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RESUMO

O presente trabalho avaliou o potencial de lixiviacdo de varias solucdes extratoras (EDTA
0,05 mol L™ por 1 hora e HCI 1,0 mol L™ por periodos de 30 min., 4 e 12 horas) visando
determinar a biodisponibilidade de metais traco em sedimentos estuarinos. Foram
amostradas 15 estacdes nos principais tributarios (Jaguaripe, Subaé e Paraguacu) da
Baia de Todos os Santos, BA, Brasil. Em cada estacdo, foram coletadas amostras de
sedimento para determinacdo de metais tracos e estrutura de comunidade benténica. Os
testes de lixiviagdo foram realizados na fragdo fina (< 63 um) e na fragéo total do
sedimento. Os elementos traco foram determinados por ICP OES. Os dados de metais
foram transformados usando log (x+1) e, posteriormente, foram realizadas analises de
componentes principais (PCA), bem como, foram construidas matrizes utilizando
distédncia Euclidiana. Os dados da macrofauna bentbnica foram agrupados em fauna
bruta, somente poliquetas e guildas alimentares dos poliquetas. Para os dados da
macrofauna bentbnica foram construidas matrizes de similaridade Bray-Curtis. As
matrizes de dados bidticos e abibticos foram correlacionadas utilizando Spearman. As
extracbes com as solugdes de HClI e EDTA se mostraram bastante complexas, no
entanto, para grande maioria dos metais a eficiéncia da extragdo com HCI foi superior a
extracdo com EDTA. Dentre as lixiviagdes avaliadas, os resultados obtidos com o EDTA
e com HCI (0,5h e 12h) para a fracdo total dos sedimentos apresentaram as maiores
correlagdes com a fauna bruta (p < 0,05). As correlacdes obtidas entre as extracbes e os
agrupamentos de poliquetas e guildas foram pouco significativas. Para a extragdo com
HCI 30 min na fragao total do sedimento, entretanto, essas correlagdes apresentaram p <
0,05. A fracao total do sedimento refletiu melhor as condicdes ambientais determinantes
na estrutura das assembléias bentbnicas e, com isso, forneceu uma melhor indicagéo da

biodisponibilidade de metais nos sedimentos.

Palavra Chaves: Metais trago, biodisponibilidade, matrizes ambientais, assembléias
bentbnicas



| INTRODUCAO

Ao olharmos ao nosso redor veremos a real importancia da utilizacado dos metais no dias
de hoje. Praticamente tudo aquilo que nos cerca apresenta algum metal na sua
constituicdo ou necessitou, em alguma etapa de sua fabricagdo, do uso de metais. O
desenvolvimento das atividades industriais e o crescimento urbano levaram a um intenso
aporte de metais para o meio ambiente por meio de atividades antr6picas como
mineragdo, agricultura, industrias metallUrgicas e siderirgicas, beneficiadoras de
alimentos, queima de combustiveis e muitas outras. A crescente utilizacdo dos metais
veio acompanhada de inUmeros problemas causados a salde humana e ao meio
ambiente. Muitos sdo os casos de contaminagdo humana por metais desde o famoso
episédio de contaminagdo por mercurio na baia de Minamata no Japao no final da
década de 50 o qual é estudado até os dias de hoje (e.g. HARADA e colaboradores,
1999) até o caso de contaminacdo humana por chumbo e cadmio no estuario do rio
Subaé-Ba (CARVALHO e colaboradores, 1984; 1985; 1989; 2003). Além de,
potencialmente, causar sérios danos a saude humana, o aumento de metais no ambiente
pode danificar o equilibrio ecolégico, conduzindo a alteracdo da estrutura das
comunidades bioldgicas, seja direta ou indiretamente (FLEEGER, 2003). Em Hatje e
colaboradores (2006) foi verificado o efeito da contaminacado por metais, especialmente
Cd, Zn e Pb, nas comunidades da macrofauna benténica no estuario do rio Subaé. O
efeito desses contaminantes pode atingir uma espécie chave do ambiente, danificando a
funcdo destes ecossistemas e levando a perda de habitat (e.g. MOREIRA e
colaboradores, 2006).

Os metais fazem parte do grupo de elementos classificados como contaminantes
conservativos (i.e. persistem por um longo tempo no ambiente) visto que nao sofrem
degradacao natural no meio em que se encontram. Esses contaminantes podem afetar
seriamente os sistemas biolégicos uma vez que, mesmo em baixas concentragcées no
meio, os efeitos podem potencialmente atingir os organismos devido a bioacumulagao.
Os metais podem ser classificados segundo suas caracteristicas quimicas e biolégicas.
Propriedades como densidade, nimero atbmico, nimero de elétrons na ultima camada e
ponto de fusdo sao utilizadas para categorizar metais sob a ética quimica. Ja as divisbes
baseadas nas caracteristicas biolégicas dependem da importancia do metal para os
organismos. Sob o ponto de vista bioldgico os metais podem ser classificados como
essenciais e ndo-essenciais (FORSTENER, e WITTMANN, 1979). Metais essenciais s&o

aqueles que os organismos necessitam para o seu desenvolvimento e desempenho das



funcbes metabdlicas. Os metais essenciais (e.g metais da familia 1A e 2A, Na, Mg, K, Ca,
Mn, Co, Cu, Zn e Mo) sao utilizados pelos organismos com melhor eficiéncia quando em
concentragdes intermediarias (i.e. ponto 6timo de concentragdo), de forma que em
concentracdes muito baixas nao possibilita o pleno desenvolvimentos dos organismos
(e.g. o crescimento de ratos de laboratério € melhorado com a adicdo de Cr em suas
dietas como mostrado em Schroeder, 1963). No entanto, em concentracbes elevadas
esses metais podem se tornar tdxicos para os diversos organismos (e.g os efeitos
causados pelo excesso cobre em peixes como mostradas em Straus and Tucker 1993;
Gomez e colaboradores, 1998; Villar e colaboradores, 2000 e Park e Heo, 2008 ou
mesmo os efeitos causados pelo cobre no macrobentos mostrados em Stark, 1998). Ja
os metais ditos ndo-essenciais (e.g. Pd, Ag, Cd, Pt, Au, Hg e Pb) ndo sao necessarios
para os organismos e sdo toxicos mesmo em baixas concentragdes. Essa classificagao
biol6gica de metais essenciais € nao-essenciais pode variar a depender dos organismos
estudados, tendo em vista que um metal pode ser essencial para uma espécie e nao-
essencial para outra.
Numa adequada avaliagdo da qualidade de ecossistemas, quanto aos danos provocados
por contaminagao, devem-se utilizar linhas de multiplas evidéncias (CHAPMAN, 2007).
Isto é, no caso de contaminacdo por metais, devem-se determinar estes metais nos
compartimentos abidticos (sedimento e agua), como também nos compartimentos
bidticos. Se forem detectadas concentragdes elevadas de metais no compartimento
abiodtico, a determinacdo de metais nos organismos torna-se importante, pois eles
representam medidas integrativas dos metais biodisponiveis no ambiente. A identificagcao
de poluicéo e seus reais efeitos s6 sao obtidos a partir de estudos multidisciplinares.
Um dos ambientes mais sujeitos a contaminacdo por metais é a zona costeira, mais
especificamente os estuarios. Os Impactos ecolégicos em estuarios sdo causados
principalmente pelo rapido crescimento populacional e desenvolvimento desordenado da
maioria das regides costeiras (KENNISH, 2002), as quais concentram mais de 70% das
grandes cidades do mundo. Corpos estuarinos sédo de fundamental importancia para o
desenvolvimento da vida marinha, uma vez que oferecem protecao para a reproducdo e o
crescimento de muitas espécies.
Segundo Perillo, 1995:
“Estuéario € um corpo de agua costeiro semifechado, estendendo-se até o limite efetivo da
influéncia da maré. Dentro dele a 4gua do mar é diluida significativamente com a agua
fluvial proveniente da drenagem continental, podendo sustentar espécies biolégicas
eurihalinas durante uma parte ou por todo o seu ciclo de vida.”



Sedimentos estuarinos correspondem a um dos importantes reservatérios para os
elementos transportados através da coluna d’agua dos rios, tanto na fragdo diluida
quanto particulada. Por essa razdo esses sedimentos tornam-se um importante
compartimento para avaliar as influéncias das atividades antrépicas no meio ambiente.
Metais traco em sedimentos estuarinos tém origem tanto natural quanto antropica. Os
metais de origem natural sdo resultados de processos erosivos das rochas e minerais
presentes na bacia de drenagem, ja os metais de origem antrdpica sao resultados de
atividades humanas no meio ambiente. A distribuicdo e permanéncia desses metais sao
influenciadas pela textura do sedimento, composicdo mineralégica, estado de oxi-
reducdo, processos de adsorcdo e desorcdo e por transportes fisicos (FORSTENER e
WITTMANN, 1979). Os metais trago nos sedimentos estuarinos podem ocorrer em
diversas fragcoes geoquimicas a depender da natureza da fonte, transporte, processo de
formacdo e ambiente deposicional. Em sedimentos ndo impactados os metais estao
preferencialmente associados aos alumino-silicatos, formando compostos estaveis e
resistentes ao ataque acido. Ja em sedimentos contaminados os metais estédo
geralmente ligados a fase mais label, associados aos 6xidos de Fe e Mn, matéria
organica, sulfetos, hidroxidos e carbonatos (RAURET, 1998). Metais de origem antrépica
se associam as fases geoquimicas do sedimento por precipitacdo, trocas ibnicas e
reacoes de adsorcao (ALLEN, 1993). Sabe-se que a concentracao total de um metal no
sedimento ndo é completamente disponivel para a biota uma vez que os organismos sé
conseguem ingerir e acumular dentro de seu corpo apenas uma fragdo desse metal (i.e.
inferior a 100% do que se encontra no ambiente).

Alguns métodos tém sido propostos para avaliar a biodisponibilidade dos metais traco
nos sedimentos. Em muitos trabalhos as extragdes seqlienciais sdo usadas para avaliar a
especiacdo e, consequiente, mobilidade dessas espécies quimicas no sedimento (e.g.
TESSIER, 1979; QUEVAUVILLER, 1998; URE e DAVISON, 2002). No entanto, essas
ferramentas ndo sdo 100% eficientes para determinar a fragao biodisponivel dos metais.
Existem varios problemas metodologicos associados a isso e estdo amplamente
discutidos na literatura. Por exemplo, a ndo especificidade de cada etapa da extracao,
além disso, sob o ponto de vista biolégico existe uma grande variacdo nas taxas de
assimilagdo e acumulo dos metais nos tecidos bioldgicos dos organismos. Também é
preciso mencionar que a biodisponibilidade é altamente dependente do organismo, e
pode variar entre espécies ou até mesmo dentro da mesma espécie, em diferentes
estagios de vida (PEAKALL e BURGER, 2003).

Interpretagbes multidisciplinares sdo necessdarias para avaliar as fragdes de metais
biodisponiveis e termos um melhor entendimento dos problemas causados por esses
contaminantes. A tentativa de integrar procedimentos quimicos a dados de distribuicao



biolégica (macrofauna bentbnica) € mais uma busca para solucionar problemas
relacionados a contaminacdo por metais e desvendar as fracdes desses metais
realmente biodisponiveis. No entanto, a correlagdo entre as analises quimicas e a
estrutura da comunidade biol6gica & extremamente dificil, haja vista a complexidade
fisico-quimica, bioldégica e a variabilidade natural destes sistemas, além disso, é
importante ressaltar o grande nimero de fatores que contribuem e interagem com a
resposta da biota aos agentes estressores (e.g. ADAM, 2005). Além dessas dificuldades
a contribuicdo de fatores indiretos (i.e fatores que nao estdo entre as variaveis
estudadas) pode mascarar ou influenciar os resultados. Como por exemplo, os efeitos de
compostos organicos nessas comunidades.

Comunidades bentdnicas sdo de fundamental importancia para os ecossistemas uma vez
que agem na ciclagem dos nutrientes (i.e. nitrogénio, carbono, fésforo e enxofre),
metabolismo de poluentes e contribuem com a produtividade secundaria (SNELGROVE,
1998). Além disso, essas comunidades podem ser utilizadas como indicadoras de
qualidade ambiental (OLSGARD e GRAY, 1995; LU, 2005).

As comunidades bentbnicas de sedimentos inconsolidados estuarinos sao influenciadas
por diversos fatores, como caracteristicas do sedimento, maré, correntes, disponibilidade
de alimentos, recrutamento, competicdo, predacdo e impactos antropogénicos
(NYBAKKEN, 1993). Dentre os impactos antropogénicos, os teores de metais trago
podem assumir efeitos duradouros nos sistemas biologicos (JOSEFSON e
colaboradores, 2008).

Em estudos de avaliacdo ambiental a andlise das comunidades benténicas é
extremamente importante para relatar as mudangas ambientais ao longo do tempo, haja
vista que muitas espécies bentbnicas sdo sedentarias e apresentam grande longevidade
(ROGERS e GREENAWAY 2005).

Sendo assim, para um estudo mais detalhado da influéncia dos metais nas comunidades
bentbnicas e desta forma para meio ambiente, é de fundamental importancia a utilizacéo
de uma ferramenta que diferencie os niveis de disponibilidade dos metais em sedimento
para os diversos compartimentos ecolégicos.



| OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL
Esse trabalho tem como finalidade avaliar a eficiéncia de métodos de extracdo para

estimar a biodisponibilidade de metais traco em sedimentos estuarinos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

a — Realizar extragbes parciais de metais traco utilizando as seguintes solugbes
extratoras: EDTA 0,05 mol.I" e HCI 1,0 mol.I"" em diferentes tempos.

b — Avaliar as relacdes entre as extragcdes quimicas e dados de estrutura das

comunidades bentbnicas (fauna completa, poliquetas, guildas e dados transformados).



| AREA DE ESTUDO

A Baia de Todos os Santos (BTS), de grande importancia socioeconémica e cultural, é a
segunda maior baia do Brasil (LESSA, 2001) e engloba uma gama complexa de
ecossistemas que incluem recifes de corais, manguezais, praias e estuarios. A BTS é
classificada como um sistema estuarino tipico, com morfologia condicionada por
movimentos tecténicos em uma area delimitada pelas falhas geoldgicas de Salvador e de
Maragogipe (HATJE e ANDRADE, 2009). Assim como a maioria dos sistemas estuarinos,
a BTS também vem sofrendo com a crescente urbanizacdo em suas margens. As
atividades antropicas promovem diversos tipos de impactos no meio ambiente, como
resultados desses impactos a contaminacao é uma de suas principais conseqiiéncias. O
esgotamento sanitario € uma das principais fontes de contaminacdo de toda area da
BTS, varios municipios ainda nao dispéem de esgotamento sanitario, como é o caso de
Nazaré, Salinas da Margarida, Saubara, Sdo Goncalo e Sao Sebastido do Passé (CRA,
2008). Outra importante fonte de contaminacgéo € a atividade industrial. A BTS abriga dois
grandes complexos industriais, CIA (Centro Industrial de Aratu) e o CIS (Centro Industrial
do Subaé). Esses complexos possuem industrias dos setores quimico, petroquimico,
automobilistico, metallrgico, mecanico, farmacéutico e alimenticio que utilizam matéria
prima/produtos ricos em metais como Fe, Zn, Hg, Mn e Cu (HATJE e ANDRADE, 2009).
Além dos problemas causados pela intensa urbanizacao (e.g. Regido Metropolitana de
Salvador-RMS), a contribuigdo fluvial pode ser o meio mais importante de entrada de
metais nesse tipo de ecossistema (FORSTENER e WITTMANN, 1979 e LACERDA,
1998), uma vez que os rios servem de meio para transporte de elementos de origem
tanto natural quanto antrépica produzidos nas bacias de drenagem.

A BTS recebe aporte fluvial de 94 rios, no entanto, os rios Subaé, Jaguaripe e Paraguacu
sao, respectivamente, os grandes responsaveis pelo aporte fluvial na baia (Figura 1).

O estuario do rio Paraguacu esta localizado na porcao oeste da BTS e corresponde a sua
maior fonte de agua doce, apresentando uma &rea de drenagem de 56,300 km?Z.
(CIRANO e LESSA, 2007). O sistema estuarino do Paraguagu é bastante diferente dos
demais uma vez que apresenta na sua zona intermediaria, a baia de Iguape. Com a
construgédo, em 1985, da barragem de Pedra do Cavalo localizada a 15 Km da baia de
Iguape a drenagem meédia do rio Paraguagu diminuiu consideravelmente passando de
90,5 m°s™' para 64,3 m®>s”' (GENZ, 2006). Poucos estudos sobre contaminacdo por
metais foram feitos nessa regido (e.g MESTRINHO, 1998; ROSA, 2004; SILVA, 2006).

Barros e colaboradores (2008) apresentam correlacdes pouco significativas entre dados



de metais em sedimentos e estrutura das comunidades macro-bentdnicas no estuério do
Paraguacu, sugerindo baixa interferéncia antropica na regiao.

O rio Jaguaripe esta localizado na regidao sudoeste da BTS e corresponde a segunda
maior bacia de drenagem desse complexo estuarino, com uma area de 2.200 km® e uma
vazdo média de 28 m°s' (CIRANO e LESSA, 2007). A producdo cientifica sobre
contaminacdo por metais no estuario do rio Jaguaripe ainda é menor que a do
Paraguacu, no entanto, um panorama sobre essa situacdo pode ser vista em Hatje e
colaboradores, (2009).

O rio Subaé corresponde a terceira maior bacia de drenagem da BTS, com uma area de
600 km® e uma vazao média de 9 m>.s™" (CIRANO e LESSA, 2007). Apesar da pequena
vazao média, a sua importancia para o sistema BTS é elevada uma vez que constitui a
principal fonte de material em suspensao para a BTS (CRA, 2004) e fonte importante de
metais traco associados a uma antiga industria de Pb (REIS, 1975, HATJE e
colaboradores, 2006; QUEIROZ, 1992; CARVALHO e colaboradores, 1984; 1985; 1989;
2003; CRA, 2004). Dentre as regides da BTS, a regiao norte é a que apresenta o maior
numero de dados e relatérios de circulagéo restrita (HATJE e ANDRADE, 2009).



| MATERIAIS E METODOS

AMOSTRAGEM

Quinze amostras de sedimento foram coletadas nos estuarios dos rios Subaé, Paraguagu
e Jaguaripe (Figura 1).
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Figura 1. Estacdes de coleta nos principais tributarios (rio Jaguaripe, Paraguagu e Subaé) da Baia
de Todos os Santos, BA, nordeste brasileiro.

Para esse trabalho contou-se com o apoio de uma embarcagéo e com a participagéo de

mergulhadores utilizando equipamentos de mergulho auténomo. Na coleta, um tubo de



PVC, previamente descontaminado, de 5 cm de diametro por 50 cm de comprimento foi
arrastado na superficie (entre 1 e 5 cm) por aproximadamente 2 m coletando apenas a
camada superficial de sedimento 6xido. O sedimento coletado foi levado a embarcacao
onde foi acondicionado em recipientes plasticos, previamente descontaminados, e
mantidos congelados até serem tratados em laboratério. Valores de pH e Eh foram
medidos, no local, numa fracdo separada do sedimento, imediatamente apos a coleta.
Junto a esse trabalho também foram medidos parametros de qualidade de agua (i.e.
clorofila, Eh, oxigénio dissolvido, pH, temperatura e turbidez) em todas as estacdes
utilizando uma sonda multi-parametros previamente calibrada.

As estacdes de coleta dos sedimentos para analise da estrutura das comunidades
bentbnica foram as mesmas das amostras para analise quimica (Figura 1). Essas
amostras também foram coletadas por mergulhadores utilizando equipamentos de
mergulho auténomo. Em cada estagao, os sedimentos foram coletados em dois sitios que
se distavam em aproximadamente 20 m. Em cada sitio, foram coletadas quatro amostras
em tubos de PVC (10 cm de diametro por 10 cm de comprimento). As amostras de
sedimento contendo a macrofauna foram transportadas para terra e peneiradas em
malha de 0,5 mm de diametro. Para conservar a estrutura corporal dos organismos, as
amostras foram fixadas com etanol 70% v/v e mantidas congeladas em Freezer até uma
posterior triagem no laboratério de Ecologia Bentbnica coordenado pelo professor
Francisco Barros, o qual foi responsavel pela coleta, preservagao, triagem e identificacao
das amostras. No laboratério, os animais foram contados e identificados ao menor nivel
taxondmico possivel, que normalmente alcangou o nivel de familia. Para alguns casos,
quando nao se foi possivel a identificacdo, utilizou-se o critério de morfotipagem. Todo
procedimento de coleta e tratamento laboratorial pode ser encontrado em Hatje e
colaboradores (2006) e Barros e colaboradores (2008).

PROCEDIMENTO ANALITICO

Pré-tratamento

No laboratério, as amostras para analise quimica foram conservadas congeladas até o
momento do inicio do pré-tratamento. As amostras foram divididas em duas fragdes, uma
fracao foi peneirada (fragao fina) e a outra foi mantida como coletada (denominada de
fracao total). Para a peneiragem do sedimento foram utilizadas malhas de nylon de 63
um, colheres e recipientes plasticos descontaminados e agua deionizada. Apés a
peneiragem, a solugdo (agua-sedimento) foi decantada e o sobrenadante foi retirado
utilizando uma bomba de vacuo. Tanto a fragado fina, quanto a total foram congeladas e

levadas ao liofilizador para serem secas. Apos a secagem as amostras foram moidas em



moinhos de bolas para aumentar a razdo superficie/volume e assegurar a
homogeneizacdo das amostras. Apdés a moagem, as amostras foram armazenadas em

recipientes plasticos e mantidas em dessecador.

Extracdo de metais
As extragcdes dos metais foram realizadas nas fracbes fina e total utilizando agitador
orbital, sob temperatura ambiente (25 + 5 °C). Quinze mililitros da solugéao extratora foi
adicionado em tubos de PTFE contendo aproximadamente 250 mg do sedimento. Apos a
adicdo da solucdo extratora, as amostras foram agitadas em mesa agitadora a
aproximadamente 200 rpm de rotagdo em tempos variados a depender da solugcéo
extratora.
Os agentes extratores foram:
e Solucéo de 4cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) 0,05 mol.I'" em pH 7,00 com
o periodo de agitacdo de 1 h. O pH foi ajustado para 7,00 £ 0,05 com a adicédo de
NaOH e quando preciso adicao de &cido nitrico;
e Acido Cloridrico (HCI) 1 mol.I"" em periodos de agitagao:
o 0,5 horas
o 4 horas
o 12 horas
ApOGs a agitacdo, como descrito anteriormente, as amostras foram centrifugadas por 10
minutos a 2500 rpm, com a finalidade de separar a fracdo sélida da liquida. O
sobrenadante foi recolhido para analises dos metais traco. Todas as analises foram
realizas em triplicata, juntamente a brancos e amostras de material de referéncia
certificada PACS 2 e MESS 3 (NRC-CNR, Ontario, Canada). Tanto o PACS 2 quanto o
MESS 3 sdo sedimentos de origem marinha, no entanto o nivel de contaminacdo do
PACS 2 para alguns metais é superior ao MESS 3.
Os metais foram determinados por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES) conforme a configuracao apresentada na Tabela 1.
A espectrometria de emissdo Optica corresponde a uma técnica de determinacao
elementar relativa em que se faz necessario 0 uso de uma curva analitica, essa curva
deve estar adequada a faixa de concentragdo dos metais a serem determinados. Para a
confeccdo da curva analitica, solucdes padrdo de metais 1,000 mg.g' de concentragéo
foram utilizadas. A curva foi tracada utilizando 15 pontos que abrangeram um ampla faixa
concentragdes (0; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,5; 2; 3; 4; 8; 12; 16; 20 e 32 ppm) a fim de

determinar as diferentes concentragdes dos metais, as quais eram bastante variaveis.
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A técnica de espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
oes) é utilizada para determinar elementos quimicos através de medidas das linhas
espectrais emitidas por esses elementos apdés uma excitagdo energética pelo plasma de
argbnio. Os elementos presentes na amostra sdo expostos as elevadas temperaturas o
que causam atomizagdo, seguida de uma excitacdo eletrbnica. Com o retorno dos
elétrons a suas camadas de origem um espectro luminoso € emitido o que proporciona a
identificacdo e quantificagao dos elementos. Nessa técnica analitica de determinacao sao
utilizados: bomba peristaltica para a succao da amostra; nebulizador para transformacéao
da amostra liquida em aerossol; bobina de radio freqiiéncia para estabilizacdo do plasma;
tocha de quartzo para a geracdo do plasma; fluxos de gas argb6nio para transporte da
amostra, alimentacédo do plasma e resfriamento da tocha de quartzo e por ultimo sistema

optico para separacao e de deteccdo dos diferentes comprimentos de onda.

Tabela 1. Parametros do ICP OES.

Radio freqiiéncia do gerador (MHz) 40
Poténcia (kW) 1,3
Vazao do gas do plasma (L min-1) 15,0
Vazéo do gas auxiliar (L min-1) 1,5
Pressao do gas de nebulizacao (psi) 200

Céamara de nebulizacao

Ciclbnica - simples passo

Nebulizador

Seaspray

Linhas espectrais (nm)

As 188.980; Ba 455.403; Cd 226.502;

Co 228.615; Cr 267.716; Cu 324.754;
Fe 259.940; Mn 257.610; Ni 231.604;
Pb 220.353; V 311.070; Zn 213.857

Limites de deteccao e quantificacao

Para o calculo dos limites de Deteccédo (LD) e Quantificacdo (LQ) foram realizados dez
brancos de cada solucdo extratora (EDTA e HCI 12 h). Foram calculados a média,
desvios padrdes e desvios padroes relativos (RSD) das intensidades do sinal de cada
metal extraidos com cada solugéo. O sinal equivalente de fundo (BEC) foi calculado para
cada metal em estudo. O BEC corresponde a razao entre a média das intensidades do
sinal e o coeficiente angular da curva de calibracdo. O célculo dos LD e LQ foram
realizados de acordo as equacgdes 1 € 2.
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LD=3.BEC.RSD/100........cccvureernnne Equagéao 1
LQ=10.BEC.RSD/100........c........... Equacao 2

ANALISES ESTATISTICAS

Médias, desvios padrbes e desvios padrbes relativos (RSD) foram calculados para os
dados de concentragbes de metais. Graficos de concentracdo de metais nas amostras de
trabalho foram tragados para a fracao fina e total com o objetivo de identificar padrdes de
comportamento. Os dados de concentracdo de metais foram transformados usando log
(x+1) para reduzir os valores a uma Unica ordem de grandeza, com isso evita-se a
interferéncia dos maiores valores no procedimento estatistico. Em seguida, foram feitas
ordenacdes do tipo PCA para os dados geoquimicos. Posteriormente, foram realizadas
correlagcdes de Spearman entre matrizes de distancia biologicas (Similaridade) e as
matrizes de distancia geoquimicas (Distancia Euclidiana) através da rotina RELATE do
programa PRIMER-5 (CLARKE e AINSWORTH, 1993) e da rotina BIO-ENV (Biological
and Environmental Matching) do programa PRIMER-6 (CLARKE & WARWINCK, 2001).
Essas rotinas fornecem os coeficientes de correlagcées e os indices de probabilidade
aleato6ria, ja a rotina BIO-ENV fornece além desses coeficientes, as variaveis ou grupo de
variaveis que melhor influenciam essas correlacées. Os procedimentos estatisticos foram
feitos utilizando valores completos de composicdo da macrofauna (fauna bruta), valores
unicamente de espécies de poliquetas e valores das guildas alimentares dos poliquetas,
este ultimo proposto por Magalhdes (2008). Também foram realizados procedimentos
estatisticos com as transformacgdes raiz quadrada e raiz quarta da fauna completa,
espécies de poliquetas e guildas alimentares de poliquetas.

EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS
= Agitador de frascos com movimento orbital da marca Nova Etica modelo
109/1TCM com ajuste digital de rotagcéo e tempo;
» Balanca Analitica marca Sartorius, modelo BP1105 com precisdo de 0,1 mg;
» Centrifuga Eppendorf modelo 5804;
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Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP
OES) Varian VISTA PRO, Mulgrave, Australia, com tocha na posi¢ao axial;
Frascos de centrifuga PTEF de 50 mil;

Liofilizador da Thermo Scientific modelo MicroModuly 1,5 L acoplado a uma
bomba de pressao a vacuo da Thermo Scientific do modelo VLP 200;

Moinho de bolas modelo 8000M (Spex Sample Prep, USA) com vials e esferas de
carbeto de tungsténio os quais ndo causam contaminacdo das amostras
(SANTQOS, 2008);

Medidor de pH e Eh de campo Thermo Orion Modelo 630;

Sonda Multi-parametros Hydrolab;

Sistema de purificacao de agua Simplicity Millipore;

Sistema de Purificacdo de agua Osmose Reversa Miliipore.

REAGENTES

Acido Acético (HOAc) Glacial J. Baher, 99,9 % de pureza, densidade de 1,05 g.ml"
' molaridade de 60,05 g.mol™;

Acido Cloridrico (HCl) Merck P.A., 37% de pureza, densidade de 1,19 g.ml”,
molaridade de 36,46 g.mol";

Acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) Merck, 99,0 % a 101,0 % de pureza,
molaridade 372,24 g.mol™;

Acido Nitrico (HNOs) Merck P.A., 65% de pureza, densidade de 1,40 g.ml”,
molaridade de 63,01 g.mol";

Agua ultra-pura com resistividade 18 Q obtida em um sistema de purificagdo
MILL-Q;

Detergente Extran Neutro, Merck MA02, de densidade 1,07 g.ml'";

Padrées de metais Quemis (High Purity), concentracdo de 1,000 mg.g™.

DESCONTAMINAGCAO DOS MATERIAIS DE CAMPO E DE LABORATORIO

Todo material de campo e de laboratério que entraram em contato com as amostras e/ou

reagentes, seja direta ou indiretamente, foram previamente descontaminados seguindo

as etapas:

Os materiais foram lavados utilizando agua destilada e detergente neutro

atentando para nao deixar resquicios de sujeira ou mesmo marcagdes antigas;
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e O material foi submerso numa solugao de detergente Extran Merck 2 % por um
periodo de pelo menos 24 horas;

e Apds o banho, o material foi enxaguado com agua destilada atentando para a
completa remocao do detergente;

e O material foi submerso em um banho de acido nitrico 10 % por um periodo de
pelo menos 24 horas.

¢ Todo material foi enxaguado com agua MILL-Q pelo menos 3 vezes;

e (Os materiais foram secos em compartimentos fechados, livres de poeira e
contaminacdo, em seguida foram armazenados sempre recobertos em filmes
plasticos e/ou sacos plasticos e mantidos fechados até o momento de uso;

O contato manual com os materiais durante todas as etapas de amostragem, coleta e

determinacgao foi evitado através do uso de luvas de latex.
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| RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao longo das estagbes de amostragem, o Eh variou entre 142 a 390 mv, indicando que os
sedimentos superficiais sdo de natureza oxida. O pH medido nos sedimentos variou entre
6,05 a 8,09 (Figura 2).
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Figura 2. Eh e pH em sedimentos superficiais ao longo de 15 estagdes dos estuarios do rio
Jaguaripe, Subaé e Paraguacu, BTS.

Em termos granulométricos, os sedimentos foram predominantemente compostos por
areia, apresentando grande concentracdo de lama apenas em algumas estagdes no rio
Subaé (#S6 e #S8) e no rio Paraguagu (#P13), como mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Porcentagem das fragdes granulométricas dos sedimentos ao longo de 15 estagdes dos
estudrios do rio Jaguaripe, Subaé e Paraguacgu, BTS.
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EXTRACOES PARCIAIS DE METAIS

Extragdes parciais, com acidos diluidos, sdo comumente utilizadas para obtengéo da

fracado de metais labeis ou fracamente associadas a matriz sedimentar e, portanto, mais

toxicas. Extragbes com acido cloridrico a frio, por exemplo, tém um impacto limitado nas

fracdes mais fortemente ligadas aos metais e, conseqlientemente, sdo comumente

utilizadas para identificar contaminagao ecologicamente significativa (LUOMA e BRYAN,

1981). Propriedades redutoras do acido cloridrico ajudam a liberar metais associados aos

oxidos de Fe e Mn (e.g. KERSTEN e FORSTNER, 1991). Esta propriedade do HCI

também ¢é eficiente na decomposicao de sulfetos amorfos (HALL, 1997) e matéria

organica labil. A concentragao intermediaria de HCI 1,0 M, agindo por 1 h na razdo de

1:50 sedimento:acido, tem sido recomendada em guias de qualidade de sedimentos (e.g.

ANZECC, 2000). Acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) é um agente quelante

organico que tem sido utilizado para avaliar a biodisponibilidade de metais em

sedimentos (AGEMIAN e CHAU, 1976: WEIMIN e colaboradores, 1992). O agente

complexante EDTA remove os metais ligados aos carbonatos e as fracées de 6xidos e

hidréxidos (DI PALM e MECOZZI, 2007). Em alguns casos, o0 EDTA é mais eficiente em

solubilizar a fracdo biodisponivel de certos metais dos sedimentos, comparado a

extracdes com HCI (e.g. Zn em MCCREADY e colaboradores, 2003).

Os valores de concentracoes de metais obtidos nas réplicas das amostras, independente
da condicao de preparo, apresentaram desvios padroes relativos (RSD) inferiores a 5 %
certificando a reprodutibilidade dos procedimentos de preparo utilizados. Os limites de
deteccao (LD) e limites de quantificacao (LQ) para as extracbes com HCIl e com EDTA sao
apresentados nas Tabela 3 e Tabela 4. De um modo geral, as extracdbes com EDTA
apresentaram LD e LQ menores que a extragao com HCI.

As concentracbes obtidas com as extracées empregando EDTA e HCI 1 M, em tempos de
0,5 h, 4 h e 12 h, para o material de referéncia certificado (MRC) é mostrada na Tabela 2.
Valores de recuperacao variaram de 0,6 % (Cr) a 73,4% (Pb e Zn). Os baixos valores de
recuperacdo para a extracdo em agitador orbital com a solugdo de HCI nao foram
surpresas, visto que utilizou-se uma solucdo &cida diluida em temperatura ambiente.
Mesmo nao existindo valores certificados para extracado com HCI, essa é amplamente
utilizada na determinagdo da biodisponibilidade de metais. Townsend e colaboradores
(2006) utilizaram HCI 1 M, por 4 h, na determinacao de metais em PACS 2 e encontraram
valores semelhantes aos do presente trabalho, como pode ser observado na Tabela 2.
Algumas variagdes entre os resultados (i.e. As, Cu e Zn) pode ser devido a procedimentos
e equipamentos diferentes, como por exemplo, o emprego de diferente razao

massa/solugéo extratora ou mesmo rotagédo do agitador utilizado.
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Tabela 2. Concentragdes de metais em PACS 2 (n=3) obtidas com HCI 1 M e EDTA 0,05 M em agitador orbital.

HCI0.5h HCI4 h HClI12 h EDTA TOWSEND
CERTIFICADOS HCI 4h

Obtido Recuperagao* Obtido Recuperagao* Obtido Recuperacao* Obtido Recuperagao* Recuperacao*
(mg kg™) (%) (mg kg™ (%) (mg kg™) (%) (mg kg™ (mg kg™ (%)
As 8,71 10,46 33,3 9,93+0,03 37,9 11,0410,91 421 2,41+0,35 9,2 26,2 55

Ba 95,311,85 - 174 + 5,08 - 221 2,7 - 18,4 +2,28 - - -

Cd 1,61+0,01 76,4 1,74+0,01 82,5 1,85+0,02 87,8 0,71+0,10 33,5 2,11 89
Co 1,73+0,09 15 2,85+0,17 24,8 3,85 +0,28 33,5 0,23 + 0,03 2,0 11,5+£0,3 24
Cr 7,75+0,12 8,54 12,0 £ 0,39 13,2 15,6 £0,50 17,2 0,53 + 0,11 0,6 90,7 £4,6 13
Cu 124 +£0,48 40 162 + 8,03 52,3 174 +7,39 56,1 38,0 + 8,11 12,3 31012 69
Fe 6218+ 196 15,2 7757 £ 97,8 19 9183 +57,9 22,5 2100 + 280 5,1 40900 + 600 20
Mn 35,7 +3,08 8,11 57,6 £3,57 13,1 83,7 £1,77 19 4,53 + 0,63 1,0 440 £ 19 12
Ni 5,05+0,18 12,8 7,90 +0,17 20 11,0 £ 0,29 27,8 1,52 £ 0,20 3,8 39,5+2,3 23
Pb 123 3,20 67,2 130 + 3,10 71 135+4,8 73,4 76,5+10,4 41,8 1838 77
V 30,31+0,39 22,8 34,140,98 25,7 38,0+0,47 28,6 11,141,89 8,3 133 28
Zn 222 +6,49 60,1 254 + 5,52 69,8 267 £ 5,65 73,4 58,0 + 7,04 15,9 364 +23 80

*Percentagem em relagéo aos valores de referéncia certificada. Nao hé valor certificado para o Ba

Tabela 3. Limites de Detecgédo e Quantificacido em mg L™ para As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn em 1 mol L HCI 12 h.

As Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb \' Zn

LD (mg.L") 0,0469 0,0010 0,0010 0,0035 0,0027 0,0074 0,0223 0,0007 0,0038 0,0117 0,0023 0,0363
LQ (mg.L") 0,1565 0,0034 0,0035 0,0118 0,0090 0,0245 0,0742 0,0023 0,0128 0,0389 0,0076 0,1211

Tabela 4. Limites de Detecgdo e Quantificagdo em mg L™ para As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn em 0,05 mol L' EDTA.

As Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb \'} Zn

LD (mg.L") 0,0352 0,0035 0,0006 0,0027 0,0024 0,0024 0,0154 0,0003 0,0126 0,0054 0,0014 0,0069
LQ (mg.L") 0,1174 0,0116 0,0020 0,0089 0,0081 0,0080 0,0513 0,0010 0,0419 0,0181 0,0047 0,0231
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A ordem de extragdo dos metais com HCI e com EDTA, é um indicativo da forga de
ligacdo dos metais com a matriz sedimentar. Nao houve grande variagdo na ordem de
extracdo dos elementos entre as solugdes (Tabela 5), mostrando uma semelhancga entre
o potencial/carater extrator de ambas as solucbes quando aplicadas em sedimentos
oxidos. Essa semelhanca deve-se principalmente, a capacidade comum das solugdes em

complexar os metais.

Tabela 5. Ordem preferencial de extragdo dos metais com HCl 1 M e com EDTA 0,05 M.

HC1 0,5 h Mn<Cr<Ni<Co<Fe<V<As<Cu<Zn<Pb<Cd
HCl 4 h Mn<Cr<Fe<Ni<Co<V<As<Cu<Zn<Pb<Cd
HCI 12h Cr<Mn<Fe<Ni<V<Co<As<Cu<Pb<Zn<Cd
EDTA Cr<Mn<Co<Ni<Fe<V<As<Cu<Zn<Cd<Pb

Para este estudo, nas amostras coletadas na BTS, os metais foram determinados em
duas fragdes do sedimento, fina (< 63 um) e total (sem peneirar). Foi observado que a
concentracdo dos metais é superior na fracdo fina do sedimento se comparada aos
resultados obtidos para a fracdo total. Isso se deve ao efeito granulométrico
(FORSTENER e WITTMANN, 1979), uma vez que os metais tendem a se acumularem
nos sedimentos de menor granulométrica. Este padrao pode ser evidenciado para o As e
Cu (Figura 4). No entanto, para o Co (Figura 5), a concentracéo foi maior na fracao total
do sedimento.

Nao houve diferencas significativas entre as extracées HCI 0,5 h e 12 h na fracao fina
quanto a extracao de Co (Figura 5). O Co associado a fragdo fina do sedimento foi
extraido mais rapidamente do que na fragao total, apresentando elevada concentracao ja
na primeira 0,5 h de extragdo com HCI, indicando que no sedimento fino este metal esta
associado a fase label do sedimento. Por outro lado, na fracdo total a eficiéncia da
extracdo aumentou substancialmente com tempo de agitacéo indicando que nessa fragao
(sedimentos de granulometria maior, como areia), parte deste metal, esta mais
fortemente ligada a matriz mineral do sedimento, provavelmente de origem natural. Além
disso, para o Co associado ao sedimento de maior granulométrica o EDTA foi superior a
recuperacdo das extragcdes HCIl 0,5 e 4 horas. Isto sugere que o Co associa-se de

diferentes maneiras e ou tem fontes distintas no sedimento fino e no total.
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Figura 4. Concentragdo média (n=3) de As e Cu nas amostras de sedimentos da BTS para a fragao fina (A) e na fragéo total (B) extraidos com HCI 1,0 M (0,5, 4 e 12

horas de agitagdo) e com EDTA 0,05 M em 1 hora de agitagao.
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Amostras
—o—HCIh0,5 —=—HCIl4h ---a--- HClI12 h ---x--- EDTA

Figura 5. Concentragdo média (n=3) de Co nas amostras de sedimentos da BTS para a fragao fina
(A) e na fragao total (B) extraidos com HCI 1,0 M (0,5, 4 e 12 horas de agitagdo) e com EDTA 0,05

M em 1 hora de agitacéo.

A capacidade de extragdo da solucdo de HCl 1 mol.I'" nos trés intervalos 0,5, 4 e12 h
estudados mostrou-se superior a solugdo de EDTA 0,05 mol.I'" para a grande maioria dos

metais analisados, isto é exemplificado para o Cr e para o Ni na Figura 6.
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Figura 6. Concentragao média (n=3) de Cr (A) e Ni (B) nas amostras de sedimentos da BTS para a
fragao fina (< 63 ym) extraidos com HCI 1,0 M (0,5, 4 e 12 horas de agitagdo) e com EDTA 0,05 M

em 1 hora de agitagao.

No entanto, para o Pb, as eficiéncias das extragdes foram muito semelhantes (Figura 7).
Esse padrao observado para o chumbo nos permite inferir que o chumbo esta fracamente
ligado ao sedimento e, conseqlientemente, mais disponivel para os organismos. Além
dessa rapida extracdo do Pb podemos observar que a amostra 11S, se comparada as
demais, apresenta elevados teores de chumbo, isso ocorre devido ao enriquecimento
desse sedimento com a proximidade a um antiga fabrica de minério de Chumbo,
localizada na regidao de Santo Amaro-BA (HATJE e colaboradores, 2006; HATJE e
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ANDRADE, 2009). Além desse notorio enriquecimento em Pb, a amostra 11S também
apresenta elevados teores de Zn e Cd (Figura 8 e 9) que séo os principais constituintes
desse minério de Pb.

Na fragado total do sedimento a ordem preferencial de extracdo nao foi muito clara, ao
passo que em algumas amostras a extragdo de certos metais com EDTA foi superior a
com HCI 0,5 e 4 horas.
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o HCIh0,5 = HCl4h a HCI12 h x EDTA

Figura 7. Concentragdo média (n=3) de Pb nas amostras de sedimentos da BTS para a fragao fina
(< 63 um) extraidos com HCI 1,0 M (0,5, 4 e 12 horas de agita¢do) e com EDTA 0,05 M em 1 hora

de agitacao.

O Ba na fracéo fina do sedimento foi gradativamente extraido seguindo a seqiéncia
crescente de extracdo EDTA < HCI 0,5 h < HCI 4h < HCI 12h (Figura 10). No entanto, a
extracdo com EDTA na fracdo total do sedimento obtém valores de Ba ligeiramente
superiores as extragdes HCI 0,5 h e HCI 4h, em algumas das estagbes, podendo ser
resultado de uma maior disponibilidade de Ba complexavel na fracao total do sedimento
(Figura 11). Isto sugere que o Ba associa-se de diferentes maneiras ao sedimento fino e

total.
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Figura 8. Concentragdo média (n=3) de Zn nas amostras de sedimentos da BTS para a fragao fina
(< 63 um) extraidos com HCI 1,0 M (0,5, 4 e 12 horas de agita¢do) e com EDTA 0,05 M em 1 hora

de agitacao.
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Figura 9. Concentragdo média (n=3) de Cd nas amostras de sedimentos da BTS para a fragao fina
(< 63 um) extraidos com HCI 1,0 M (0,5, 4 e 12 horas de agita¢do) e com EDTA 0,05 M em 1 hora

de agitacao.
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Figura 10. Concentracdo média (n=3) de Ba nas amostras de sedimentos da BTS para a fragao
fina (< 63 ym) extraidos com HCI 1,0 M (0,5, 4 e 12 horas de agitagéo) e com EDTA 0,05 M em 1

hora de agitagao.
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Figura 11. Concentracdo média (n=3) de Ba nas amostras de sedimentos da BTS para a fragao
Total (sem peneirar) extraidos com HCI 1,0 M (0,5, 4 e 12 horas de agitagao) e com EDTA 0,05 M

em 1 hora de agitagao.

25



Para a maioria dos elementos estudados na extracdo com HCI, o aumento no tempo de
agitacao proporcionou uma melhor extragdo dos metais tanto nas amostras da BTS como
para o MRC. Este foi o caso de Ba, Mn, Cr, Fe e Ni (Figura 12) que apresentaram relativo
aumento na eficiéncia da extracdo quando se aumentou o tempo de agitacdo. No
entanto, outros metais tais como Pb, V, Cd e Co, ndo apresentaram variacoes
significativas na extracdo com o aumento do tempo de agitacéao (Figura 12). Também foi
observada a maior eficiéncia da extragdo com HCl em relagéo ao EDTA.

Nas extracbes com HCI, a grande maioria dos metais comecaram a estabilizar sua
concentracao apds 4 horas de extracdo. Sugerindo que 4 h seja o periodo suficiente para
extrair os metais mais labeis e, portanto, ecologicamente significativos.

A baixa eficiéncia na extracdo da maioria dos metais traco pela solucdo de EDTA pode
estar relacionada as grandes concentracdes de outros ions (e.g. Fe e Mn) que
esgotariam todo EDTA da solugdo antes de completar a complexagdo dos metais em
interesse. Segundo Kim e colaboradores (2003) ions de ferro podem competir fortemente
com outros metais pelos sitios de ligacdo do EDTA em pH acima de 6. Como o pH da
solucdo de EDTA trabalhada foi 7 o Fe pode estar competindo com os outros metais.

O poder de extragao da solugdo HCl em 12 h, em fungao do tempo de contato sedimento-
agente extrator é superior aos demais procedimentos.
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Figura 12. Eficiéncia de extragdo em agitador orbital (HCI 1,0 M e EDTA 0,05M) para PACS-2
(Material de Referéncia Certificado, NRCC, Canadd).
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ORDENACOES PELA ANALISE DO COMPONENTE PRINCIPAL (PCA)

Os dados de concentracbes de metais foram ordenados segundo Analise do
Componente Principal (PCA) para possibilitar um melhor entendimento da variabilidade
das amostras quanto a distribuicdo dos metais. Essas ordenacgdes foram feitas nos dados
de concentracdo de metais de todos os procedimentos agrupados e de cada extracdo
individual.

Com a ordenacgao de todos os procedimentos, foi possivel separar as amostras da fracéo
fina dos sedimentos e as amostras que compreendiam a fracdo total do sedimento
(Figura 13). A soma da variabilidade explicada com dois eixos (PCs, Figura 13) foi de
80,5%, mostrando que o lote de dados analisados explica uma grande parte do padrao
de separagao observado na distribuicdo das amostras. A separacao entre as amostras da
fracdo fina e da fracdo total é basicamente em funcéo do eixo 1 (PC1, Figura 13) que
esta negativamente correlacionado aos valores de concentracdo de Cu, Ni e Pb extraidos
com HCl em 0,5, 4 e 12 horas e aos valores de Pb extraido com EDTA. Ja para o eixo 2
(PC2, Figura 13), o Cd obtido em todas extragdes se correlaciona negativamente.
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g 2 A&% A Fino
2 AA Y
0 A v v
) A Y v
& 2 v v Vv
A
v v
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v v Total
-6
A

PC1 (64,6 %)

Figura 13. Analise de componentes principais das concentragdes de metais trago extraidos com
HCI 1,0 M (0,5, 4 e 12 horas de agitagao) e com EDTA 0,05 M em 1 h na fragao fina e total do
sedimento da BTS.

As ordenacdes realizadas com os dados de concentracdo de metais obtidos nas
extragbes parciais para a fragao fina do sedimento separaram claramente os 3 estuarios
estudados (Figuras 14, 15 e 16). Entretanto, ndo foram observados padrbes claros de
separagdo entre os estuarios quando se usou a fracdo total do sedimento para as

extracdes com HCI.
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Figura 14. Andlise de componentes principais das concentragdes de metais trago extraidos com
HCI 1,0 M 30 min na fracao fina do sedimento da BTS.

A soma da variabilidade explicada com os dois primeiros eixos (PCs, Figura 14) do PCA
das extracées com HCI 30 min na fragao fina foi de 79,1%. Os metais Cu, Ni, Cd, Pb e Zn
apresentaram correlacdes negativas com o PC 1, j& os elementos V e Cr se

correlacionaram positivamente com o PC 2.
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Figura 15. Analise de componentes principais das concentragdes de metais trago extraidos com
HCI 1,0 M 4 h na fragao fina do sedimento da BTS.
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A soma da variabilidade explicada com os dois eixos (PCs, Figura 15) do PCA das
extracdes com HCI 4 h na fracao fina foi de 80,7%. Os metais Cu, Ni, Cd, Pb e Zn se
correlacionaram negativamente com o PC 1, ja4 os metais V, Cr e Co apresentaram

correlagdes positivas com o PC 2.
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Figura 16. Analise de componentes principais das concentragdes de metais trago extraidos com
HCI 1,0 M 12 h na fragao fina do sedimento da BTS.

A soma da variabilidade explicada com os dois eixos (PCs, Figura 16) do PCA das
extragbes com HCI 12 h na fragao fina foi de 76,8%. Assim como nas demais extragdes
com HCI na fragao fina do sedimento, os metais Cu, Cd, Ni, Pb e Zn apresentaram
correlagdes negativas com o PC 1 indicando um aumento de suas concentragées no
sentido do rio Subaé.

Os padrées obtidos com HCI, independente do tempo, foram praticamente os mesmos
para os dados dos sedimentos finos, ou seja, o tempo de extragdo ndo parece ter
alterado os resultados de maneira significativa para a separagdo das amostras
analisadas. De uma maneira geral as variaveis mais fortemente associadas ao eixo 1 dos
PCAs sdo de origem antropica ao passo que as variaveis associadas ao eixo 2 sdo de
origem natural, ou seja constituem a matriz sedimentar.

Os PCAs das extragbes com EDTA separaram os 3 estuarios tanto na fragao fina quanto

na fracao total do sedimento (Figura 17 e 18).
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Figura 17. Andlise de componentes principais das concentragdes de metais trago extraidos com
EDTA na fragao fina do sedimento da BTS.

A soma da variabilidade explicada com os dois eixos (PCs, Figura 17) do PCA das
extracdes com EDTA na fracao fina foi de 77,6%. Diferentemente das extracées com HCI,
os metais Cd e Pb apresentaram correlagbes positivas com o PC 1, no entanto o
aumento desses metais continuam no sentido do rio Subaé, ja os metais Co e Ni se
correlacionaram positivamente com o PC 2.

O estuario do rio Subaé se separa dos demais estuarios em funcgéao, principalmente, do
eixo 1 que corresponde ao gradiente das variaveis de origem antropica. Ja a separacao
entre os estuarios do rio Paraguagu e Jaguaripe é em funcao, principalmente, do eixo 2
que se correlaciona melhor as variaveis de origem natural

Se comparado as extragdes com HCI na fracdo total o PCA da extragdo com EDTA na
fragao total do sedimento conseguiu separar melhor os 3 estuarios (Figura 18).

A soma da variabilidade explicada com os dois eixos (PCs, Figura 18) do PCA das
extracbes com EDTA na fracdo total foi de 73,9%. O metais Cu, Ni, Pb e Zn se
correlacionaram negativamente com o PC1, ja o Cr apresentou correlagao positiva com o
PC 2 e o Cd correlacdo negativa com esse eixo. Para a extracdo com EDTA na fracao
total do sedimento, os padroes de separacdo das amostras em funcao dos eixos foram
diferentes, no entanto a separacdo dos estuarios continua em fungado das variaveis
antrépicas, no caso do rio Subaé e em funcdo das varidveis naturais para os rios

Jaguaripe e Paraguagu.
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Figura 18. Analise de componentes principais das concentragdes de metais trago extraidos com
EDTA na fracao total do sedimento da BTS.
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RELACOES ENTRE EXTRACOES E COMUNIDADES BENTONICAS

Comparacao pela rotina RELATE (PRIMER 5)

Foram feitas correlagdes entre os dados da macrofauna bentbnica e os dados das
extracdes de metais utilizando a rotina RELATE do programa PRIMER 5. As correlagbes
obtidas foram fracas, porém algumas foram significativas (Tabela 6). Foi observado que
dentre os agrupamentos biolégicos (i.e Fauna bruta; Poliquetas sp e Guildas alimentares
dos Poliquetas) utilizados, a fauna bruta e a mesma transformada pela raiz quarta foram
as que melhores se correlacionaram com os dados de extracbes de metais (Tabela 6;
Figura 19). Dentre os procedimentos de extragdes, os que melhores se correlacionaram
aos dados biolégicos foram a extracao com EDTA e a extragdo com HCI (0,5h e 12h)
ambas na fracdo total de sedimentos (Figura 19), além disso essas correlacoes
apresentaram baixas probabilidades de correlacoes aleatérias (p < 5%). Adicionalmente,
pode-se observar melhores correlagoes entre as extragdes e os dados biolégicos quando
se utiliza a fragao total do sedimento nos procedimentos de extragcdo de metais (Figura
19), contrariando o padrao de utilizacdo da fracdo fina dos sedimentos em estudos de
avaliacdo de qualidade ambiental. Isto sugere que a utilizacdo de procedimentos de
separagdo granulométrica pode nao refletir a geoquimica e/ou as caracteristicas do

ambiente em que 0s organismos vivem.

Tabela 6. Resultado da rotina Relate entre as matrizes de similaridade biolégicas e matrizes de
distancia euclidiana das concentracoes de metais obtidas nas extragbes, mostrando os valores da
correlagdo de Spearman (p).

Fauna Bruta “VFauna bruta Poliquetassp  “VPoliquetas sp Poliquetas
Guildas

EDTA Fino 0,28* 0,28* 0,06 0,05 0,01
EDTA Total 0,34* 0,34* 0,06 0,05 0,01
HCL 0,5 h Fino 0,18 0,23* 0,02 0,01 -0,14
HCL 0,5 h Total 0,36* 0,35* 0,21* 0,22* 0,24*
HCL 4 h Fino 0,18 0,22* -0,01 -0,03 -0,14
HCL4 h Total 0,24* 0,24* 0,15 0,15 0,17
HCL 12 h Fino 0,12 0,16 -0,05 -0,06 -0,19
HCL 12 h Total 0,33* 0,32* 0,16 0,16 0,17

*Probabilidade de correlagao aleatéria (p) < 5%.
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Figura 19. Correlagao de Spearman (p) entre extragcdes de metais e macrofauna bentdnica.

Comparacao pela rotina BIO-ENV (PRIMER V6)

Diversos trabalhos envolvendo matrizes biol6gicas utilizam transformacbes matematicas
(e.g. &, “, log v) para reduzir os dados & uma unica ordem de grandeza. Essas
transformacdes possibilitam a interpretacdo conjunta de variaveis com diferentes
magnitudes, ou seja, impedem que a diferenca na magnitude dos valores de um lote de
dados mascare a variabilidade dos valores. As transformagées utilizadas n&o alteraram
os resultados, indicando robustez e boa confiabilidade deste procedimento.

A rotina BIO-ENYV foi utilizada para verificar a composicao das variaveis (i.e metais) mais
importantes nas correlagdes entre as matrizes da macrofauna bentdnica e as extragdes
parciais.

Assim como na rotina Relate, as melhores correlagdes ocorreram na fracdo total do
sedimento. As correlagdes obtidas foram baixas, no entanto, algumas foram significativas
(Tabela 7). As maiores correlacdes (p) encontradas foram entre as matrizes da extracéo
HCI 30 min, fracdo total do sedimento e as matrizes das transformacoes raiz quadrada
(p=0,519) e raiz quarta (p=0,517) da fauna bruta (Tabela 7). As extragbes com HCI na
fracdo total se correlacionaram com a fauna bruta principalmente, em funcido das
concentracoes de Cd. Ja na fracdo fina o Pb foi o elemento mais importante nessas
correlagdes. Desta forma, as extracdes com HCI obtém valores de concentracoes desses
metais que podem ter relagao direta ou indireta com as comunidades bentdnicas.

34



Tabela 7. Resultado da rotina BIO-ENV entre as matrizes de similaridade bioldgicas e matrizes de distancia euclidiana das concentragées de metais obtidas nas
extragdes, mostrando os valores da correlagao de Spearman (p).

HCI 0,5 h HClI4 h HCl 12 h EDTA
Sedimento P Elementos** P Elementos** P Elementos** P Elementos**

Fauna Bruta Finos 0,39 Pb 0,37 Pb 0,38 Pb 0,40* As, Ni, Pb

Total 0,49* Cd 0,47* Cd 0,47* Cd 0,48* Cd, Co, Cu, Zn
2\(Fauna Bruta) Finos 0,43* Pb 0,40 Pb 0,43 Pb 0,46* As, Ni, Pb

Total 0,52* Cd 0,47* Cd 0,49* Cd 0,49* Cd, Co, Cu, Zn
4\/(Fauna Bruta) Finos 0,45* Pb 0,41* Pb 0,44* Pb 0,49* As, Ni, Pb

Total 0,52* Cd 0,45* Cd 0,49* Cd 0,49* Cd, Co, Cu, Zn
Poliquetas sp Finos 0,23 Co, Ni, Pb 0,20 Ni, Pb, V 0,20 Co, Pb, V 0,18 Ni

Total 0,51* Cd, Zn 0,32 Cd, Zn 0,25 Cd, Ni 0,26 Ba, Cd, Co, Cu, Ni
2\/(Poliquetas sp) Finos 0,22 Co, Ni, Pb, V 0,19 Ni, Pb, V 0,19 Co, Pb, V 0,18 Ni

Total 0,51* Cd, Zn 0,17 Cd, Zn 0,26 Cd, Co, Ni 0,27 Co, Cu
4\/(Po|iquetas sp) Finos 0,21 Co, Ni, Pb 0,18 Ni, Pb, V 0,18 Co, Pb, V 0,18 Ni

Total 0,50* Cd, Zn 0,31 Cd, Zn 0,28 Cd, Co, Ni 0,29 Cd, Co, Cu
Poliquetas Guildas Finos 0,10 Ba, V 0,13 Ba, Ni 0,11 V 0,21 Ni

Total 0,43* As, Cd, Zn 0,28 As, V 0,33 As, Cd, Co, Ni 0,32 Ba, Cd, Co, Cu, Ni
2\/Poliquetas Guildas Finos 0,10 Ba, V 0,13 Ba, Ni 0,09 Ni, V 0,23 Ni

Total 0,44 As,Cd, Zn 0,29 As, Cd 0,37 As, Cd, Ni 0,31 Ba, Cd, Co, Cu, Ni
W Poliquetas Guildas Finos 0,08 Ba, Ni 0,12 Ba, Ni 0,07 Ni, V 0,24 Ni

Total 0,44* As, Cd, Zn 0,27 As, Ba, Cd, V 0,32 As, Cd, Ni 0,29 Ba, Cd, Co, Cu, Ni

*Probabilidade de correlagao aleatéria (p) < 5%.

**Elementos mais significativos para as correlagdes.
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As extragdes utilizando EDTA obtiveram valores de correlagdes com a fauna bruta e
transformacdes semelhantes as extracées com HCI, no entanto os elementos mais
importantes para essas correlagdes foram diferentes, na fragcdo fina do sedimento os
elementos As, Ni e Pb foram os maiores responsaveis pelas correlacoes. Para o
sedimento total, os elementos mais importantes foram Cd, Co, Cu e Zn.

A grande maioria das correlagbes Poliquetas vs extragbes e Guildas Alimentares dos
Poliquetas vs extragbes ndo foram significativas. No entanto, as correlagdes com a
extracdo HCI 30 min na fracdo total do sedimento foram significativas (Tabela 7). Os
elementos mais importantes para essas correlagées foram As, Cd e Zn, mostrando que a
extracdo HCI 30 min na fragdo total do sedimento fornece valores de concentracoes
desses metais que se associa a distribuicdo dos poliquetas.

Essas correlagdes entre as extragbes e as comunidades bentbnicas, possivelmente,
podem ser respostas diretas e/ou indiretas as concentracbes dos metais em fungéao
desses elementos estarem em concentracdes elevadas e/ou em formas toxicas para os
organismos. Além disso, essas correlacdes podem ser fruto de variaveis secundarias, isto
€, a concentracdo do metal pode esta ligada a outra variavel que condiciona a
distribuicao bentonica.

Trannum e colaboradores (2004) mostraram que a estrutura das comunidades bentbnicas
nao é alterada quando essas comunidades sdo expostas a elevadas concentracdes de
Cd, no entanto, a forte relagcdo encontrada entre o Cd extraido com HCI na fragao total do
sedimento e a macrofauna bentbnica sugere que esse elemento apresenta ligacao,
mesmo que indireta, com as comunidades bentbnicas. Uma possivel explicacao seria que
o Cd fortemente ligado a produtividade plancténica (CULLEN e colaboradores, 1999),
apresenta teores significativos na matéria organica originada do plancton. Essa matéria
organica ao alcangar o sedimento integra a dieta alimentar do bentos, assim o Cd podera
se correlacionar com as comunidades bentbnicas mesmo que sem ligacdo direta de
causa-efeito.

Como podemos perceber, é extremamente complexa a investigacdo dos efeitos dos
metais na estrutura das comunidades bentbnicas, para isso, precisamos além de analisar
os compartimentos ambientais, interpretar as respostas ecolégicas desses organismos a
partir de ensaios ecotoxicoldgicos.

O uso da fracédo fina dos sedimentos € uma pratica comum em estudos de qualidade
ambiental. Devido ao efeito granulométrico, os metais tendem a se acumularem por
absorcdo na fracdo fina do sedimento (FORSTENER e WITTMANN, 1979). A grande
maioria dos trabalhos utiliza malha de 63 um nas separagdes granulométricas do
sedimento, buscando alcancar os maiores teores dos metais ou “hot spots” para as areas
em estudo. O uso de procedimento de separacao granulométrica € também uma forma
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de padronizar amostras dentro de um mesmo estudo ou mesmo entre estudos diferentes
(LANGSTON e colaboradores, 1999). No entanto, ao se realizar procedimentos de
separagdes granulométricas mudam-se as caracteristicas ambientais das amostras e
como 0s organismos bentdnicos ndao vivem unicamente em uma Unica fragdo do
sedimento a composicdo do ambiente é afetada. Sendo assim, em estudos que buscam
avaliar a biodisponibilidade dos metais em sedimentos é de grande importancia utilizar o
sedimento tanto na fracédo fina para obter teores maximos dos metais quanto na fragao

total para obter os teores significativos para biota.
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| CONSIDERAGOES FINAIS

A concentragéo total de um metal no sedimento nao é completamente disponivel para a
biota, somente uma fracdo desse metal sera ingerida e acumulada nos organismos.
Extracdes parciais (e.g. complexantes orgéanicos, acidos fracos e sais) sao largamente
utilizadas para avaliar a biodisponibilidade de metais no sedimento. No entanto, essas
ferramentas ndo se mostram 100% eficientes para determinar a fragédo biodisponivel dos
metais principalmente, em fungéo da nao especificidade dos extratores, além disso, sob o
ponto de vista biolégico existe uma grande variagao nas taxas de assimilacdo e acumulo
dos metais entre os organismos. Devido a esses problemas, a avaliacdo da
biodisponibilidade baseada unicamente no carater quimico dessas extragdes tem sido
bastante criticada na literatura.

O comportamento das extragbes com EDTA e HCI como indicadores da
biodisponibilidade de metais em sedimentos estuarinos foi analisado. A interpretacéo das
correlacdes obtidas entre os dados bidticos e as extragbes de metais possibilitou, mesmo
que preliminarmente, um melhor entendimento sobre a biodisponibilidade de metais
obtida com extracdes parciais nos sedimentos estuarinos da BTS. O HCI apresentou
melhores recuperacdes dos metais do que a solugdo com EDTA, além disso observou-se
padrées claros de associacdo dos metais em ambas as fragdes do sedimento. O Co se
associa mais fortemente a matriz silicatada do sedimento e desta forma apresenta
maiores teores na fragdo total. O Pb estd mais fracamente ligado ao sedimento
apresentando rapida lixiviacao apds os primeiros minutos de extracao.

As correlagbes das extragbes com a macrofauna bentbnica foram baixas, no entanto
algumas foram significativas. A extragdo com HCI 30 minutos na fragdo total do
sedimento aparentemente, fornece dados de metais que influenciam as comunidades de
poliquetas. Além disso, o presente estudo constatou que a utilizacdo do sedimento como
coletado (i.e. sem sofrer separacao granulométrica) reflete melhor o padrao de metais
biodisponiveis.

Sugere-se para estudos futuros, um maior detalhamento das variaveis (nutrientes,
matéria organica, contaminantes organicos e relagbes ecoldgicas) que podem interferir
na distribuicdo dos organismos, esperando-se distinguir as interferéncias dos metais
nesses organismos. Deve-se também, avaliar outras solugdes extratoras, bem como

validar as melhores correlacdes obtidas neste trabalho, com dados de outros estuarios.
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Apéndice 1:

J. Braz. Chem. Soc., Vol. 20, No. 5, 846-852, 2009.
Printed in Brazil - ©2009 Sociedade Brasileira de Quimica
0103 - 5053 $6.00+0.00

Speeding up HCI Extractions by Employing Ultrasound Energy to Evaluate
Trace Elements Bioavailability in Sediments
Vanessa Hatje,*. Leticia M. Costa,» Maria Gracas A. Korn.and Gabriel Cotrim.

aDepartamento de Quimica Analitica, Universidade Federal da Bahia, Campus de Ondina, 40170-
290 Salvador-BA, Brazil
»Departamento de Quimica, Instituto de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Minas Gerais,
31270-901 Belo Horizonte-MG, Brazil

*e-mail: vhatje@ufba.br
A three factors analysis of variance was used to test the significance of the type of vessel, the type of material
and the number of replicates in the preparation of sediment samples using an ultrasonic bath. The
conventional extraction with HCI 1.0 mol L, for 0.5, 4 and 12 h, has been modified, applying an ultrasonic
bath, in order to speeding up the sample preparation time. Trace metals were measured by an ICP OES. The
best results were obtained using a Teflone vessel with a flat bottom. For all metals but Ni it was demonstrated
the feasibility of working in triplicates in the ultrasonic bath, without compromising the efficiency and/or the
precision of the extraction. Leaching efficiency enhanced with increasing sonication time from 1 to 50 min. For
most elements the ultrasound-assisted leaching could reduce the conventional extraction time from 12 h to 50
min or even less (i.e. 6 min for Pb). The precision obtained was comparable to values obtained for the
conventional acid extraction. The proposed method is a fast, inexpensive and easy alternative for screening of
the potential mobility and bioavailability of metals in sediments.
Keywords: ultrasonic bath, sample preparation, bioavailable metals, sediment
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Apéndice 2:

AVALIAGAO DA BIODISPONIBILIDADE DE METAIS TRACO EM
SEDIMENTOS ESTUARINOS

Gabriel Cotrim', Francisco Barros?, Vanessa Hatje"

'Laboratério de Oceanografia Quimica, Inst. de Quimica, Universidade Federal da
Bahia (UFBA) - Campus Ondina Salvador - BA, Brasil. “Laboratério de Ecologia
Benténica, Inst. de Biologia, Universidade Federal da Bahia (UFBA) - Campus
Ondina Salvador - BA, Brasil. *e-mail:vhatje@ufba.br

O presente trabalho avaliou o potencial de lixiviagao de varias solugdes extratoras (EDTA 0,05 mol
L™ por 1 hora e HCI 1,0 mol L™ por periodos de 30 min, 4 e 12 horas) visando determinar a
biodisponibilidade de metais trago em sedimentos estuarinos. Foram amostradas 15 estagées nos
principais tributarios (Jaguaripe, Subaé e Paraguacu) da Baia de Todos os Santos, BA, Brasil. Em
cada estagdo, foram coletadas amostras de sedimento para determinagdo de metais tragos e
estrutura de comunidade benténica. Os testes de lixiviagao foram realizados na fragao fina (< 63
um) e na fragdo total do sedimento. Os elementos trago foram determinados por ICP OES. Os
dados de metais foram transformados usando log (x+1) e, posteriormente, foram realizadas
analises de componentes principais, bem como, foram construidas matrizes utilizando distancia
Euclidiana. Para os dados da macrofauna benténica foram construidas matrizes de similaridade
Bray-Curtis. As matrizes de dados biédticos e abibticos foram correlacionadas utilizando Spearman.
As correlagdes obtidas foram fracas, porém algumas foram significativas. Foi observado que a
fragao total do sedimento apresentou melhores correlagdes com as matrizes bioldgicas do que a
fragao fina. Dentre as lixiviagdes, os resultados obtidos com o EDTA e com HCI (0,5h e 12h) para
a fragdo total de sedimentos apresentaram as maiores correlagdbes com as assembléias
bentdnicas (p < 0,05). Os resultados indicaram que a fragao total do sedimento reflete melhor as
condicbes ambientais determinantes na estrutura das assembléias bentbnicas. Para os
sedimentos avaliados, néo foi observada diferenca entre a utilizacdo de EDTA 0,05 mol L™ e HCI
1,0 mol L' para avaliagdo da biodisponibilidade dos sedimentos, visto a natureza oxida dos
sedimentos.
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Apéndice 3:

AVALIAGAO DA BIODISPONIBILIDADE DE METAIS TRACO EM
SEDIMENTOS ESTUARINOS

Cotrim', G.; Hatje', V.

'Instituto de Quimica, Dept. de Quimica Analitica, UFBA, Salvador, BA, vhatie@ufba.br.

RESUMO

Quinze amostras de sedimentos superficiais coletados nos tributarios da Baia de Todos os Santos
foram utilizadas para testar a aplicabilidade da extragdo do HCI 1M para determinar a fragao
biodisponivel de metais traco nos sedimentos. A extragao com HCI foi realizada a frio, sendo que o
periodo de agitagao variou entre 0,5 e 12 horas. A extragao foi realizada tanto na fragao fina (< 63
um) quanto na fragdo total (finos e grosseiros) dos sedimentos. Os metais trago foram
determinados por ICP OES. Observou-se que, em geral, com o aumento do tempo de agitagcao
aumenta-se a dissolugdo dos metais, no entanto a taxa de extracdo dos metais foi variavel.
Diferencas entre as extragcbes de metais nas fracdes fina e total estdo relacionadas a fase
geoquimica em que os elementos se encontram. Os resultados preliminares sugerem que a
extracdo de HCl 4h é uma boa ferramenta para estimar a fracdo de metais biodisponiveis e
separar o sinal antrépico dos niveis naturais de metais trago nos sedimentos.

Palavras chave: Baia de Todos os Santos; eficiéncia de extragdo; contaminagéo

INTRODUCAO

Metais traco em sedimentos podem ocorrer em diversas fragdes geoquimicas dependendo da
natureza da fonte, transporte, processo de formagao e ambiente deposicional. Em sedimentos nao
impactados, os metais traco estdo preferencialmente associados aos aluminosilicatos, formando
espécies relativamente insoliveis. Em sedimentos contaminados os metais estdo geralmente
associados a fragdes mais labeis (e.g. 6xidos de Fe e Mn, matéria organica e carbonatos). A forma
labil possui, potencialmente, grande disponibilidade e mobilidade no ambiente, a qual esta
relacionada a transferéncia de contaminantes dos sedimentos para a biota.

Extragbes parciais, com acidos diluidos, sdo comumente utilizadas para obtengédo da fragéo de
metais labeis e, portanto, mais téxicas (HATJE et al., 2006 e 2007). Extragdes com &cido cloridrico
a frio, por exemplo, tem um impacto limitado nas fases residuais e, consequentemente, é
comumente utilizado para identificar contamina¢do ecologicamente significativa (LUOMA e
BRYAN, 1981). Propriedades redutoras do acido cloridrico ajudam a liberar metais de éxidos de
Fe e Mn (e.g. KERSTEN e FORSTNER, 1991) que aprisionam grandes quantidades de metais por
adsorgao. Esta propriedade do HCI também ¢é eficiente na decomposigao de sulfuretos amorfos
(HALL, 1997) e matéria organica labil. A concentragdo intermediaria de HCI 1,0 M tem sido
recomendada em guias de qualidade de sedimentos (ANZECC, 2000). Esse trabalho tem como
objetivo avaliar o uso da extragao com HCI 1,0 M para identificar a fragao biodisponivel de metais
nos sedimentos, assim como, avaliar qual tempo de extragdo é mais adequado para separar as
concentragfes de metais de origem antrépica dos niveis naturais dos sedimentos.

MATERIAIS E METODOS

Quinze amostras de sedimentos superficiais foram coletadas nos principais tributarios da Baia de
Todos os Santos, Bahia. Detalhes de coleta e localizagdo de amostras podem ser encontrados em
HATJE et al., 2006 e Figueiredo et al., 2007. Os sedimentos foram coletados com um busca fundo
Van veen, e os sedimentos da porg¢ao central da draga foram retirados com uma colher plastica
descontaminada. Os sedimentos foram armazenados em recipientes plasticos e congelados.
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Medidas de pH e Eh foram realizadas no campo. No laborat6rio as amostras foram liofilizadas e
separadas para analises quimicas e granulométricas. Os sedimentos para andlises quimicas
foram separados em duas porgbes, uma fragdo foi peneirada em malha de nylon de 63 um e a
outra fragao nao sofreu peneiragem. Os sedimentos foram liofilizados e cominuidos em um moinho
de bolas. As extragbes foram realizadas com HCI 1,0 M (32% m/m). As extragbes foram
realizadas em um agitador orbital, e as solugdes foram, posteriormente, centrifugadas por 10 min a
2500 rpm para separar o sobrenadante. Os experimentos de variagao de tempo de extragao foram
realizados em ftriplicatas em periodos de 0,5, 4 e 12 horas. Para as extragbes foi utilizado
aproximadamente 250 mg de sedimento e 15 ml de solugdo. Os metais foram determinados por
ICP OES.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a maioria dos elementos estudados, aumentando o tempo, aumenta-se a eficiéncia de
extragdo. No entanto, a taxa de extragao, embora tenha sido mais rapida para todos os elementos
nas primeiras horas, ndo foi uniforme para todos os elementos estudados. Um exemplo pode ser
observado na Fig. 1.
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Figura 1: Eficiéncia de extracdo de HCI 1,0 M in PACS-2 (Material de Referéncia Certificado,
NRCC, Canada) .

O comportamento dos metais parece estar associado a sua fonte (i.e. natural ou antrépica).
Elementos de origem antrépica, em amostras contaminadas, tendem a estar associados as
fragbes mais labeis dos sedimentos, e estdo fracamente adsorvidos nos sedimentos.
Consequentemente, sao rapidamente extraidos, apresentando rapida cinética. Isso pode ser
observado no comportamento de Pb na Fig. 2a. Para Pb, ndo houve diferenga significativa (p >
0,05) na sua extragado entre os tempos de 0,5, 4 e 12 horas. Elementos associados a fragdes
menos labeis dos sedimentos, ou associados a matriz mineral (i.e. origem natural), como o Cr,
tendem a apresentar uma extragdo mais lenta, e uma maior variabilidade na eficiéncia de extragao
entre 0,5 e 12 horas (Fig. 2b).
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Figura 2: Concentragao média (n=3) de Pb (A) e Cr (B), em amostras de sedimentos da BTS (<
63 um), extraidos com HCI 1,0 M .

Comparando os dados de metais extraidos da fragao fina dos sedimentos e do sedimento total
(i.e. sem peneiragem), alguns elementos apresentaram um comportamento bem distinto. Cobalto,
por exemplo, apresentou uma extracao bem mais lenta na fragao grosseira do que na fracéo fina,
indicando que nesta fragdo uma maior parte do Co esta moderadamente ligado a matriz mineral.
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Figura 3: Concentragdo média (n=3) de Co em amostras de sedimentos da BTS para a fragao
total-A (fino + grosseiros) e para a fragao fina-B (< 63 um) extraidos com HCI 1,0 M .

CONCLUSOES

A avaliagdo de amostras da BTS indicou que os sedimentos se comportam de forma bastante
complexa. Fatores como granulometria, matéria orgénica e potencial redox influenciam a
extrabilidade de metais por HCI. Os resultados preliminares sugerem que a extragdo de HCI 4h é
uma boa ferramenta para estimar a fragao de metais biodisponiveis e separar o sinal antropico dos
niveis naturais de metais traco nos sedimentos.
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