 3,92 6,58 5,74 3,93 5,17 3,71 4,25 5,16 <10 a 15%*
Fundo 4,45 5,78 3,12 2,62 1,47 5,04 5,52 4,16 4,03 4,21 4,58 (ou 0,7mg/L)
Silicato UM de Si Superficie 103,7 89,0 120,8 91,2 120,6 101,7 88,0 109,5 73,6 115,0 106,2 <150 =
Fundo 102,5 70,4 91,4 57,2 118,2 109,8 102,2 115,0 109,5 73,6 82,6

* FEPAM, Classe C 4gua salobra (1995)
*** Aminot & Chaussepied (1983)

** = CONAMA n° 357, Classe 2 agua salobra (2005)
**** = Day et al. (1986)
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Parametro Unidade Profundidade est.1l est. 2 est. 3 est. 4 est. 5 est. 6 est. 7 est. 8 est. 9 est. 10 est. 11 Referéncias
Hora Superficie 14:30 8:45 9:00 13:40 9:14 11:14 9:39 10:00 10:32 10:18 11:33
Latitude 3156,913 | 3201,730 | 32 02,482 | 32 02,600 | 32 03,609 | 32 04,491 | 32 05,982 | 32 08,173 | 32 09,472 | 32 10 286 | 32 03,447"
Longitude 52 04,207 | 52 05,031 | 52 04,447 | 52 02,900 | 52 04,277 | 52 05,106 | 52 06,026 | 52 06,033 | 52 05,459 | 52 05,150 |52° 03,260
Temp. 4gua °c Superficie 20,0 20,2 19,8 19,5 19,7 19,4 19,5 19,7 19,6 19,8 19,7
Fundo 19,8 20,2 19,4 19,3 19,6 19,4 17,2 19,0 19,4 17,8 19,6
Temp. ar °c 20,0 19,5 19,5 19,5 19,0 20,5 21,0 22,0 21,0 21,5 20,5
Diregdo Vento E E E E E E E E E E E
Regime Hid. Vazante Vazante Vazante Vazante Vazante Vazante Vazante Vazante Vazante Vazante Vazante
Profundidade m Superficie 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fundo 12,0 6,0 11,0 10,0 8,0 12,0 17,0 16,0 8,0 15,0 12,0
Condutividade Superficie 0,77 0,39 0,17 0,78 0,17 0,99 0,10 112,20 0,42 0,33 0,10
Fundo 0,72 0,41 0,11 0,81 0,14 0,86 36,00 10,31 3,46 25,10 0,10
Salinidade Superficie 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fundo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 27,3 6,7 2,0 18,0 0,0
pH Superficie 6,4 6,2 6,1 6,4 6,1 6,4 59 7,3 6,5 6,7 6,5 65a85*
Fundo 6,5 6,3 6,3 6,4 6,2 6,5 7,9 7,2 7,1 7,3 6,6
Oxigénio mg/L Superficie 9,2 8,3 8,8 9,2 8,8 9,2 9,3 9,3 9,3 9,3 9,2 > 5%, >4%%
Fundo 9,2 8,5 9,0 9,3 9,0 9,3 8,6 9,1 9,2 9,0 9,2
Saturagéo % Superficie 101,1 91,5 96,3 100,1 96,7 10,0 101,2 101,7 101,3 101,2 101,0 100 **
Oxigénio Fundo 101,2 93,0 97,9 100,4 97,7 100,3 90,9 98,9 99,6 95,2 101,1
DBO mg/L Superficie 2,00 1,29 0,80 2,08 1,95 2,01 1,50 2,21 2,20 2,37 2,09 <5*
Fundo 2,36 1,22 0,68 2,33 1,58 2,52 0,81 2,40 2,13 1,75 1,45
Mat. Susp. mg/L Superficie 29,2 104,0 78,0 32,0 55,0 52,5 57,3 62,7 62,5 94,2 40,0
Fundo 198,5 123,0 86,2 269,2 167,5 230,0 220,7 50,5 58,5 59,2 15,3
Turbidez NTU Superficie 51,0 92,0 54,6 49,6 57,9 49,2 55,2 54,2 55,2 54,7 57,6
Fundo 51,4 95,8 61,9 50,7 57,0 69,6 18,6 46,5 56,1 28,7 59,8
Transparéncia cm 40 30 30 40 30 40 40 40 40 40 40 -
Clorofilaa Hg/L Superficie 11,47 1,81 6,25 4,69 6,33 1,77 3,50 4,23 2,80 7,50 7,44 <30 **
Fundo 1,05 0,17 0,00 0,43 0,83 0,00 0,00 0,28 0,49 0,00 0,00 Classe 2
Nit. Amoniacal pM de N Superficie 0,27 5,47 3,61 2,66 2,66 2,71 1,76 2,35 1,01 1,60 1,19 < B wkrx
Fundo 3,09 6,39 8,15 2,71 2,30 2,94 3,45 2,07 1,99 1,81 1,92 (ou 0,7mg/L)
Fosfato UM de P Superficie 0,76 1,19 0,48 0,74 0,56 0,53 0,66 0,66 0,67 0,67 0,69 <1
Fundo 0,94 0,72 0,77 0,63 0,69 0,72 0,79 0,61 0,84 0,49 0,77
Fésforo Total mg/L Superficie 0,079 0,073 0,062 0,076 0,066 0,076 0,064 0,080 0,066 0,118 0,069 0,186 **
Fundo 0,088 0,077 0,058 0,080 0,073 0,085 0,063 0,083 0,072 0,051 0,063
N/P Superficie 6,7 9,6 19,8 10,3 16,1 14,2 11,0 13,3 8,1 9,5 10,2 10 a 16**+*
Fundo 9,7 17,0 15,7 13,4 11,1 12,9 11,9 11,9 8,3 13,3 10,9
Nitrito HM de N Superficie 0,48 0,61 0,76 0,28 0,35 0,33 0,36 0,39 0,30 0,33 0,31
Fundo 0,36 0,55 0,33 0,43 0,54 0,27 0,53 0,35 0,41 0,34 0,46
Nitrato UM de N Superficie 4,36 5,32 5,10 4,72 6,05 4,55 5,19 6,05 4,12 4,40 5,49 <10 a 15***
Fundo 5,69 5,27 3,56 5,28 4,73 6,07 5,37 4,87 4,59 4,29 6,00 (ou 0,7mg/L)
- . Superficie 103,5 103,4 63,0 13,9 82,6 22,9 152,5 105,1 28,5 37,8 30,5
Silicato UM de Si < 150 ***
Fundo 109,5 105,6 121,5 11,9 76,7 18,0 155,2 45,2 31,5 115,4 102,4

* FEPAM, Classe C agua salobra (1995)
*** Aminot & Chaussepied (1983)

** = CONAMA n° 357, Classe 2 4gua salobra (2005)
**** = Day et al. (1986)
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ANEXO C. TABELA DOS AUTOVALORES PARA O PERIODO DO INVERNO
NA SUPERFICIE DA COLUNA D’AGUA

Tabela C.1 - Autovalores e percentual da variancia explicada de cada fator para o inverno (superficie
da coluna d’agua).

Fatores | Autovalores | % da variancia | Autovalores acumulados % da variancia explicada
explicada acumulada
1 3,339021 27,82517 3,33902 27,8252
2 2,423031 20,19193 5,76205 48,0171
3 1,713950 14,28291 7,47600 62,3000
4 1,415345 11,79455 8,89135 74,0946
5 1,173467 9,77889 10,06481 83,8735
6 0,987088 8,22574 11,05190 92,0992
7 0,523704 4,36420 11,57561 96,4634
8 0,292788 2,43990 11,86839 98,9033
9 0,106116 0,88430 11,97451 99,7876
10 0,025489 0,21241 12,00000 100,0000
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ANEXO D. TABELA DOS AUTOVALORES PARA O PERIODO DO INVERNO

NO FUNDO DA COLUNA D’AGUA

Tabela D.1 - Autovalores e percentual da variancia explicada de cada fator para o inverno (fundo da
coluna d’agua).

Fatores | Autovalores % da variancia Autovalores % da variéncia explicada
explicada acumulados acumulada
1 2,683949 22,36624 2,68395 22,3662
2 2,305388 19,21157 4,98934 41,5778
3 1,968087 16,40073 6,95742 57,9785
4 1,692218 14,10182 8,64964 72,0804
5 1,582638 13,18865 10,23228 85,2690
6 0,773777 6,44814 11,00606 91,7171
7 0,590093 491744 11,59615 96,6346
8 0,263364 2,19470 11,85952 98,8293
9 0,111359 0,92799 11,97087 99,7573
10 0,029126 0,24272 12,00000 100,0000
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ANEXO E. TABELA DOS AUTOVALORES PARA O PERIODO DA

PRIMAVERA NA SUPERFICIE DA COLUNA D’AGUA

Tabela E.1 - Autovalores e percentual de variancia explicada de cada fator para a superficie da coluna
d’4gua na primavera.

Fatores | Autovalores % da variancia Autovalores % da variancia explicada
explicada acumulados acumulada
1 4,030713 33,58927 4,03071 33,5893
2 2,592862 21,60718 6,62357 55,1965
3 1,916886 15,97405 8,54046 71,1705
4 1,081596 9,01330 9,62206 80,1838
5 0,818680 6,82233 10,44074 87,0061
6 0,693708 5,78090 11,13444 92,7870
7 0,391374 3,26145 11,52582 96,0485
8 0,308561 2,57134 11,83438 98,6198
9 0,114403 0,95336 11,94878 99,5732
10 0,051217 0,42681 12,00000 100,0000
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ANEXO F. TABELA DOS AUTOVALORES PARA O PERIODO DA
PRIMAVERA NO FUNDO DA COLUNA D’AGUA

Tabela F.1 - Autovalores e percentual da variancia explicada de cada fator para o fundo da coluna
d’4gua na primavera.

Fatores | Autovalores % da variancia Autovalores % da variancia explicada
explicada acumulados acumulada
1 4,234064 35,28386 4,23406 35,2839
2 2,190969 18,25808 6,42503 53,5419
3 2,037055 16,97546 8,46209 70,5174
4 1,111318 9,26098 9,57341 79,7784
5 0,997788 8,31490 10,57119 88,0933
6 0,716979 5,97482 11,28817 94,0681
7 0,428331 3,56943 11,71650 97,6375
8 0,175197 1,45997 11,89170 99,0975
9 0,071063 0,59219 11,96276 99,6897
10 0,037236 0,31030 12,00000 100,0000
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