i .
p’ J. Braz. Soc. Ecotoxicol., v. 7, n. 2, 2012, 79-84
doi: 10.5132/jbse.2012.02.012 JBS I‘ /

ECOTOX - BRASIL

Estudo sazonal de metais pesados no sedimento
do Saco do Laranjal — Pelotas-RS

G. R. Betemps! & P. J. SancHES FiLHO!

!Grupo de Pesquisa em Contaminantes Ambientais — GPCA, Instituto Federal Sul-rio-grandense, Praga Vinte de Setembro, 455, CEP
96015-360, Pelotas-RS, Brasil.

(Received Septemper 21, 2010; Accept Septemper 27, 2011)

Resumo

O Saco do Laranjal ¢ referido pela Base de Dados Tropicais (BDT) como uma area prioritaria para a preservagdo. Pouco se
conhece sobre a geoquimica dos sedimentos da regido de estudo, tornando-se indispenséavel para as acdes de monitoramento a
determinagdo de metais pesados no sedimento. Nesse contexto, foi desenvolvido o estudo dos metais pesados como Cu, Pb, Zn
e Cr no sedimento do Saco do Laranjal, porgdo estuarina da Laguna dos Patos. A amostragem percorreu seis pontos do local de
estudo, nos periodos de inverno e primavera de 2009 e verdo de 2010. As amostras foram extraidas em triplicata com agua régia
a 50% e acido percldrico e analisadas através de espectrometria de absor¢do atdmica em chama. Neste estudo também foram
avaliados a matéria organica por método indireto através da perda de volateis e, granulometria. Os resultados demonstram
baixos indices de contaminagdo comparados com o Guia de Qualidade para Sedimentos Estuarinos Canadense, apresentando
estreita relag@o entre o aumento da matéria organica no teor de finos (fragdo < 63 um) e a concentragao dos metais.
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Seasonal study of heavy metals in sediment from Saco do Laranjal — Pelotas -RS

Abstract

The Saco do Laranjal is referred by the Tropical Database (BDT) as a priority area for preservation. However, little is known
about the geochemistry of the sediments of the study area, making the determination of heavy metals in the sediment of Saco
do Laranjal indispensable for monitoring actions. The study of heavy metals such as Cu, Pb, Zn and Cr in sediments of Saco
do Laranjal, a estuarine portion of the Patos Lagoon was performed. The sampling was done in six points of the study site
during periods of winter and spring 2009 and summer 2010. The samples were extracted in triplicate with 50% aqua-regia and
perchloric acid, and analyzed by flame atomic absorption spectrometry. This study also evaluated the organic matter by the
indirect method of loss of volatiles, and granulometry. The results demonstrated low contaminations rates compared with the
Canadian Quality Guide for Estuarine Sediments, showing a close relationship between the increase in organic matter of the
fines content (fraction <63 um) and the concentration of the metals.
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INTRODUCAO

Pelotas, cidade polo no Sul do Brasil, localizada junto a
Laguna dos Patos, conta com cerca de 320.000 habitantes.
A maioria da populacdo, 93,17% do total, esta localizada
na zona urbana. O Saco do Laranjal, situado na Laguna dos
Patos, apresenta-se dividido em diversas praias: Pontal da
Barra, Laranjal, Barro Duro, Toté e Colonia Z3. Junto a saida
do Canal Sao Gongalo encontra-se a praia do Pontal da Barra,
essa regido ¢ referida pela Base de Dados Tropicais (BDT)
como uma area prioritaria para preservagao, uma vez que se
constitui em bercario para cria¢ao de tainhas, sendo fonte de
subsisténcia de centenas de familias (RAMB, 2003).

Os estuarios apresentam grande produtividade, e os padroes
bioldgicos e produtivos do ecossistema sdo influenciados
diretamente pela acdo das chuvas, salinidade e vento, e
também pelo carreamento de nutrientes inorganicos provindos
do continente, entrada das dguas do mar, efluentes domésticos
e de atividades agricolas (Mirlean et al. 2003). As lagunas
tém caracteristicas expressivamente diferentes de outros tipos
de estudrios porque representam uma por¢ao significativa da
interface mar-terra (Windom et al, 1999). Pouco se conhece
sobre a geoquimica dos sedimentos da regido de estudo,
tornando-se indispensavel para as agdes de monitoramento a
determinag@o dos teores de contaminantes tragos como metais
pesados no sedimento.

A defini¢do do termo “metais pesados” tem sido muito
discutida na literatura, no entanto, Castro (2006) cita diversos
autores que através de suas definigdes consideram metais
pesados os elementos propostos neste estudo.

Nos ecossistemas aquaticos, os metais que tém fungdo
biologica participam nos processos fisiologicos dos
organismos aquaticos, os que nao t€m sdo geralmente toxicos
a uma grande variedade de espécies. Mesmo aqueles metais
com funcdo bioldgica definida, quando em concentragdes
acima das normalmente encontradas no ambiente, podem
apresentar toxicidade aos organismos vegetais ¢ animais
(Esteves, 1988). Os metais pesados s3o eclementos ndo
degradaveis e estdo associados a efeitos nocivos no meio
ambiente marinho e estuarino, pois apresentam toxicidade,
persisténcia e bioacumulagdo na cadeia trofica (Lacerda &
Marins, 2006). A inclusdo desses metais pode ocorrer através
de processos de adsor¢do e complexagdo, apresentando ampla
capacidade de acumulagdo em sedimentos de granulometria
fina e com indices elevados de matéria organica (Lacerda &
Marins, 2006 apud Torres et al., 2008). A necessidade de
se conhecer a fragdo quimicamente ativa do sedimento tem
levado vérios pesquisadores a utilizarem fragdes finas (<
63um) para amostragem e analises (Lemes et al. 2003).

Neste trabalho buscou-se investigar a distribuicdo dos
metais Cu, Cr, Pb € Zn em sedimentos de forma sazonal,
ao longo do Saco do Laranjal, com o principal objetivo
de realizar um diagndstico da qualidade do sedimento do
Saco do Laranjal. Pretende-se desta forma estabelecer os
niveis atuais destes contaminantes e ainda, tragar um perfil
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de comportamento dos mesmos, estabelecendo possiveis
relagdes com os demais pardmetros analisados e as referéncias
de qualidade do sedimento estuarino citadas.

MATERIAL E METODOS

Fez-se amostragem simples nos periodos de inverno (Julho)
¢ primavera (Novembro) de 2009 e verdo (Margo) de 2010,
em seis pontos distribuidos ao longo do Saco do Laranjal:
Ponto 1 (P1) - Barra do Canal Sao Gongalo; Ponto 2 (P2) -
Praia do Laranjal — Balneario Valverde; Ponto 3 (P3) - Praia
do Laranjal — Balneario Sto Antdnio; Ponto 4 (P4) - Praia do
Barro Duro; Ponto 5 (P5) - Praia do Toté — Eco-camping;
Ponto 6 (P6) - Colonia Z-3. Cada ponto corresponde ao ponto
médio do local de amostragem ¢ a escolha dos locais de coleta
se deve ao fato de serem bastante representativos com relagdo
ao aporte de contribuigdes antropicas ao Saco do Laranjal.
Todos os pontos foram devidamente registrados com o auxilio
de um GPS (Global Positioning System) modelo GARMIN
Etrex Vista® H (Fig. 1).

O sedimento superficial (0-5 cm profundidade) foi coletado,
utilizando-se uma draga de aco inoxidavel do tipo “Van Veen”.
O material da parte central da draga foi retirado e armazenado
em pote de polietileno, previamente descontaminado. Apos
a coleta, as amostras foram transportadas para o laboratorio
¢ armazenadas sob temperatura de refrigeracdo a +4°C. Os
materiais utilizados no tratamento e armazenamento das
amostras foram descontaminados, em uma solugdo de HNO,
a 10% (v/v), por 24hs e em seguida secos em estufa a 105°C
(Teddulo et al. 2003).

A extragdo dos metais foi realizada através de extracao
acida. As amostras de sedimentos foram secas em estufa a 60°C
por 48 horas, a fim de evitar o arraste dos metais pelo vapor de
agua. Em seguida, foram maceradas em almofariz e peneiradas.
A fragdo < 63 pm foi utilizada para o tratamento quimico de
extracdo. Pesou-se cercade 2 g de cada sedimento em triplicata,
adicionando-se 8 mL de 4gua régia 50% (3:1 HCI:HNO,) e 1
mL de HCIO,, aquecendo-se por 30min a 90°C em Banho-
Maria (Hortellani ef al. 2008, procedimento com adaptagdes).
A solugdo resultante foi filtrada e avolumada a 50 mL com
agua Milli-Q. Os padrdes foram preparados por diluigdo a
partir de solugdes padrdes marca Titrisol® Merck (1000 mg
L"). Durante o procedimento de extragdo foram utilizados
frascos fechados para evitar perdas por volatilizagdo. Todos
os padrdes foram submetidos a0 mesmo tratamento quimico
das amostras para as perdas serem as mesmas, mantendo a
proporcionalidade entre o sinal analitico e a concentragao. Os
extratos foram submetidos a analises por espectrometria de
absor¢@o atdmica em chama em um espectrometro GBC 932
Plus, as condigdes operacionais no equipamento de absorcao
atdmica estdo especificadas na tabela 1 (Tabela 1).

Em paralelo a cada extragdo foram realizadas analises de
brancos. Para avaliacdo da exatiddo foi utilizada a amostra de
referéncia de metais parasolo e sedimento Natural Matrix Certified
Reference — Materials metals on soil/sediment #4 (NMCR#4),
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GEOREFERENCIAS
P1| W 52°12'48.47" | S 31°47'08.81"
P2| W 52°12'51.67" | S 31°46'10.31"
P3| W 52°12'36.50" | S 31°45'15.79"
P4| W 52°11'49.23" | S 31°44'26.71"
P5| W 52°10'60.27" | S 31°43'47.84"
P6| W 52°08'22.62" | S 31°42'38.27"
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Figura 1. Pontos de coleta e georeferéncias.

Tabela 1 - Condigdes operacionais utilizadas no espectrometro de absor¢@o atomica para a analise dos metais.

Elemento Comprimento de onda Largura da fenda Energia da lampada Gas-combustivel
Cu 324,7 nm. 0,5 nm. 3,0 mA. Ar-acetileno
Cr 425.4 nm. 0,2 nm. 6,0 mA. N, O-acetileno
Pb 217,0 nm. 1,0 nm. 5,0 mA. Ar-acetileno
Zn 213,9 nm. 0,5 nm. 5,0 mA. Ar-acetileno

adquirido da Ultra Scientific Analytical Solutions. Através de
dez leituras do branco o limite de detecgdo (LOD) foi calculado
usando a soma da média do sinal do branco mais trés vezes o
seu desvio padrao, enquanto que o limite de quantificagdo (LOQ)
foi calculado pela soma da média do sinal do branco mais dez
vezes seu desvio padrdo (IUPAC 1997). Os 4cidos HCI e HNO,
utilizados nas analises foram todos de grau analitico adquiridos
da Merck, com excecio do HCIO,, de marca Vetec.

Com o proposito de descrever as caracteristicas fisicas
do sedimento ¢ de possiveis fatores de influéncia sobre a
distribuig¢do dos metais, a quantifica¢do do contetido de matéria
organica foi avaliada indiretamente por perda de volateis a
550°C por 4 h, segundo metodologia padrao (APHA, 2005).
A andlise granulométrica do sedimento foi determinada por
peneiramento para os sedimentos grosseiros, classificando os
tamanhos de grdos de acordo com a escala de Wentworth. O
método utilizado nesta analise foi descrito por Suguio (1973).

RESULTADOS E DISCUSSAO

No periodo de estudo o Saco do Laranjal apresentou-
se atipico devido as mudangas climdticas na regido. A
condutividade elétrica da agua, medida “in situ” com
condutivimetro Instrutherm modelo CD-830, apresentou
valores entre 540 e 11280 uS cm™ no inverno (julho 2009),
resultados considerados altos devido a entrada de agua salgada

no estuario. Na primavera (novembro 2009), em funcéo de altos
indices de precipitagdes pluviométricas, atingindo 351,5 mm
no més, obteve-se condutividades entre 80,77 e 713,5 uS cm'!
e, no verdo (margo 2010), foram anotados valores entre 94,82 e
980,0 uS cm!, considerada baixa em relagéo ao inverno. Essas
variagdes de condutividade podem ser associadas a quantidades
de chuvas ocorridas na regido durante a primavera e verao.
Os metais detectados em todos os pontos foram associados a
matéria organica ¢ ao teor de finos (fragdo < 63 pm). Em relagéo
as caracteristicas hidrodinamicas, por se tratar de um saco, a
possibilidade de concentragao dos contaminantes aumenta.

No periodo de inverno e primavera o ponto 1, que representa
a foz do Canal Sao Gongalo junto a Laguna dos Patos, apresentou
maiores niveis de metais, bem como os niveis de matéria organicac o
teor de finos, com excegdo do chumbo detectado em concentragdes
significativas na maioria dos pontos. No verdo houve migracdo da
area de maior concentragdo, passando a se detectar maiores niveis
no ponto 3, situado no Balneario Santo Antdnio, o que pode estar
associado ao aumento de matéria organica devido ao deslocamento
da populagio para o litoral no periodo de veraneio. Os niveis dos
metais estudados, exceto o chumbo em alguns pontos, encontram-
se abaixo do background do estuario da Laguna dos Patos definido
por Niencheski ef al. (2002). Este fato deve ser atribuido a auséncia
de atividades industriais na regido. Os resultados demonstram
baixos indices de contaminagcdo comparados com o Guia de
Qualidade dos Sedimentos Estuarinos do Canada (CCME EPC-
98E, 1999) (Tabela 2).



82 J. Braz. Soc. Ecotoxicol. v.7,n. 2,2012

Betemps & Sanches Filho

Tabela 2 — Teores de matéria organica (MO%) e respectivos desvios-padrio, niveis de metais em mg Kg'' e respectivos desvios-padrio, ISQG- Indice de
qualidade do sedimento e PEL- Valor acima do qual efeito adverso ¢ esperado em mg Kg'!' (CCME EPC- 98E, 1999), BG — Background L. Patos em mg Kg'!
(Niencheski et al., 2002), coeficiente angular, b- coeficiente linear, LOD- limite de detecgdo e LOQ - limite de quantificagdo em mg Kg'. Valor certificado e
intervalo de confianga do valor certificado em mg Kg™', valor obtido em mg Kg™' e respectivos desvios-padrao e recuperagdes (Rec. %).

Inverno 2009
MO% Cu Cr Pb Zn

P1 13,3 +£0,09 6,7 £0,58 9,3 £0,73 15,6 £2,77 20,6 £0,18
P2 2,5+0,11 4,6 0,06 <LOD 5,0 +0,80 16,1 1,74
P3 5,9 +£0,56 <LOQ <LOD <LOQ 16,3 £1,12
P4 4,8 £0,08 <LOQ <LOD 8,8 +£0,53 14,5 +0,82
P5 3,2 +0,08 <LOD <LOD 22,2 £2.44 15,9 0,90
P6 3,5+0,32 4,1+0,13 <LOD 9,4 +0,60 13,1 +£0,21
a 0,0203 0,0012 0,0081 0,0793

-0,0016 0,0009 0,0007 0,0047
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
LOD 3,1 1,2 34 0,9
LOQ 3,6 44 4,6 1,9

Primavera 2009
Pl 8,7 £0,08 13,3 £0,34 12,8 +1,44 14,5 +1,80 23,4 40,26
P2 2,4 £0,05 4,9 £0,57 4,1 £0,61 13,5 +£0,75 8,9 +0,21
P3 2,6 £0,02 5,6 £0,20 5,6 +1,16 18,7 £2,15 9,9 +£0,43
P4 2,5+0,28 6,7 £0,55 5,1 +0,76 19,2 +0,88 9,6 1,15
P5 2,340,11 5,9 +£0,65 5,4 £0,49 15,5 +1,63 13,6 £0,24
P6 2,4 £0,03 6,1 £0,37 6,7 £0,41 7,6 £0,23 8,5+0,17
a 0,0339 0,0208 0,0258 0,162
b 0,001 0,0015 -0,0004 0,0062
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
LOD 1,1 0,9 1,7 0,9
LOQ 35 32 2,0 1,5
Veriao 2010

P1 3,940,156 <LOQ 4,6 £0,35 7,6 £0,51 5,9 +£0,87
P2 2,5+0,19 4,8 £0,09 5,1 +0,22 8,0 £0,34 13,5 +0,43
P3 16,5 +£0,34 14,9 +£0,03 11,6 £0,08 15,0 +£0,42 33,7 £0,30
P4 3,0 £0,37 5,8 +0,33 4,7+0,16 7,5 +£0,20 12,0 £0,18
P5 2,0+0,14 4,7+0,11 4,2 +£0,22 9,9 £0,83 12,8 £0,59
P6 3,8 +0,23 <LOQ 4,2 +0,57 6,6 £0,25 9,2 0,60

0,0372 0,0437 0,0137 0,2368

-0,0021 -0,0032 -0,0018 0,0035
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
LOD 2,8 2,3 2,6 0,1
LOQ 4,3 2,4 6,0 0,4
BG 20,0 18,5 13,4 70,4
ISQG 18,7 52,3 30,2 124,0
PEL 108 160 112 271

Sedimento de referéncia

Valor certificado 36,4 48,1 95,3 133.,5
Intervalo de confianga 34,8 -37,9 434-528 90,0 -101,0 126,0 — 141,0
Valor obtido 35,8 +1,89 44,1 £2,60 96,3 1,54 124,4 £5.35
Rec. % 98 92 101 93
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O controle de qualidade dos resultados obteve valores
de recuperagdes entre 92 a 101% para todos os metais nas
trés campanhas amostrais. Segundo Jesus ez al. (2004)
fatores de recuperacao entre 75 a 110% sao considerados
satisfatorios (Tabela 2).

A distribui¢ao granulométrica dos sedimentos da regido
demonstra que o ponto 1, no inverno e na primavera e, o ponto
3 no verdo, apresentaram maior percentual de teor de finos
(fracdo < 63 pum) (Tabela 3).

Lemes et al. (2003) aponta que o tamanho da particula e
grau de cristalinidade dos argilominerais influencia a sor¢ao
¢ a reteng@o de contaminantes na superficie das particulas.
Comparando os niveis dos metais encontrados na fracdo do
sedimento < 63um, observa-se que quanto maior o percentual
dessa fragdo maior a concentracdo dos elementos estudados,
exceto no caso do chumbo (Fig. 2).

Dos metais estudados, o Zn ¢ o Pb destacam-se em relagio
aos demais na maioria dos pontos em todas as estacdes.
Quando se trata do zinco, tal situa¢do estd em acordo com
os resultados apresentados por Niencheski et al. (2002),
que o aponta como elemento majoritario em seu estudo. As
concentragdes de Pb encontradas nos pontos estudados podem
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ser associadas a atividade pesqueira exercida na regido durante
o0 ano e também pelo fato dos pontos de coleta situarem-se em
zonas de contribui¢des antropicas.

O Cu obteve seu maior indice no verdo no ponto 3, porém
apresentou valores abaixo do limite de quantificacdo (LOQ)
nos pontos 1 ¢ 6. No inverno o cromo foi detectado somente
no ponto 1, quando os teores de matéria organica foram
elevados. Na primavera e no verdo ocorreu a presenga de Cr
em todos os pontos. No ponto 1 foram encontrados valores
de Cu e Cr proximos aos obtidos por Santos et al., (2003)
em estudo realizado em setembro de 2001 para a mesma area
situada no Canal Sao Gongalo.

Observou-se nesta avaliacdo, que existe uma relagdo
entre os niveis de metais ¢ o aumento de matéria organica,
bem como o teor de finos, o que explica a maior concentragao
de metais encontrada no ponto 3 no verdo, e no ponto 1 nas
demais estagdes com excegdo do Pb, que ndo foi possivel
estabelecer uma relagdo com os parametros estudados.

Pode-se concluir neste estudo que, embora os pontos de
amostragem sejam localizados em zonas de contribuicdes
antropicas, o Saco do Laranjal ndo ¢ considerado impactado
pelos metais analisados segundo as referéncias de qualidade
do sedimento descritas.

Tabela 3 - Distribuigdo granulométrica em %.

Grao Areia Muito Grossa ~ Areia Grossa ~ Areia Média  Areia Fina  Areia Muito Fina Fundo
(2 mm) (1 mm) (500 pm) (250 pm) (125 pm) (63 pm) (< 63 um)
Inverno 2009
P1 0,4 5,59 23,39 19,72 14,09 24,68 12,13
P2 3,55 15,06 238 16,83 23,44 11,04 6,28
P3 0,86 4,58 15,13 18,23 26,22 27,98 7,00
P4 0,53 1,28 3,97 9,26 71,14 7,76 6,06
P5 6,62 13,23 13,88 14,45 33,85 13,99 3,98
P6 16,01 14,65 15,74 10,1 31,88 10,87 0,75
Primavera 2009
P1 7,52 24,78 23,43 15,78 14,48 10,09 3,92
P2 8,68 14,32 24,73 19,38 22,69 7,82 2,37
P3 5,15 14,46 27,16 15,22 24,09 10,91 3,01
P4 7,83 6,94 15,63 16,49 46,2 4,87 2,04
P5 33,73 26,09 15,94 9,11 11,52 2,66 0,94
P6 16,93 14,75 14,7 17,1 28,07 6,9 1,55
Verio 2010

P1 10,47 14,29 24,97 15,2 25,25 6,14 3,68
P2 16,05 17,31 24,31 18,37 17,39 4,47 2,1
P3 1,72 10,15 8,75 14,7 15,57 15,32 33,79
P4 13,45 8,01 17,66 21,06 30,01 7,22 2,58
P5 10,95 16,6 18,99 16,34 27,54 7,05 2,53
P6 12,62 12,16 11,94 12,63 33,28 14,61 2,76
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Figura 2. Comparagéo entre metais em mg Kg™' e teor de finos em %
(fragdo < 63 pwm) nos periodos estudados.
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