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RESUMO

O presente trabalho realizado em amostras coletadas na Baia de Todos
0s Santos, Bahia, Brasil, propde estratégias para determinacdo multielementar
e analise de especiagdo de vanadio em amostras de moluscos bivalves e
sedimentos, empregando ICP OES e ICP-MS. Na primeira parte da tese, foram
avaliadas as potencialidades de dois espectrdmetros de massa com plasma
indutivamente acoplado para determinacédo de As, Cr, Ni, Se e V em amostras
de moluscos bivalves. Para efeito de comparacao, trés materiais de referéncia
certificados (CRM) foram analisados: NIST 1566b SRM Oyster tissue, NRCC
TORT-2 Lobster Hepatopancreas e NIST 2977 SRM Mussel tissue. A condicao
recomendada, que consistiu na determinacdo no modo padrdo com adicao de
padrao interno, foi aplicada na determinagdo dos analitos em amostras de
Macoma constricta coletadas em diferentes regides da BTS. Os resultados
apontaram que a maioria dos niveis de As, Cr, Ni, Se e V presentes na espécie
Macoma constricta apresentaram valores acima dos niveis estabelecidos pela
legislacdo vigente brasileira que séo: 1,0 (As); 0,1 (Cr); 5,0 (Ni); 0,3 (Se) e 0,77
(V) ng g™ (peso imido), o que representa risco a populacéo e ao ecossistema.
Na segunda parte da tese, foram investigadas as condi¢ces para a analise de
especiacdo de vanadio em amostras de sedimentos, empregando extracao
alcalina e determinacéo por ICP OES. A concentracdo de V(IV) foi determinada
por diferenca, considerando a determinacéo de vanadio total, também realizada
por ICP OES, ap6s digestdo das amostras com acido nitrico em forno de micro-
ondas com cavidade, usando o procedimento EPA 3051A. O procedimento foi
validado através de testes de adi¢do e recuperacdo e de andlise do seguinte
material de referéncia certificado: NIST 2702 (Inorganics in marine sediment).
Pelos resultados obtidos pode-se concluir que os compostos contendo V(IV)

sdo mais dominantes nas amostras dos sedimentos analisados.

Palavras Chaves: Moluscos bivalves, ICP-MS, Especiacgéo, Vanadio, BTS.

15



ABSTRACT

The present work conducted on samples collected in Todos os Santos
Bay, Bahia, Brasil, proposes strategies for multielement determination and
speciation analysis of vanadium in bivalve molluscs and sediments samples,
using ICP OES and ICP-MS. In the first part of the thesis, the potential of two
inductively coupled plasma mass spectrometers for determination of As, Cr, Ni,
Se and V in bivalve molluscs samples were evaluated. For comparison, three
certified reference materials (CRM) were analyzed: NIST 1566b SRM Oyster
tissue, NRCC TORT-2 Lobster Hepatopancreas e NIST 2977 SRM Mussel
tissue. The recommended condition, which consisted in determining the
standard mode with addition of internal standard, was applied in the
determination of analytes in samples of Macoma constricta collected in different
regions of the BTS. The results showed that most levels of As, Cr, Ni, Se and V
present in the species Macoma constricta have values above the levels
established by the Brazilian legislation, that are: 1.0 (As); 0.1 (Cr); 5.0 (Ni); 0.3
(Se) and 0.77 (V) ug g* (wet weight), which represents risk to the population
and the ecosystem. In the second part of the thesis, the conditions for
speciation analysis of vanadium in soil and sediment samples were
investigated, using alkaline extraction and determining by ICP OES. The V (IV)
concentration was determined by difference, considering the total vanadium
determination, also performed by ICP OES, after the samples digestion with
nitric acid in cavity microwave oven, using the procedure EPA 3051A. The
procedure was validated through addition and recovery tests and analysis of the
following certified reference material: NIST 2702 (Inorganics in marine
sediment). From the obtained results it can be concluded that compounds

containing V (IV) are majority in the sediment samples analyzed.

Keywords: Bivalve molluscs, ICP-MS, Speciation, Vanadium, TSB.
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Apresentacao

Esta tese esta dividida em duas partes: (I) Avaliacdo das potencialidades
de dois espectrometros de massa com plasma indutivamente acoplado para
determinacdo de As, Cr, Ni, Se e V em amostras de moluscos bivalves e
aplicacao da condicdo recomendada na determinacao de As, Cr, Ni, Se e V em
Macoma constricta coletada em diferentes regides da BTS por ICP-MS; e (Il)
Andlise de especiacdo de vanadio em amostras de sedimentos, empregando

extracdo alcalina e determinagéo por ICP OES.
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Capitulo 1

Avalia¢ao das potencialidades de dois
espectrometros de massa com plasma
indutivamente acoplado para a determinag¢ao
de elementos tra¢o em amostras de moluscos

bivalves
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1.1 INTRODUCAO

A Baia de Todos os Santos (BTS) € uma grande baia que envolve a
borda leste de Salvador, capital do Estado da Bahia. De todas as baias que
ficam a leste do Brasil, € a Unica que apresenta dez terminais portuarios com
alguns de grande porte, um canal de entrada naturalmente navegavel e alguns
canais internos profundos, os quais facilitam o desenvolvimento da regido.
Possui uma grande riqueza natural, com significativa extensdo de recifes,
estuarios, corais e manguezais, sendo também um grande polo turistico. No
entanto, as condi¢des de vida e trabalho das comunidades que vivem préximas
a BTS tém sido drasticamente alteradas. Em compensacéao, apesar de ser uma
area de grande desenvolvimento e base de trabalho e renda da populacdo
ribeirinha, a BTS tem sofrido com os severos efeitos da acdo antrépica (HATJE
e De ANDRADE, 2009).

Para os O6rgdos governamentais de controle dos recursos ambientais,
esta regido € constantemente objeto de preocupacdes, devido a numerosas
atividades industriais que se desenvolveram ao redor da baia as quais
contribuem com poluentes de diversas naturezas. A degradacéo da qualidade
dos diversos ecossistemas presentes na BTS tem sido ocasionada pelo grande
desenvolvimento industrial, pelo precario e/ou ausente sistema de tratamento
de esgotos e pela alta taxa de urbanizacdo (QUEIROZ, 2008; Da ROCHA,
2012).

Estudos recentes relacionados com a poluicdo por metais em sistemas
aquaticos concentram-se na utilizacdo de indicadores biolégicos, capazes de
acumular poluentes presentes no ambiente, proporcionando a andlise quimica
de estimativas indiretas da concentragdo dessas substancias em seu ambiente.
Os metais no ambiente aquatico podem ser transferidos a longas distancias
bioacumulando nos organismos aquaticos através das cadeias alimentares, o
gue representa um risco para saude dos seres humanos quando usado como
alimento (TAPIA et al., 2010).
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Os moluscos bivalves além de serem amplamente utilizados na
alimentagdo humana, de grande valor nutricional, tém sido amplamente
empregados em programas de biomonitoramento, uma vez que esses
organismos acumulam metais do ambiente nos seus tecidos. A quantidade
acumulada de metal no molusco representa todo o metal incorporado e/ou
excretado pelo organismo ao longo do seu tempo de vida (JU et al., 2011, Da
ROCHA, 2012).

Um dos problemas encontrados na monitoracdo ambiental esta na
necessidade de se conhecer com exatiddo os teores que podem ser
considerados “normais” em amostras ambientais. Esse fato tem contribuido
para o desenvolvimento de técnicas analiticas sensiveis, servindo como
ferramentas poderosas para a determinacdo de elementos tracos. Dentre as
técnicas mais utilizadas para a determinacdo de vanadio em amostras
ambientais, as mais utilizadas sao: ICP OES, GF AAS e UV/VIS. Além dessas
técnicas, a espectrometria de massas com fonte de plasma induzido (ICP-MS),
se constitui em uma ferramenta eficiente na determinacdo de elementos a

niveis traco para andlise de amostras ambientais (RIBEIRO, 2002).

A espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente é uma
técnica de destaque na analise de constituintes inorganicos presentes em
baixas concentracdes, na ordem de pg L. Com elevada sensibilidade e
seletividade, a técnica de espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) permite a determinacdo sequencial de quase todos os
elementos da tabela periédica, com aplicacdo a uma variedade de matrizes tais
como: peixes, mariscos, e outros alimentos, etc. Esta técnica apresenta
algumas limitagcBes quanto a introducdo da amostra, dentre elas, as baixas
guantidades de solidos dissolvidos (0,2 a 2%) e a baixa acidez final (1 a 2%).
Além disso, ao aplicar esta técnica, é necessario levar em conta a possibilidade
de interferéncias espectrais ou ndo-espectrais (GUEIFAO et al., 2011, LEME,
2012). Uma das maneiras de se contornar as interferéncias espectrais € a
utilizacdo de estratégias instrumentais como a cela de reacéo e colisdo (CRC),

cela dindmica de reacdes (DRC) e a interface de reacéo e colisdo (CRI).
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1.2 OBJETIVO GERAL

Investigar e propor procedimento analitico validado para a determinacéo
de As, Cr, Ni, Se e V em amostras de partes moles de Macoma constricta,
coletadas em regides da Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil, por

espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Avaliar o emprego da interface de reagdo e colisdo e da cela de colisao
na eliminacédo de interferéncias poliatbmicas para determinacdo de As,
Cr, Ni, SeeV;

v' Validar o procedimento proposto através da avaliacdo dos limites de
deteccdo e quantificacdo da faixa de trabalho; além da exatiddo e da

precisao;

v Aplicar o procedimento desenvolvido para determinacdo de As, Cr, Ni,
Se e V em moluscos da espécie Macoma constricta provenientes de

diferentes regides da BTS.
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1.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.3.1 Poluicdo do ambiente marinho

Segundo a Convencao das Nacdes Unidas sobre o Direito do Mar, a
poluicdo marinha pode ser definida como a introdug&o pelo homem, direta ou
indiretamente, de substancias ou de energia no ambiente marinho, incluindo os
estuarios, sempre que a mesma provogue ou possa vir a provocar efeitos
nocivos, tais como danos aos recursos Vvivos e a vida marinha, riscos a saude
do homem, entraves as atividades maritimas, incluindo a pesca e outras
utilizacdes legitimas do mar, alteracdo da qualidade da &gua, no que se refere
a sua utilizacao e deterioracdo dos locais de recreio (DECRETO 1.530, 1995).

Nos ultimos anos, a poluicdo ambiental e a resposta direta desta ao
homem, vém sendo tema de debates nos meios de comunicacédo cientifica. A
presenca de agentes quimicos indesejaveis no ecossistema tem sido alvo de
sérias preocupacdes para a sociedade, se tornando pauta de discussfes em
féruns nacionais e internacionais por especialistas de diversas areas, incluindo
a Quimica, na busca de respostas e resolucdes para o problema (ADACHI,
1997; MELO, 2003).

Os ecossistemas aquaticos sdo afetados diretamente por impactos
antropogénicos, 0s quais alteram o seu funcionamento, resultando em diversos
residuos solidos liquidos e gasosos. As principais fontes de poluicdo do
ambiente aquatico sdo os despejos industriais e domésticos. Este problema
vem sendo acentuado nas Uultimas décadas devido ao desenvolvimento
econdbmico e ao crescimento urbano, o que tem influenciado os seres vivos
direta e indiretamente, alterando as caracteristicas naturais dos ecossistemas
atingidos (QUEIROZ, et al., 2008; MILAZZO, 2011).

Processos naturais e antropicos conduzem a alteragcbes nos fatores
abidticos e transformacdes nas comunidades biolégicas. Os estuarios e as
regibes costeiras sdo 0s principais receptores dos efluentes urbanos e
industriais. O aumento do nivel desses contaminantes tem levado os paises a
formularem estratégias para a diminuicdo dos impactos ocasionados nesses
ecossistemas (MAIA, 2006).
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1.3.2 Metais e o Meio Ambiente

Cerca de 70 a 80% da contaminacdo do ambiente marinho provém de
fontes de origem terrestre, enquanto apenas 20 a 30% dos poluentes séo
oriundos das atividades in situ, tais como o transporte maritimo, exploracéo de
recursos minerais na plataforma continental e a descarga direta dos
contaminantes realizadas por emissarios submarinos. Além disso, cerca de
70% de tudo que € emitido na atmosfera retorna diretamente aos oceanos,
causando efeitos muitas vezes acumulativos, dependendo da espécie e sua
capacidade de degradacdo. Dentre os contaminantes que afetam o ambiente
marinho incluem-se alguns metais e metaloides. A Figura 1 representa as
diversas vias de entradas de metais nos oceanos (LIBES, 1992; MIGUEL, et al.
1999; MELO, 2003; LACERDA, 2006).

\ Oceano

Me particulas

antropogénicos aéreas

% e o fitoplancton ) /\—’/\._/
dissolvidos @ Nutrientes no G
\ oceano
adsorvidos Cloretos e produtividade

sais de sodio

S N

Remobilizag&o
diagenética

/\J\n:o/p/ SN (/)

Me - Metais

Fontes

) ) _Hidrotermais
Figura 1. Esquema representativo da entrada de metais nos oceanos (adaptado

de LIBES, 1992).

A contaminacdo do meio ambiente por petrdleo € uma importante fonte

de poluentes organicos e também metalicos. Dentre os metais predominantes
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na constituicdo do petrdleo, destacam-se o vanadio e o niquel. Os residuos
gerados pelo petréleo no ambiente podem ocasionar aumento na incidéncia de
cancer nos 0ssos, cérebro e pulmdes, além de leucemias. Os efeitos da
toxicidade nas comunidades marinhas podem ser agudos ou crénicos, isso ira
depender principalmente, do tempo de exposicdo e da quantidade de
contaminante sobre o organismo. Certos metais podem se acumular em
organismos filtradores tais como as ostras e mexilhdes, se concentrando ao
longo da cadeia alimentar, podendo ser perigoso aos organismos superiores da
cadeia trofica (RIBEIRO, 2008).

Agua, sedimentos e a biota sdo geralmente reservatorios de metais em
ambientes marinhos, os quais sao distribuidos por meio de varios processos
fisico-quimicos e biologicos. Os organismos vivos, entretanto, necessitam de
alguns metais, em baixas concentracdes, com excecdo dos macro-nutrientes
tais como Ca, K, Mg e P. Os micronutrientes (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V e Zn)
S80 necessarios aos seres Vvivos em pequenas gquantidades. No entanto,
podem tornar-se bastante téxicos quando ultrapassam determinadas
concentracfes a depender da forma na qual o metal esta presente em uma
matriz. Elementos como As, Cd, Hg e Pb, tem toxicidade comprovada, néo
ocorrem naturalmente nos organismos, além de ndo exercerem funcdes
nutricionais ou bioquimicas (FREEDMAN, 1995; PEIXOTO, 2006; CREPLIVE,
2008).

Os perigos envolvidos com a presenca de metais no ambiente marinho
derivam ndo s6 da sua persisténcia e toxicidade, mas também da capacidade
de concentracdo ao longo da cadeia tréfica, podendo chegar até o homem
(MIGUEL et al. 1999).

Os organismos que vivem no ambiente aquatico podem concentrar
niveis superiores aqueles usualmente encontrados na agua. Os metais e outros
poluentes sao incorporados inicialmente pelo fitoplancton (algas unicelulares),
0s quais servem de alimento para o zooplancton (alevinos, larvas de moluscos
e crustaceos, poliquetas etc...), que por sua vez servem de comida para outros

animais maiores, e assim por diante (VIRGA, 2006).
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O teor dos metais pode ser avaliado através de biodisponibilidade e a
bioconcentragdo nos organismos dos ambientes onde 0S mesmos se
encontram. A fracdo biodisponivel é definida como a fragdo da concentracéo
total de metais em cada reservatorio abiético que é captado pelos organismos.
A bioconcentracdo aplica-se a concentracdo encontrada nos tecidos dos
organismos, sendo que alguns podem acumular os metais em niveis de
concentragdo proporcionais as encontradas no ambiente, tornando-os
reguladores parciais das concentracdes de cations em seus corpos. Em muitos
casos, estes organismos participam da ciclagem de metais retidos nos
compartimentos abiéticos do ambiente aquatico, remobilizando e exportando
deste sistema para o ser humano via cadeia alimentar (LIMA et al., 2006;
MILAZZO, 2011).

Varios organismos marinhos tém sido utilizados como bioindicadores de
poluicdo por elementos traco em ecossistemas aquaticos. As concentracdes
dos poluentes nos organismos sao o resultado tanto do passado, como
também da contaminacdo recente do meio aquatico em que vivem (SILVA et
al., 2001; ALl et al., 2005; CONTI et al., 2010).

1.3.3 Moluscos bivalves

Os moluscos sdo animais de hébitos bentbnicos, predominantemente
marinhos, apesar de existirem espécies de agua doce e terrestre. A maioria se
distribui ao longo de estuarios e praias, de vida livre, podendo viver fixos,
enterrados, se deslocando sobre o fundo ou nadando na coluna d’agua. Entre
as classes pertencentes ao filo Mollusca, trés delas merecem destaque: a dos
Gastropodas, Bivalvia ou Pelecipodas e a dos Cephalopodas. Os pelecipodes
apresenta corpo mole, localizado no interior de uma concha rigida formada por
duas valvas (Figura 2) (CARVALHO, 2006).
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(a) (b)

Figura 2. Moluscos bivalves: a) formas, b) valvas

Os bivalves sdo organismos simétricos e comprimidos lateralmente. A
captura do alimento esta baseada em sistemas de cilios, que provoca a
entrada de agua na cavidade do manto e muco, que aprisiona as particulas,
principalmente organicas e microorganismos, 0S quais constituem sua fonte
alimentar (SOUZA, 2010).

Algumas caracteristicas fazem dos moluscos bivalves 6timos monitores
de poluicdo ambiental: ocorrem em estuarios e ao longo da regido costeira; sdo
sésseis; possuem baixa capacidade de se deslocar para escapar da poluicéo;
possuem tempo de vida relativamente longo, permitindo estudos em longo
prazo; apresentam vasta distribuicdo geografica, permitindo a intercomparacéo
dos dados obtidos de regifes distintas; sdo bastante abundantes e de facil
coleta; tem a capacidade de acumular os contaminantes em seus tecidos, em
guantidade superior a encontrada no ambiente contaminado, sem que
apresentem efeitos toxicos (GALVAO et al., 2009; RODRIGUES, 2009).

As ostras, mexilhdes e outros bivalves tém sido utilizados com bastante
sucesso ha avaliacdo de metais em ambientes aquaticos, fornecendo

informagbes exatas e integradas sobre a contaminagdo ambiental e
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biodisponibilidade do metal a curto e longo prazo (De ARAUJO et al., 2010;.
HEDGE et al., 2009).

HEDGE et al. (2009) testaram os efeitos da ressuspensdo de
sedimentos contaminados no acumulo de diversos metais, pela ostra da rocha
de Sydney, Saccostrea glomerata. Essa espécie de bivalve foi escolhida devido
a sua ampla distribuicdo na regido de estudo e sua capacidade em acumular
varios compostos, nas formas dissolvida e particulada. As ostras foram
implantadas em varios locais no Porto Kembla e em dois estuarios de
referéncia, 11 semanas antes da dragagem e para dois periodos equivalentes
durante a dragagem. Os efeitos observados foram grandes, com aumento de
100% nas concentracBes de alguns metais nas areas externa e interna do
porto. Em relagdo as ostras implantadas no estuario de referéncia, observou-se
aumento na acumulacdo de Zn, Cu e Sn durante a dragagem. As
concentracbes de Pb e Sn foram encontrados em niveis permanentemente
elevados no Porto Kembla. Os padrdes de acumulacéo dos metais indicam que
a ressuspensdo de sedimentos aumenta a contaminagcdo na coluna d’agua
expondo 0s organismos a quantidades substanciais de contaminantes

metalicos.

AMADO-FILHO et al. (2008) avaliaram a contaminagdo de metais na
ostra Crassostrea rhizophorae, em trés areas da BTS (norte e nordeste) mais
afetadas pelas atividades industriais. As concentragdes de Al, Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb e Zn foram determinadas por espectrofotometria de absorcéo
atdmica. Os resultados indicaram que na regido de Botelho (Nordeste da BTS)
foram encontradas maiores concentracdes de Cd, Cr, Cu, Fe, Ni e Zn. Na
regido de Tapera (Norte da BTS), foram observadas altas concentracdes de Cd
e Fe. Para os elementos Cd, Cu e Ni foram encontradas concentracdes de
areas contaminadas, sendo que as concentracdes de Cu e Ni nesses
organismos excederam os limites recomendados pela ANVISA para consumo
humano (ANVISA, 1998).

JESUS (2011) avaliou os teores de metais traco no molusco
Anomalocardia brasiliana (GMELIN, 1791) dos municipios de Madre de Deus,

Sao Francisco do Conde e de Saubara, BA. Nas amostras da A. brasiliana os
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maiores teores de metais tracos foram Fe> Mn> Zn > Cu nas praias de Cacao
e Caipe, em Madre de Deus e Sao Francisco do Conde, e Fe> Zn > Mn > Cu
na praia do Porto, em Saubara. Comparando os resultados obtidos com os de
estudos anteriores na regido de Sao Francisco do Conde e Madre de Deus,
foram constatados valores de Fe e Zn menores; a concentracdo de Mn foi
praticamente a mesma e houve incremento de Cu. Nas duas areas analisadas
os teores de Cu foram de 49, 94 e 46, 89 mg Kg™, sendo esses valores

maiores do que o limite maximo aceitavel por 6rgaos internacionais.

De SOUZA et al. (2011) determinou concentracdes de elementos trago
em moluscos (ostras, mariscos e mexilhdes) das espécies Anomalocardia
brasiliana, Brachidontes exustus, Crassostrea rhizophorae e Mytella
guyanensis, recolhidos em 34 diferentes locais ao longo da BTS. Foram
determinados os elementos Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Se, V e Zn
por ICP OES e Hg por analise direta de mercurio. Concentracdes relativamente
altas foram encontradas para: As, Zn, Se e Cu nos tecidos dos frutos do mar.
Foram observadas grandes diferencas nas acumulagcbes dos elementos traco
entre cada estacdo amostrada, devido a proximidade com fontes de
contaminacdo (industrias, saneamento basico e agricultura), hidrodinamica,
teor de matéria organica e granulometria dos sedimentos. Maior

biodisponibilidade foi verificada para As, Al, Cu, Fe, Pb, Mn e Zn.

1.3.4 Macoma Constricta

De acordo com (SKAPHANDRUS, 2012), a espécie Macoma constricta

(Figura 3) possui a seguinte classificacdo Taxonémica:

REINO: ANIMALIA
FILO: MOLLUSCA
CLASSE: BIVALVIA
SUBCLASSE: HETERODONTA
ORDEM: VENEROIDA
SUPERFAMILIA: TELLINOIDEA
FAMILIA: TELLINIDAE
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GENERO: MACOMA

Figura 3. Macoma constricta (Foto: Marlene Peso-Aguiar).

Espécies da familia Tellinidae sdo notaveis por sua grande diversidade
em aguas tropicais e subtropicais. S&o ecologicamente importantes em varios
lugares, sendo importantes fontes de recursos econdémicos e alimentagdo para
muitas comunidades costeiras. A espécie Macoma constricta (Figura 4) faz
parte da familia Tellinidae. Possui sifdes desiguais, no qual o inalante € maior
do que o exalante, podendo se estender até quatro vezes o tamanho da valva.
Os palpos radiais bem desenvolvidos s@o capazes de extensdo e contracao
consideravel. Durante a maré baixa, o sifdo deste molusco faz uma série de
radiais enquanto a ponta suga os sedimentos superficiais (retém pequenas
particulas e microorganismos que Ihe servem de alimento), o que faz com que
figuem pistas deixadas na superficie, indicando a presenca de um espécime. A
espécie Macoma constricta, € conhecida pelo nome vulgar “pé-de-galinha” e
seu tamanho médio é entre 40-50 mm. Vive enterrada em fundos arenosos. A
espécie pode ser encontrada em fundos de cascalho de coral, pedra ou
concha. Por serem alimentadores de depdsito, esta espécie tém a capacidade
de bioacumular compostos e agentes toxicos da agua do mar mais facilmente
do que outras espécies (NARCHI, 2003; HYDROS, 2004; PIFFER et al., 2011;
CDB, 2012).
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20cm

(@)

Figura 4. (a) Espécie Macoma constricta totalmente enterrada em seu habitat natural; (b)
Variagbes na posicdo do sifdo em torno da abertura de inalacdo. As setas indicam os sentidos

das correntes inalantes e exalantes (Adaptado de: ARRUDA, et al. 2003).

Este molusco vive na areia enlameada (a uma profundidade de até 20
cm), deitado na sua valva a esquerda, com o longo eixo do reservatério mais
ou menos horizontal. A valva é de aproximadamente 3,5 cm de comprimento e
eliptico em vista lateral. Sua regido anterior é arredondada e a posterior
ligeiramente pontiaguda e inclina-se para a direita. As valvas sao finas, sendo
que a valva esquerda € mais convexa do que a direita. A Figura 5 mostra a

cavidade do manto vista do lado esquerdo do animal, apds a remocédo da valva

a esquerda (NARCHI, 2003).
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Figura 5. Macoma constricta. Cavidade do manto vista do lado esquerdo do animal

ap6s a remocao da valva a esquerda; o lébulo esquerdo do manto foi dobrado para expor o
6rgao sifonal unilateral. Abreviaturas: aa, musculo adutor anterior; e, sifao exalante; f, pé; i,
sifao inalantes; ilp, saciforme labial interno esquerdo, |, manto esquerdo do I6bulo; pa, masculo

adutor posterior; so, 6rgéo sifonal unilateral; v, canal ventral (Fonte: NARCHI, 2003).

1.3.5 Areade Estudo: Baia de Todos os Santos

A Baia de Todos os Santos (BTS) (Figura 6) esta localizada no Estado
da Bahia, nas proximidades da terceira maior cidade brasileira, Salvador, entre
as coordenadas 08°30" e 18°30" S e 37°30" e 46°30" W. A BTS apresenta uma
area de 1.233 km?, 184 km de perimetro de costa, sendo a segunda maior baia
costeira do Brasil, atras apenas da baia de Sédo Marcos, no Maranh&o (HATJE
e De ANDRADE, 2009; Da ROCHA et al. 2012).
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Figura 6. Mapa da Baia de Todos o0s Santos, Bahia, Brasil (Fonte: Da ROCHA et al., 2012)

Na maior parte de sua extensdo, a BTS apresenta topografia de fundo
relativamente plana, com profundidade média de 6 m e profundidade maxima
de até 100 m, no Canal de Salvador. Trés grandes bacias de drenagem
convergem para a BTS: as dos rios Paraguacu, Jaguaribe e Subaé,
responsaveis por uma descarga média anual de 101 m.s™, ou 74% da
descarga fluvial total. Apesar disso, suas caracteristicas sdo claramente
salinas, pois 0 volume de agua doce € duas ordens de grandeza inferior ao
aporte de agua salgada que entra pela abertura da baia, com salinidade
variando entre 28 e 36% (CELINO e QUEIROZ, 2006; ONOFRE et al., 2007,
HATJE e de ANDRADE, 2009).

A regido do entorno da BTS apresenta clima quente e Umido sem
estacdo seca, com chuvas predominantes no inverno, precipitacdo média anual
préxima a 2.142 mm ano™, variando de 95,5 mm em janeiro e 350 mm em
maio. Durante todo o ano o vento predominante € o sudeste, entretanto, entre
0s meses de setembro e janeiro ha a predominancia do vento leste. No outono
e inverno ocorrem ainda os ventos sul, acompanhando a chegada das frentes

frias, 0 que torna o mar mais agitado. A temperatura média anual € de 25°C,
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com amplitude térmica de 5,5°C. A insolacdo anual média é de 2.464,6 h,
sendo os meses de janeiro, fevereiro e mar¢co de maior insolagéo, e os meses
de maio a julho os de menor insolacdo. A umidade relativa do ar apresenta
meédias anuais de 77 a 85%, tendo 0 més de janeiro como o periodo mais seco
e 0s meses de abril a julho como mais umido (HYDROS, 2004; ONOFRE et al.,
2007).

As principais atividades extrativistas realizadas na BTS sdo a pesca, a
mariscagem e a extracao de produtos dos manguezais (Figura 7). Essa baia é
ainda a principal fonte de proteina animal e alternativa de emprego ou
complementacdo de renda das comunidades ribeirinhas. A pesca € realizada
principalmente pelos homens para a captura de peixes, lagostas e camaroes, e
a coleta de mariscos é exercida, principalmente por mulheres e criancas, para
a extracdo de moluscos e crustaceos nas praias, coroas € nos manguezais. O
mergulho é uma atividade realizada pelos homens na captura manual de
moluscos e lagostas e na caca com arbalete de lagostas e peixes (SOARES et
al., 2009; Da ROCHA 2012).

O entorno da BTS compreende uma area urbana denominada Regido
metropolitana de Salvador — RMS, com mais de 3 milhdes de habitantes e
extensa zona industrial. A partir dos anos 40 teve inicio o crescimento industrial
na regido da BTS, ganhando o espaco da atividade agricola. Na década de 50
foi implantada a Refinaria Landulpho Alves de Mataripe (RLAM), sendo
decisiva na nova conformacgédo espacial do entorno da BTS, o que levou a
construcdo de estradas e ao crescimento urbano acelerado. Posteriormente,
foram implantados o Centro Industrial de Aratu (CIA), o Centro Industrial do
Subaé, o Complexo Petroguimico de Camacari (COPEC) e de diversos
terminais maritimos. Em Salvador, na regido do entorno da baia de Itapagipe,
varias empresas estiveram instaladas por muito tempo, como a Companhia
Quimica do Recbéncavo (CQR), a Chadler (fabrica de chocolates), fabricas de
cigarro e bebidas, varias industrias téxteis etc. Todas elas por longos periodos
lancaram seus efluentes industriais nas aguas da BTS, nem sempre com
tratamento adequado (HYDROS, 2004).
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(c) (d)

Figura 7. (a) Gaiolas para captura de Lagostas, (b) Mariscagem, (c) Rede Linxeira para

captura de peixes (Fotos: Roberto Giannini) e (d) Pesca com tarrafa (Fonte: HYDROS, 2004).

O modelo de desenvolvimento industrial a partir da década de 50
provocou uma rapida expansao demogréfica da regido do entorno da BTS,
principalmente naquelas areas proximas aos complexos industriais. Além disso,
esse modelo foi aplicado sem a utilizagéo de critérios adequados de avaliacdo
dos impactos decorrentes, 0s quais ao passar dos anos foram emergindo de
maneira muitas vezes irreversiveis. Atualmente, o ambiente natural e as
ocupagOes ao redor da BTS possuem gradientes fisicos e sociais bastante
diferenciados, de acordo com as dificuldades de acesso e de infraestrutura
disponiveis. Aliado a isso, varios problemas contribuiram para agravar a
situacao dos diferentes ecossistemas da BTS, dentre eles vale citar a poluicéo
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decorrente do derramamento de petréleo e seus derivados; degradacdo da
qualidade das &guas devido ao aporte de efluentes domésticos; residuos
sélidos e efluentes industriais sem tratamento adequado; drenagens; dentre
outros. Todos esses fatores afetam diretamente a vida aquatica, a composicao
guimica da atmosfera, a saude e qualidade de vida das populacdes ribeirinhas.
Entretanto, muito pouco foi estudado sobre poluicdo ambiental na BTS até
hoje, principalmente no entorno das fontes potenciais, onde a capacidade
restrita de renovacédo das aguas é limitada, principalmente na sua porcao norte,
onde possui aguas rasas e as velocidades das correntes sao baixas (PEREIRA
et al., 2001; Da ROCHA et al., 2012).

Desde a implantacdo da RLAM em 1950, casos de derramamento e
vazamento de 6leo tém comprometido a qualidade de vida da populag¢do que
vive no entorno da BTS, principalmente no setor norte da baia, deixando um
passivo ambiental que se reflete na contaminacdo ambiental, incluindo a biota
comestivel. Esse problema vem reduzindo a é&rea de pesca, causando
desmatamento, aterramento de manguezais e limitando 0 acesso aos recursos
naturais. Com isso, as comunidades e populacdes que moram na baia
encontram-se bastante vulneraveis e ameacadas, sofrendo diversos impactos e
sem nenhum amparo do Poder Publico, com restrito ou nenhum acesso a
indenizagdes (SARAIVA, 2008; QUEIROZ e CELINO, 2008).

O Petroleo €, talvez, a mistura natural mais complexa do nosso planeta.
Consiste de uma mistura de hidrocarbonetos, parafinicos, naftalénicos e
aromaticos (50 a 98%), sendo a parte restante constituida de certa quantidade
de elementos metélicos e metaldides, principalmente na forma de compostos
organometalicos ou de dispersdo de coldides inorganicos. A presenca de
vanadio e niquel € um exemplo tipico, os quais estdo na forma de compostos
porfirinicos e/ou complexos organometélicos com ligantes tetra dentados de
carater ndo-porfirinicos. A presencga desses metais no corpo d’agua pode afetar
a biota marinha de duas formas basicas: sendo toxico ao organismo em niveis
acima do legislado ou bioacumulado, tendo seu efeito potencializado ao longo
da cadeia alimentar. Os moluscos bivalves sdo bons indicadores da
contaminagao do meio marinho, sendo capazes de concentrar metais tragco em

varias ordens de grandeza acima das concentragdes encontradas na coluna
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d’agua. Além disso, os processos de bioacumulacdo fazem com que estes
metais alcancem concentra¢des consideradas tdxicas tanto para a biota quanto
para o ser humano. Dessa maneira, a determinagdo desses elementos é,
portanto, de grande interesse, ndo somente pelo aspecto ambiental, como
também por fornecer informacfes sobre a biodisponibilidade do Ni e V nas
espécies em estudo (PINTO, 2006; MARTINIANO, 2009; LIMA e MERCON,
2011).

1.3.6 Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS)

No inicio dos anos 70, pesquisadores a procura de uma técnica
complementar a espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES), comecaram a estudar a espectrometria de massas
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). O surgimento desta nova
técnica veio com a necessidade de minimizar as interferéncias espectrais e a
obtencdo de limites de deteccdo menores do que os obtidos por ICP OES.
Devido a caracteristicas favoraveis como a capacidade de analise
multielementar, a alta frequéncia analitica, elevada sensibilidade, obtencéo de
excelentes limites de detec¢do, baixo consumo de amostras e a medida da
razdo isotdpica, o uso do ICP-MS tornou-se vantajoso para resolucao de
muitos problemas encontrados na andlise de elementos-traco em diversos
materiais, sendo adequado para a determinacdo de concentracfes na ordem
de pg L™ (NASCIMENTO, 2008; PINTO, 2010; LEME, 2012).

O ICP-MS oferece alta produtividade e torna-se muito vantajoso em
analises com um numero elevado de amostras e/ou elementos. O equipamento
pode ainda realizar determinacdes isotopicas, acoplar outros instrumentos
(como € o caso da cromatografia liquida) e agregar a possibilidade de usar
métodos de pré-concentracdo de amostra (micro-colunas ou extragdo em fase
sélida). Véarios sdao os modelos de ICP-MS disponiveis comercialmente,

entretanto, todos possuem como componentes basicos um sistema de
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introducdo de amostra (nebulizador e camara de nebulizacdo), tocha de
quartzo, bombas de vacuo, interface, lentes idnicas, analisador de massas e
detector. A Figura 8 apresenta um esquema do espectrometro de massas com
fonte de plasma indutivamente acoplado (COIMBRA, 2007; PEREIRA, 2012).
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Figura 8. Esquema de um instrumento de ICP-MS e sistemas de introdugédo da
amostra no plasma. As linhas pontilhadas representam a amostra introduzida na forma

de vapor, e alinha cheia na forma de aerossol (Fonte: PINTO, 2010).

A introducdo da amostra no plasma é realizada mais comumente através
de nebulizacdo pneumatica de solucdo, embora a eficiéncia deste dispositivo
seja somente de cerca de 1 a 2%. Neste procedimento, a solu¢do da amostra é
aspirada com o auxilio de uma bomba peristéltica e entra para o nebulizador
pneumatico no qual um aerossol fino € gerado e transportado para o plasma
(por uma vazéo de argdnio) através da camara de nebulizacdo. Os processos
de atomizacgdo, vaporizagdo e ionizagcdo ocorrem no plasma de argdnio. No
entanto, no plasma o solvente da amostra é totalmente evaporado e 0s
compostos presentes sdo decompostos nos seus atomos constituintes. Os
atomos do analito sdo, em grande parte dos casos, praticamente ionizados.

Chegando ao espectrbmetro de massas, 0s ions sdo separados por campos
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elétricos e magnéticos de acordo com a razdo massa/carga (m/z). A seguir, 0S
ions atingem o detector, o qual amplifica o sinal gerado. Neste sistema, mais
de 98% da solucdo da amostra € rejeitada e drenada para o descarte (PINTO,
2010; PEREIRA, 2012; LEME, 2012).

O plasma é um gas no estado excitado e total ou parcialmente ionizado,
operando a temperaturas de 6000 a 10000 K no centro e aproximadamente
800 K nas extremidades. O plasma (Figura 9) € mantido por uma bobina de
radiofrequéncia, apos iniciagdo produzida por descarga elétrica de uma bobina
de Tesla (COIMBRA, 2007; NASCIMENTO, 2008; PINTO, 2010).

Embora a espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado seja uma poderosa técnica analitica na determinacdo de baixas
concentracfes de metais, um dos seus maiores problemas é a suscetibilidade
a interferéncias, as quais podem ser divididas em dois grupos: Interferéncias
espectrais e ndo-espectrais (NASCIMENTO, 2008).

Os ions atdmicos ou moleculares séo os causadores das interferéncias
espectrais por apresentarem a mesma massa nominal do analito, resultando
em contagens maiores € um maior sinal para a razdo massal/carga de
interesse. Logo, essa interferéncia ocorre quando acontece sobreposicao
espectral de alguma espécie idnica com o analito. A complexidade nesse tipo
de interferéncia espectral pode ser visualizada na Figura 10, onde mostra o
espectro de massa da &gua deionizada de massa 40 até massa 90.
Relativamente as espectrais podem ocorrer as interferéncias isobaricas, dupla
carga, poliatbmicas e interferéncias por espécies 6xido e hidréxido (THOMAS,
2002; COIMBRA, 2007; PINTO, 2010).
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Figura 9. Esquema de uma tocha, constituida de trés tubos concéntricos,
acoplada a uma bobina de inducdo de um gerador de radiofrequéncia (Fonte:
NASCIMENTO, 2008).

A sobreposicéo isobarica ocorre quando um determinado ion possui a
mesma massa que o ion do analito. O interferente pode ser um isétopo de
algum elemento, espécies presentes na composicdo do plasma, Oxidos e
hidroxidos e espécies provenientes da matriz e/ou solvente. Normalmente os
ions gerados na espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado sdo monovalentes e por isso a razdo m/z é igual a massa do ion.
Existem, no entanto, alguns elementos como é o caso do bario (**Ba’ —
®Ba*™) que podem gerar dupla carga (2+), logo, a massa do ion sera dividida
por 2. Somente em casos raros este tipo de interferéncia impede uma
determinacao, visto que, a maioria dos elementos possui um, dois ou até trés

isétopos, os quais estéo livres da superposicéo isobéarica (PEREIRA, 2012).
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Figura 10. Espectro de massa da agua desionizada, de massa 40 a massa 85
(Fonte: THOMAS, 2002).

Os ions poliatbmicos sdo gerados pela combinacdo de espécies
presentes no plasma (Ar do gas de arraste, O e H da agua e acidos, N, C e Cl
dos &cidos utilizados na preparacdo da solu¢cdo das amostras) e na matriz da
amostra. Esse tipo de interferéncia € mais comumente encontrada em valores
de razdo m/z abaixo de 82, sendo uma das principais causas dos pobres
limites de deteccao nesta faixa de massa. Alguns elementos pode estar sujeita
a interferéncias ocasionadas por ions poliatdbmicos produzidos no plasma e na
interface, como por exemplo: **CI**0* no **V*; *CI"O'H" no >*Cr*; “°Ar®*Cl* em
“As* e “Ar®Ar em "®Se*. Para correcéo desse tipo de interferéncias, alguns
métodos sdo propostos, tais como: uso de branco, utilizacdo de um is6topo
diferente do analito, correcbes matematicas, ajustes experimentais nas
condicbes do plasma, dessolvatacdo, utilizacdo de um gas alternativo,

separacao cromatografica, dentre outros (Dos SANTOS, 2007).

A interferéncia por ions poliatbmicos acontece com elementos sensiveis
a esta interferéncia, tais como os alcalinos terrosos, alguns metais de transicao
e 0s elementos terras-raras, por estes possuirem baixo potencial de ionizagéao.

Neste caso, 0 elemento vai se ionizar duas vezes formando um ion de dupla
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carga (+2) e consequentemente seu espectro aparecera com metade da massa
desejada, o que pode ocasionar perda de sinal e interferéncia com outros
elementos. Uma maneira de se tentar contornar este problema é aumentar a
vazéao do gas carreador e/ou diminuir a potencia de radio frequéncia (RF). Além
disso, algumas estratégias instrumentais sdo bastante utilizadas, como a cela
de reacao e colisédo (CRC), cela dindmica de reagdes (DRC) e a interface de
reacdo e colisdo (CRI). Nesses casos, os ions poliatbmicos interferentes sédo
suprimidos pela introducao de diferentes gases no sistema. Gases como o0 He
e Xe podem atenuar os interferentes poliatbmicos através dos processos
colisionais. Este processo ocorre pelo fato de que os ions poliatbmicos séo
maiores do que os ions do analito da mesma massa, entdo eles colidem com
maior frequéncia com o gas e, consequentemente, diminuem a sua energia
cinética (discriminagcdo por energia cinética). JA 0s gases reacionais, tais como
o CH4 e H, promovem reacdes pela interagdo com os ions poliatbmicos, o que
faz com que sejam produzidas espécies ndo interferentes por reagbes de
transferéncia de carga, transferéncia de atomo, transferéncia de proton,
oxidacdo, reacdes ion-elétron etc (NUNES, 2009; Das NEVES, 2010; BIANCHI
et al., 2012). A quimica de reacdo do H, exemplifica os processos principais

que ocorrem na cela de reacdo (Giné-Rosias, 1999):
Transferéncia de atomo: Ar" + H,—> ArH" + H
Transferéncia de préton: ArH™ + H, —> Hz' + Ar
Transferéncia de carga: Ar" + H, —> Hy" + Ar

A CRI funciona introduzindo He ou H, como gases de colisdo/reacao
para o plasma através da interface de um ou ambos os cones (amostragem e
skimmer). O papel da interface é o da formacdo de uma regido de pré-vacuo
gue auxilia o transporte dos ions que sdo direcionados ao analisador de
massas devido ao gradiente de pressdo estabelecido (Figura 11). O gas
introduzido colide e/lou reage com o0s ions potencialmente interferentes,
removendo-os do plasma antes de quaisquer ions serem extraidos pelo
sistema de focalizacdo da lente. De uma maneira geral, os ions que poderiam

causar interferéncias espectrais sdo mais susceptiveis a esses processos que
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os ions do analito de interesse. Sendo assim, os ions interferentes podem ser
removidos do plasma (Das NEVES, 2010; FIALHO et al., 2011).
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Figura 11. Esquema da tocha e interface do ICP-MS (Fonte: Das NEVES, 2010).

Na CRC pode ocorrer conversdo da espécie (ion), o qual reage com um
gas pouco (ex: H,) ou altamente reativo (ex: NHsz, CH,;) formando outras
espécies. Podem ocorrer também processos colisionais, onde é verificada a
fragmentacao ou transferéncia de energia do ion para o géas inerte (ex: He). As
colisbes quebram as espécies poliatbmicas, que tém a mesma massa que 0
analito de interesse. O interferente sofrerd mais colisdo devido ao seu maior
volume. Qualquer espécie poliatbmica que permanece intacta, em seguida,
pode ser retardada por discriminacdo de energia cinética, pois as moléculas
poliatbmicas maiores ndo viajam mais rapido que o ion elementar. Se todos os
ions entram na cela com a mesma energia, 0S ions maiores (espécies
interferentes) que sofreram mais colisbes terdo menor energia, sendo assim
energeticamente discriminados dos ions menores, neste caso, o analito de
interesse (MENEGARIO, 2010) (Figura 12).
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Figura 12. Processos de colisdo e discriminacdo de energia cinética (Fonte:
MENEGARIO, 2010).

Vérios trabalhos relatam a aplicacdo bem sucedida apenas de H, ou
misturado com He em diferentes proporgdes para atenuacédo de ArX e outros
ions poliatbmicos em varios tipos de matrizes. O H; sozinho € utilizado como
gas de reacdo, e quando outro gas é introduzido na cela de colisdo (como é o
caso do He) para colidir com os ions interferentes com diametros maiores, faz
com que haja reducdo de sua energia cinética, e que apenas 0s ions
selecionados possam adquirir energia suficiente para atravessar a barreira de
potencial e chegar até o detector. Neste caso, os interferentes séo rejeitados
por discriminacdo de energia cinética (KED). A introducdo destes dois gases
faz com que se tenha um efeito benéfico do He como um gas de colisdo
quando o H, é utilizado como gas de reacdo, na eliminacao de interferéncias
por fons poliatémicos (MENEGARIO, 2010).
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Dentre os tipos de interferéncias, as mais graves que ocorrem no ICP-
MS, sé@o aquelas que envolvem 6xidos e hidroxidos formados pelo analito, pela
matriz, pelos gases do plasma e pelo vapor d’agua transportado. Os ions MO*
e MOH" sdo formados por quase todas as espécies, onde o M representa o
analito de interesse ou o elemento de matriz. E de grande importancia a
eliminacdo ou atenuacdo dos O6xidos, pois a razdo m/z do 6xido pode se
sobrepor a uma razdo m/z do analito. Para minimizagdo desse tipo de
interferéncia se faz necessario a otimizacdo dos parametros instrumentais, uso
de plasma de alta potencia, velocidade do fluxo de gas carreador baixa e a
utiizacdo de uma Célula Dindmica de ReagbGes (DRC), a qual diminui
drasticamente a producao desses 6xidos (NASCIMENTO, 2008).

As interferéncias ndo espectrais estdo relacionadas pelos efeitos de
supressdo e aumento de sinal, como efeito de matriz, e por efeitos fisicos como
€ 0 caso do efeito de memoaria. Os elementos que estiverem em concentracdes
entre 500 a 1000 pg L™ na solucdo amostra, possuem efeito de matriz mais
severos no ICP-MS. Esses efeitos podem resultar em um aumento ou
diminuicdo do sinal do analito. Existem algumas formas de contornar ou
minimizar esses efeitos, tais como: diluicio da amostra, alteracdo da
introducdo de amostras, a separacdo das espécies interferentes ou pelo uso de
padrdes internos (Dos SANTOS, 2007). ApOs passagem da amostra contendo
concentracbes elevadas, alguns elementos podem apresentar efeitos de
memodria. I1sso se deve ao fato da aderéncia das amostras a partes do sistema
de introducdo de amostra. Para contornar este problema ou minimizar este
efeito, deve-se neste caso trabalhar com concentracfes baixas e com solucdes
pouco viscosas (CORREIA, 2003).

O procedimento proposto neste trabalho foi empregado para
determinacdo dos teores de As, Cr, Ni, Se e V em amostras de moluscos
bivalves, da espécie Macoma constricta, coletadas em diferentes regiées da
BTS, como indicador do comprometimento da qualidade ambiental, em funcao
da atividade relacionada a industria petrolifera existentes na regido, indicando

possiveis fontes naturais ou antropogénicas.
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1.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1.4.1 Coleta das amostras de moluscos da espécie Macoma constricta

Foram realizadas duas campanhas de amostragens em diferentes
regides da BTS pela equipe da Profa. Dra. Marlene C. Peso-Aguiar, do Instituto
de Biologia da UFBA. A primeira campanha foi realizada entre setembro e
outubro de 2010, e a segunda campanha entre abril e maio de 2011, durante
os periodos seco e chuvoso, respectivamente. Para a definicdo dos pontos de
coleta levou-se em consideracdo os fatores ambientais e de acao
antropogénica. As amostras da espécie Macoma constricta foram coletadas em
6 estacles, as quais foram escolhidas em funcéo das atividades desenvolvidas
préximo as possiveis fontes de contaminacdo. Cada estacdo foi denominada
da seguinte maneira (Figura 13): Madre de Deus (S1); Acupe/ltapema (S2);
Muta (S3); Bom Jesus dos Pobres (S4); Salinas (S5) e llha de Maré (S6). Vale
salientar que o ponto S1 € uma regido onde predominam atividades industriais
e tem proximidade com a Refinaria Landulpho Alves Mataripe (RLAM) a qual

explora, produz e faz o refino do petréleo localmente.

1.4.2 Metodologia de coleta e procedimentos no laboratério

Os individuos da espécie Macoma constricta foram coletados durante a
baixa-mar, na faixa do mesolitoral, onde a populagéo ocorrente fica descoberta
pela maré. A localizacdo da espécie no sedimento € denunciada por uma
marcacgao (“rastro”) similar a pegada de uma ave, dai o0 nome vulgar de “pé de
galinha”. Essa marcagao deixada nos sedimentos é dada pela aspiragdo do
material organico depositado na camada superficial do substrato, a partir dos
sifées inalante e exalante do animal. Ao encontrar esta pista € necessario
escavar com uma pa de jardinagem aproximadamente de 10 a 15 cm de
profundidade até encontrar o animal sem causar nenhum tipo de traumatismo

aos organismos retirados. Apds o término das coletas, os moluscos foram
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encaminhados ao Laboratério de Malacologia e Ecologia de Bentos — LAMEB,
do grupo da Profa. Dra. Marlene C. Peso-Aguiar, instituto de Biologia da
Universidade Federal da Bahia. No LAMEB, os moluscos bivalves foram
lavados externamente com &gua destilada para a remocdo de possiveis
contaminantes a carne do animal, durante o procedimento de abertura de cada
concha. As conchas foram abertas com o auxilio de um bisturi, sendo em
seguida retirada toda agua presente no interior das conchas. Toda a carne foi
removida, colocada em recipientes de vidro devidamente descontaminados,
pesada em balanca analitica, devidamente identificada e colocada em freezer
para posterior anélise. Na Figura 14 estdo mostradas as marcas deixadas pela
espécie Macoma constricta nos sedimentos e o0 procedimento de coleta

realizado neste estudo.

Figura 13. Mapa de distribuicdo dos pontos de coletas de sedimentos ao longo da
BTS (Fonte: Marlene C. Peso-Aguiar).
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Figura 14. (a) Marcas de identificacdo da presenca da espécie Macoma constricta; (b)
Procedimento de coleta (Foto: Marlene C. Peso-Aguiar).

1.4.3 Reagentes e Solucdes

As solugbes de trabalho foram preparadas com reagentes de grau
analitico e 4gua ultrapura, com resistividade especifica de 18 MQ cm™, de um
sistema de purificacdo Millipore (Milli-Q®, Millipore, Bedford, MA, EUA). Todas
as vidrarias e frascos foram previamente lavados com solugédo de Extran 5%
(v/v) por um periodo de 24h, enxaguados com agua corrente e imersos em
banho contendo HNO3; 10% v/v, por no minimo 24 h. Apés este periodo, todo

material foi retirado e lavado com agua desionizada antes do uso.

Todas as solugdes utilizadas no desenvolvimento do trabalho foram de
pureza analitica. Os seguintes reagentes foram empregados: acido nitrico 65%
(Merck, Alemanha) e peroxido de hidrogénio 30% v/v (Merck, Alemanha).

As solucbes estoques foram preparadas a partir de solucdes individuais
contendo 1000 mg L™ de As, Cr, Ni, Se e V (Chemis High Purity) apés diluicio
com uma solugédo 2% (v/v) de HNO3 destilado, as quais eram preparadas em
cada dia de andlise. Nas andlises por ICP-MS foi utilizada solucao
multielementar do padréo interno contendo Sc, Ge, Rh e Tl (SpecSol®, Brasil).
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1.4.4 Preparo das amostras

O preparo das amostras é uma das operacdes preliminares da andlise
quimica, a qual consiste em submeter uma aliquota representativa da amostra
a um tratamento adequado, objetivando sua preparacdo para 0S passos
subsequentes (DUTRA et al., 2004). O procedimento de preparo das amostras

foi dividido em 3 etapas: liofilizacdo, homogeneizacéo e digestao.

1.4.4.1 Liofilizag&o

Inicialmente as amostras dos moluscos foram submetidas a etapa de
pré-congelamento, onde os tecidos da espécie Macoma constricta foram
congelados em ar estatico usando um freezer até temperatura final de
congelamento de - 20°C. ApGs congelamento, as amostras foram colocadas
em recipientes de vidro (previamente descontaminados), cobertas com filme
plastico (PVC) e deixadas no liofilizador por um periodo de 48 horas. A
liofilizacdo das amostras foi realizada em um liofilizador CHRIST (modelo
ALPHA 2-4 LD PLUS), acoplado a uma bomba a vacuo (Figura 15).

Figura 15. Liofilizador utilizado para tratamento das amostras de moluscos bivalves.
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1.4.4.2 Homogeneizagédo

Apos a liofilizacdo, as amostras secas foram moidas em moinho de
bolas modelo 8000 M (Spex Sample Prep, USA) com frasco e esferas de
carbeto de tungsténio (Figura 16). O peneiramento das amostras foi realizado
em malhas de naylon TENYL (Guarulhos, Sdo Paulo) de 500 um, devidamente
identificadas e colocadas em frascos de polietileno de 50 mL. Essas amostras
foram imediatamente colocadas em dessecadores sob vacuo contendo silica

gel até o momento das analises.

Figura 16. Moinho de bolas utilizado para moagem das amostras de moluscos

bivalves.

1443 Digestédo em forno de microondas com cavidade

Para o procedimento de digestdo das amostras em forno de micro-ondas
com cavidade, modelo Ethos EZ (Milestone, Sorisole, 67 Italia). Aliquotas de
200 mg de cada amostra de tecido foram transferidas para frasco de PTFE.
Volumes de 4,0 mL de HNO; destilado 65% (v/v), 3,0 mL de H.O (Milli-Q®) e
1,0 mL de H,0, 30% (v/v) foram adicionados aos frascos reacionais. Logo em
seguida, os frascos foram fechados e colocados no carrossel do forno de

microondas com cavidade (Figura 17). O programa de aquecimento utilizado

53



no experimento € mostrado na Tabela 1. O volume final foi ajustado com agua

Milli-Q para 20 mL, apos digestao.

Tabela 1. Programa de aquecimento do forno de micro-ondas com cavidade para

digestdo de amostras de moluscos bivalves.

ETAPA  TEMPO (Min)  Pum (W) | CC) P (bar)
1 5 750 120 35
2 3 750 120 35
3 6 1000 180 35
4 20 1000 180 35

Ventilagéo 10 - - -

Figura 17. Forno de micro-ondas com cavidade utilizado na digestdo das

amostras de moluscos bivalves.

1.45 Descricdo do Equipamento 1

O Equipamento 1 empregado neste trabalho € um espectrémetro de

massas com plasma indutivamente acoplado ICP-MS XSeries" (Thermo
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Electron Corporation), equipado com nebulizador concéntrico e camara de
nebulizagdo com refrigeracdo por Peltier, mostrado na Figura 18. Foram
investigados dois modos de analise, um no modo padrdo e outro usando cela
de colisdo CCT-KED. Os is6topos escolhidos, livres de interferéncias isobaricas
foram: "As’, 3Cr*, °Ni*, "®se*, #2Se* e *'v*. A Tabela 2 mostra as condicées
operacionais do equipamento. As curvas analiticas foram preparadas na faixa
de 0,2 a 25 pg L™, em meio de &cido nitrico 2,0%, a partir de uma solugéo
multielementar de concentracdo 500 pg L™, contendo todos os elementos de
interesse. A solucdo multielementar foi preparada a partir da solucdo padrao
de 1000 mg L™ de cada elemento. Tanto nas solucdes para a curva analitica
como para as amostras foi necessario o ajuste da acidez para 2,0 % v/v (0,28
mol L™ de HNO3), conforme recomendacéo do fabricante do equipamento. Em
todas as solucdes foram adicionados 5 pL de solucdo multielementar contendo
os elementos Sc, Ge, Rh e Tl, utilizados como padréo interno, a cada replicata

da amostra e também a cada ponto da curva analitica.

Figura 18. Espectrometro de massa com fonte de plasma (Equipamento 1).
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Tabela 2. Condi¢cdes operacionais do ICP-MS (Equipamento 1).

Parametros Valores
Poténcia de RF (W) 1300
Extragao, V -184
Tempo de parada, MS 10
Vazoes dos gases:
Plasma (L min™) 13
Auxiliar (L min™) 0,7
Nebulizador (L min™) 0,89
Fluxo gas cela colisdo/reagdo (L min™) 0,18
Condigdes 1%Ce™®0"/140Ce" <2% e *'Ba""/""Ba" <3%
Fenda diferencial (DA), V -40,8
MedigGes, scans 3-30
Modo de analise Peak Jump
Dwell time (ms) 10
Replicatas 3
Sweeps 100
Inclinagdo Hexapole, V -4,0
Sinal "IN (1 mg L") > 40 kcps
Gas CCT H,/He
Fluxo do Gas CCT (L min™) 6,5

1.4.6 Descricao do Equipamento 2

A espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente
empregando interface de reacdo/colisdo (ICP-QMS) foi avaliada para o
aperfeicoamento da exatiddo na determinagédo sequencial de As, Cr, Ni, Se e
V, nas amostras dos materiais de referéncia certificado. O equipamento 2 é um
espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado modelo 820-MS
(Varian) com arranjo “double off-axis” em 90° para extracédo e focalizagcao dos
ions (Figura 19). Um nebulizador concéntrico, uma camara de nebulizagéo de
duplo passo do tipo Scott e um amostrador automatico (SPS3, Varian)
compdem o sistema de introducdo de amostras. O estudo foi realizado no
modo padrao (sem CRI) e com diferentes vazfes de H, ou He (60, 80 e 100 mL
min?) introduzidos através do cone skimmer. Foram avaliados também o uso

ou nao de cada padréo interno (Sc, Ge, Rh e Tl) na determinacdo dos analitos
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de interesse. Na Tabela 3 estéo ilustradas as condi¢cfes operacionais utilizadas

para as determinacdes de As, Cr, Ni, Se e V nos CRMs.

-

VARIAN

Figura 19. Espectrometro de massa com fonte de plasma (Equipamento 2).

Tabela 3. Condigdes operacionais do ICP-MS (Equipamento 2).

Parametros Valores
Poténcia de RF (W) 1400
Gerador de radiofrequéncia (MHz) 27
Diametro interno do tubo injetor (mm) 2

Vazoes dos gases:

Plasma (L min™) 18

Auxiliar (L min™) 1,8
Nebulizador (L min™) 1

Sheath gas (L min™) 0,18

Profundidade de amostragem (mm) 5,5
Dwell time (s) 10
Scans/Replicata 20
Replicatas 5
Cone de amostragem e skimmer Ni
Temperatura da camara de nebulizagdo (°C) 2
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1.4.7 Validacdo do Método

Segundo BRASIL (2003) a validacdo dos métodos analiticos deve
garantir, através de estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias
das aplicacbes analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados. No
Brasil, ha duas agéncias credenciadoras para verificar a competéncia de
laboratorios de ensaio, a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e
o INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade

Industrial).

A validacdo dos métodos analiticos é de extrema importancia para
qualguer metodologia desenvolvida. Além disso, as qualidades das medicfes
analiticas estdo sendo cada dia mais exigidas e reconhecidas. Para que o
método atenda as exigéncias, algumas caracteristicas analiticas tipicas sao
necessarias e deverdo apresentar. exatiddo, precisdo, linearidade,
sensibilidade, faixa de aplicacéo, seletividade, reprodutibilidade e estabilidade
adequada as andlises (BRASIL, 2003).

Neste trabalho alguns destes parametros foram avaliados no processo
de validacdo, sdo eles: Faixa de trabalho e linearidade, precisdo, limite de

deteccao (LOD), limite de quantificacdo (LOQ) e exatidao.

1.4.7.1 Linearidade e Faixa de trabalho

A faixa de trabalho do método foi definida como o intervalo entre os
niveis inferior e superior de concentracdo do analito de interesse, no qual foi
demonstrado ser possivel a determinacdo com precisao, exatidao e linearidade
exigidas sob as condi¢des especificas para cada ensaio realizado. A faixa de
trabalho foi definida através de andlise preliminar das amostras, utilizando uma
faixa de concentracéo de 0,5 a 25 ug L™ para os elementos As, Cr, Ni, Se e V.
A linearidade do método foi avaliada a partir do coeficiente de correlacao

calculado e a sensibilidade a partir da inclinacdo das curvas analiticas
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(CHIARADIA, 2009). A ANVISA recomenda um coeficiente de correlacdo maior
ou igual a 0,999 (BRASIL, 2003).

1.4.7.2 Precisdo

A precisao é a medida do nivel de concordancia entre os resultados do
teste analitico aplicado repetidamente a varias amostragens de uma mesma
amostra sob condi¢des definidas. Obtido os valores dos resultados destas
repeticbes, sdo calculados a média, o desvio padréo (SD) e o coeficiente de
variacdo (CV). A precisdo € dada em termos de percentagem de uma série de
medidas, sendo expressa por meio da repetibilidade e reprodutibilidade do

método analitico em condicBes normais de operacdo (VALENTINI et al., 2007).

De acordo com RIBANI et al. (2004), os métodos que quantificam
compostos em quantidades macro requerem CV entre 1 a 2%. No caso das
analises de elementos-traco ou impurezas, sdo aceitaveis CV de até 20%, a
depender da complexidade da matriz. Neste estudo, a precisdo foi avaliada
pela repetibilidade (vinte repeticbes) em amostra da espécie Macoma
constricta, para as concentracdes de 5 e 20 ug L™, para cada isétopo no

mesmo dia.

1.4.7.3 Limite de deteccédo (LOD) e Limite de quantificacdo (LOQ)

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados segundo as
recomendacdes da IUPAC (TEMPLETON, 2000) e utilizando a concentracdo
equivalente no sinal de fundo de acordo com a equac¢ao abaixo:

LOD = 3XBECXR.S.D LOO = 10 X BEC XR.S.D
C‘S‘r 2 151 -1 Br
BEC = SBR = =Sr_lsr
SBR I
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RSD: desvio padrao relativo para 10 medidas da solucéo do branco;
BEC: concentracdo equivalente ao sinal de fundo;

Cs: concentracéo da solugcdo multi-elementar de referéncia (5 pg L™);
SBR: relacédo entre o sinal analitico e o sinal de fundo;

Is;: intensidade do sinal da solugdo multi-elementar de referéncia,

Ig;: intensidade de sinal do branco.

1.4.7.4 Exatidao

A exatiddo do método € representada pelos resultados por ele obtidos
comparados com o valor referéncia aceito como verdadeiro. Para verificacdo
da exatiddo sdo geralmente utilizados materiais de referéncia certificado,
comparacoes interlaboratoriais, ensaios de recuperacdo e adicdo padrdo (Dos
Santos, 2009). Para verificacdo da exatiddo foram utilizados trés materiais de
referéncia certificados: 1566b SRM Oyster tissue, NRC TORT-2 Lobster
Hepatopancreas e 2977 SRM Mussel tissue.

1.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados aqui os resultados dos experimentos realizados nos
dois espectrbmetros de massa com plasma indutivamente acoplado, com o
objetivo de avaliar a potencialidade dos dois equipamentos na eliminagéo de
interferentes para determinagdo de As, Cr, Ni, Se e V. Para todo o estudo
foram utilizados trés materiais de referéncia certificados: 1566b SRM Oyster
tissue, NRC TORT-2 Lobster Hepatopancreas e 2977 SRM Mussel tissue.
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1.5.1 Resultados obtidos utilizando ICP-MS (Equipamento 1)

O estudo realizado no ICP-MS da THERMO Xseries" foi conduzido no
modo padréao (sem a introducdo de gases) e no modo CCT com KED (usando
como géas de reacgédo/colisdo a mistura 7,0% (v/v) H, em He). A validacdo do
método foi efetuada a partir da avaliacdo dos parametros analiticos: faixa de
trabalho, exatiddo (recuperacédo), limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo

(LOQ).

Os parametros operacionais do ICP-MS estédo descritos na Tabela 2. Os
isétopos selecionados no modo normal de operacdo do equipamento foram:
As*, 22Crt, 23Crt, ©Nit, 8se’, 82Se* e *V*. Para 0 modo com cela de coliséo,

os isétopos foram: "°As*, %2Cr*, >3Cr, ®°Ni*, ¥se’, e *V*.

1511 Linearidade e Faixa de trabalho

A linearidade do método foi obtida com o intuito de serem conseguidos
resultados diretamente proporcionais as concentracdes dos analitos nas
amostras, utilizando uma faixa de concentracédo de 0,5 a 25 pg L™, para os
elementos As, Cr, Ni, Se e V. A linearidade do método foi avaliada a partir do
coeficiente de correlacdo calculado, e a sensibilidade a partir da inclinacéo das
curvas analiticas. A Tabela 4 apresenta a relacdo do coeficiente de correlacéo

e a equacao de calibragao dos analitos por ICP-MS (n=3).

Os coeficientes de correlagéo linear (r) foram todos acima de 0,999, bem
préximo da unidade, expressando assim uma boa linearidade entre a area do
analito e a concentracdo, tendo em vista o menor valor aceitavel pela ANVISA,
(BRASIL, 2003).
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Tabela 4. Relacdo do coeficiente de correlacdo e equacdo de calibracdo dos
analitos por ICP-MS (n=3).

2Coeficiente de

bCoeficiente de

®Equacéo de

PEquacao de

Isétopo
Correlagédo (r)  Correlagéo (r) calibragcéo calibragcéo

“As* 0,9998 0,9998 y=4508,27 — 161,34 y=2899,89 + 464,94
2Cr* 0,9998 0,9997 y=23699,87 + 9773,66  y=13320,61 + 765,98
Bcrt 0,9997 0,9997 y=2732,64 + 4453,16  y= 1569,11 + 1556,02
ONi* 0,9998 0,9998 y=5430,64 + 1521,47  y=4220,39 + 1174,72
Bse* - 0,9994 - y=1113,47 + 7795,37
80ge* 0,9998 - y=1145,22 + 456,15 -
825e* 0,9998 0,9998 y= 213,33 + 149,89 -
Sy 0,9998 0,9998 y=23316,96 + 13102,13 y=8803,73 — 3776,21

a: Modo padréo

b: CCT-KED

151.2 Limite de deteccao e quantificacao

Os valores para LOD e LOQ, expressos em pg L™ para os analitos s&o

mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Figuras de mérito para a calibracdo: LOD (Limite de deteccdo) e LOQ
(Limite de quantificacdo) expressos em pg L™, para o ICP-MS (Equipamento 1).

Modo Padrao

Modo CCT-KED

LOD LOQ LOD LOQ
BAs” 0,006 0,019 BAst 0,530 1,767
Ly 0,008 0,025 52cr* 0,050 0,165
Bcrt 0,008 0,027 Eg 0,080 0,268
SONj* 0,011 0,037 SONii* 1,269 4,229
856" 0,166 0,553 80ge* 0,704 2,346
825g* 0,025 0,083 7 0,031 0,102
iy 0,002 0,006
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1513 Precisao

A precisao foi determinada em termos de percentagem de uma série de
medidas, sendo expressa por meio da repetibilidade do método analitico em
condicbes normais de operacdo. Neste estudo, a precisdo foi avaliada pela
repetibilidade (vinte repeticdes) nas concentracées de 5 e 20 pg L™ para cada
is6topo no mesmo dia. Os resultados obtidos para o Modo Padrédo e Modo

CCT-KED, estao apresentados na Figura 20 e 21, respectivamente.

O desvio padrdo foi calculado para cada nivel de concentracao
investigada na faixa de trabalho. Observando os resultados mostrados nas
Figuras 20 e 21, nota-se que os valores de RSD encontram-se abaixo do limite
de 20% quando se faz andlises de elementos-traco em amostras complexas.
Pode-se concluir através destes resultados que o método apresenta boa
precisdo para a determinacdo dos diferentes isétopos em ambos os modos

(Padrédo e CCT-KED), no tipo de amostra estudada.

Modo Padrao

@5 ug L-1

@20 pg L-1

75As+ 52Cr+ 53Cr+ 60ONi+ 78Se+ 82Se+ 51V+

Figura 20. Repetibilidade para As, Cr, Ni, Se e V no modo padréo usando ICP-MS
(Equipamento 1).
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ToAs+ 02Cr+ 33Cr+ GOMi+ 805Se+ B25e+ 21V+

Figura 21. Repetibilidade para As, Cr, Ni, Se e V no modo CCT-KED usando ICP-MS
(Equipamento 1).

15.14 Exatidao

Trés materiais de referéncia certificados foram usados para avaliagao da
exatiddo: 1566b SRM Oyster tissue, NRC TORT-2 Lobster Hepatopancreas e
2977 SRM Mussel tissue. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6.

A aplicacdo do test t pareado demonstrou que todos o0s teores
determinados para os isétopos estudados (com excecdo do *°Se* e #Se* no
Modo CCT em Tecido de Molusco e Hepatopancreas de Lagosta), sao
concordantes com os valores certificados, com 95% de confianga, tanto no
modo padrdo quanto no modo CCT-KED. De um modo geral, melhores
percentuais de recuperacdo nos materiais de referéncia certificados foram

obtidos utilizando o Modo Padréo de operagéao do equipamento.
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Tabela 6. Determinacdo de "°As”, *°Cr*, **Cr*, ®Ni*, ®se*, ¥se*, #se* e *'V* (ug g™, média + Intervalo de confianga, n=3) em materiais de
referéncia certificados usando ICP-MS (Equipamento 1).

Tecido de Ostra

Hepatopéncreas de Lagosta

Tecido de Molusco

Isétopo P“gg?;o CCT-KED  Certificado pl\gg(:;o CCT-KED Certificado PI\:;?;O CCT-KED Certificado
®As”  762+043 534005 7,652 0,65 15,09 +0,34 18,95+0,17 216+1,80 |/7.64£039 593+044 883+0,91
Cr'  0,60+001 0,31+0,06 ND 0,86+0,03 0,87+0,03 077015 |3,76+025 3,09+023 3,91+047
“Cr'  085+001 <LOQ ND 1,03 +0,19 <LOQ 0,77+0,15 |3,60+0,07 2,73+0,46 3,91+ 0,47
“Ni*  1,08+001 097+0,09 1,04 0,09 228+0,17 231+022 250+019 |580+067 518+0,39 6,060,224
®Se*  1.45+0.20 ND 2.06 + 0,15 5,33 + 0,29 ND 5,63+0,67 |1,76+0,10 ND 1,78 £+ 0,16
*se” ND 1,91+ 0,004 2,06 +0,15 ND 589+0,10 5,63+0,67 ND 2,770,008 178+0,16
Se”  230£0,13 262+003 2,06+0,15 590+0,02 10,03+0,03 563+067 |184+007 865+£071 178+0,16
V' 0641002 025+0002 058+002 | 1,66+014 150+£006 164+019 |1,19+011 0,73£0,07 ND

ND: Nao determinado;
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1.5.2 Resultados obtidos utilizando ICP-MS (Equipamento 2)

O estudo realizado no ICP-MS da Varian 820-MS foi com o intuito de
investigar o desempenho de uma interface de colisdo e reacdo (CRI) na
remocao de interferentes que possam dificultar a determinacéo de As, Cr, Ni,
Se e V em trés amostras de materiais de referéncia certificados: 1566b SRM
Oyster tissue, NRC TORT-2 Lobster Hepatopancreas e 2977 SRM Mussel
tissue. Esse equipamento possui 0s cones de amostragem e skimmer com
aberturas que possibilitam a introducéo de gases para promocao de reagdes
e/ou colisbes, e um arranjo “double off-axis” em 90° para a extracéo e
focalizacdo dos ions. Os experimentos foram realizados com a introducao dos
gases H, ou He através do cone skimmer (nas vazdes de 60, 80 e 100 mL min’
1y, para a remocdo de espécies poliatbmicas que interferem na determinacéo

dos isétopos de interesse.

Inicialmente foram realizados testes no modo padrédo e no modo CRI nas
vazdes (60, 80 e 100 mL min™) dos gases H, ou He sem a utilizacéo de padrédo
interno. Os resultados evidenciaram que recuperacdes satisfatorias para alguns
dos materiais de referéncia foram obtidas no Modo Padrdo para V', *®Ni*,
®Ni*, As* e ""Se*. Para o estudo no modo CRI, somente foram obtidas
recuperacdes satisfatérias utilizando a vazdo do gas He a 80 mL min™ para

60N|+ e 77Se+l

Diante desses resultados foi realizado um estudo mais criterioso no
modo normal (sem CRI) e CRI He 80 utilizando desta vez padréo interno (Ge,
Sc, Rh, Tl), para a reducédo de interferentes nas determinagdes de As, Cr, Ni,
Se e V. Os melhores resultados foram obtidos neste estudo para todos os

materiais de referéncia certificados nas condicdes listadas na Tabela 7.
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Tabela 7. Condicdes otimizadas para As, Cr, Ni, Se e V no modo normal e CRI no
ICP-MS (Equipamento 2).

Slv+ 52Cr+ 58Ni+ 75AS+ 77Se+
Modo Padréao c/ Pl Modo Padréao c/ Pl
CRI He 80 ¢/ PI CRIHe 80c/PlI CRIHe80c/PI CRIHe 80 c/ Pl CRIHe 80s/PI
Pl: Padréo Interno
1521 Exatidao

Para todos os is6topos foram obtidas as melhores condi¢des utilizando
CRI na vaz&do 80 mL min™ de He no cone skimmer. Logo, essa condicéo foi
considerada como 6Otima na determinacédo de As, Cr, Ni, Se e V nos materiais
de referéncia certificado. Os resultados obtidos na avaliagdo da exatiddo do

método estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Determinacéo de "As®, *°Cr*, ®Ni*, ""Se* e *'V* (ug g, média + Intervalo de

confianca, n=3) em materiais de referéncia certificados usando ICP-MS (Equipamento 2)

1566b SRM NRC TORT-2 Lobster 2977 SRM
Oyster tissue Hepatopancreas Mussel tissue

Is6topo Determinado Certificado Determinado Certificado Determinado  Certificado

Ast 7,56 £ 0,51 7,65 £ 0,65 22,3+ 3,80 21,6 +£1,80 9,13+£0,98 8,83+0,91

2Cr* ND ND 0,79£0,19 0,77 £ 0,15 3,87 +0,79 3,91 +0,47

BN * 0,897 £ 0,28 1,04 £ 0,09 2,15+0,34 2,50+0,19 5,37 £ 0,86 6,06 + 0,24

'Se*  1,77+001  206+015  600+006  563+067  1,77+0,01 1,78 £0,16

Sly* 0,51+0,09 0,577+0,023 1,70+0,16 1,64 + 0,19 1,09 + 0,02 ND

Modo CRI (He 80) utilizando Talio como padr&o interno para °Ni*; e Germanio para "As’, *°Cr* e *'V";

Modo CRI (He 80) sem a utiliza¢c&o de padréo interno para o 77Se+;

ND: Nao determinado

O teste t-student foi aplicado nos resultados obtidos na determinacao
dos is6topos em cada material de referéncia certificado. O teste estatistico

comprovou que o0s resultados para todos os isGtopos nao foram
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significativamente diferentes dentro de um nivel de 95% de confianca,
mostrando assim a aplicabilidade da utilizacdo da CRI He 80 na determinacéo
de As, Cr, Ni, Se e V, com recuperacoes na faixa de 82,2 a 106,6 %.

1.5.2.2 Limites de deteccéo e quantificacao

A Tabela 9 apresenta os valores dos limites de detec¢ao e quantificacéo
para todos os isétopos estudados utilizando ICP-MS He 80 mL min™.

Tabela 9. Limites de deteccéo e quantificacédo para As, Cr, Ni, Se e V utilizando ICP-
MS (Equipamento 2) com He 80 mL min™.

Is6topo  Padrdo Interno  LOD (ug L)  LOQ (ug L™)

“Ast Germanio 0,004 0,014

2Cr Germanio 0,127 0,423

BNi* Télio 0,039 0,129

se’ - 0,517 1,722

Syt Germanio 0,023 0,075
1523 Precisao

A precisao foi avaliada pela repetibilidade (vinte repeti¢cdes) utilizando
solucdo padrdo nas concentracbes de 5 e 20 ug L™ para cada isétopo no

mesmo dia. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22. Repetibilidade para As, Cr, Ni, Se e V utilizando ICP-MS (Equipamento 2)

com He 80 mL min™.

Observando os resultados obtidos, foi possivel constatar que os valores
de RSD para”As’, *2Cr*, *®Ni*, ’Se* e *V* encontram-se dentro do limite
estabelecido (20%) para todas as duas concentracdes das solucdes padrdes

na amostra.

1524 Linearidade e Faixa de Trabalho

A linearidade do método foi determinada com o intuito de conseguir
resultados diretamente proporcionais as concentracdes dos analitos nas
amostras, utilizando uma faixa de concentracdo de 1,0 a 200 ug L™ para os
elementos As, Cr, Ni, Se e V. A avaliacéo foi feita a partir do coeficiente de
correlacdo calculado e a sensibilidade a partir da inclinagdo das curvas
analiticas. A Tabela 10 apresenta a relacdo do coeficiente de correlacdo e a

equacao de calibragéo dos analitos por ICP-MS (Equipamento 2) (n=3).
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Tabela 10. Relacdo do coeficiente de correlacdo e equacdo de calibracdo dos analitos
por ICP-MS (Equipamento 2) (n=3).

Coeficiente de .
Isétopo . Equacéo de calibracédo
Correlacgéo (r)

As* 0,9999 y = 0,0429x + 0,0295
*2Crt 0,9999 y = 0,6916x + 1,3945
BNj* 0,9999 y = 0,0204x + 0,0282
"Se* 0,9990 y=0,8356x + 0,7262
Sy 0,9998 y = 0,4255x + 0,0674

Os coeficientes de correlacédo linear (r) foram todos iguais ou superiores
a 0,999, bem proximo da unidade, expressando assim uma boa linearidade
entre a area do analito e a concentracdo, tendo em vista o menor valor
aceitavel pela ANVISA (BRASIL, 2003).

153 Comparacgéo entre o Equipamento 1 e o Equipamento 2 na
determinacdo de As, Cr, Ni, Se e V em amostras de molusco da espécie

Macoma constricta

A comparacdo do desempenho analitico dos dois equipamentos na
quantificacdo de As, Cr, Ni, Se e V em 2 amostras de moluscos bivalves foi
realizada. As Tabelas 11 e 12 apresentam os valores das concentragfes

obtidas para cada analito estudado, pelos equipamentos 1 e 2.
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Tabela 11. Comparac&o entre os equipamentos 1 e 2 na quantificacdo de As, Cr, Ni, Se e
V na Amostra 1 de molusco bivalve.

Amostra 1 — Concentracao (ug g'l)

Analito
Equipamento 1 Equipamento 2
As 39,82 + 0,57 42,52 + 0,58
Cr 4,24 + 0,08 4,22 +0,13
Ni 24,90 £ 0,23 23,86 + 0,83
Se 6,53+0,18 6,65+ 0,22
\ 4,21 + 0,05 4,23 +0,13

Tabela 12. Comparacé&o entre os equipamentos 1 e 2 na quantificagdo de As, Cr, Ni, Se e
V na Amostra 2 de molusco bivalve.

Amostra 2 — Concentracao (ug g'l)

Analito
Equipamento 1 Equipamento 2
As 154,87 + 0,67 152,19+ 1,88
Cr 5,82+0,43 5,79+ 0,60
Ni 39,59+1,11 41,57 £ 2,02
Se 9,95+041 10,03 £ 0,10
\ 6,01+ 0,33 6,13+ 0,26

A aplicacdo do teste t para os valores encontrados nas Tabelas 11 e 12
mostraram que ndo ha diferenca significativa entre os dois equipamentos (1 e
2) na determinacdo de As, Cr, Ni, Se e V. Considerando a disponibilidade do
Equipamento 1, o procedimento analitico validado foi aplicado para

determinacao desses analitos em amostras de Macoma constricta.
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154 Determinacao de Niquel e Vanadio no molusco bivalve
Macoma constricta por ICP-MS

As Figuras 23 e 24 apresentam os valores das meédias e desvio
padrdes, em ug g™, em peso seco, para V e Ni determinados, considerando-se
todas as amostragens realizadas em 6 pontos da BTS em dois periodos: seco
e chuvoso. As determinacfes de V e Ni foram realizadas utilizando ICP-MS,

com o programa otimizado no topico 3.1 deste trabalho.
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Figura 23. Concentracdo em peso seco de Ni e V em amostras de molusco da

espécie Macoma constricta naregido da BTS, no periodo seco, em 2010.
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Figura 24. Concentracdo em peso seco de Ni e V em amostras de molusco da

espécie Macoma constricta naregido da BTS, no periodo chuvoso, em 2011.

Para facilitar a comparacao entre as concentracdes maximas permitidas
pela ANVISA, os resultados estdo expressos em peso uUmido, visto que o0s
bivalves sdo consumidos na forma Umida. O limite de tolerancia para produtos
alimenticios indicados de acordo com a ANVISA para Ni é de 5 pg g* em peso
umido. O limite de tolerancia para moluscos bivalves indicados de acordo com
a FDA (2007) para Ni é de 80 pg g™* em peso seco. As maiores concentracdes
obtidas para Ni no primeiro periodo de campanha foram de 3,99; 3,88 e 3,80 ug
g’ para as localidades de Suape (Madre de Deus), Bom Jesus dos Pobres e
Acupe respectivamente. Para as regifes de Muta e Salinas as concentracfes
de Ni foram de 2,81 e 2,14 pg g™, respectivamente. Para as coletas realizadas
no segundo periodo de campanha, as concentracfes obtidas para o Ni foram
de 4,24; 11,6 e 3,48 pug g* em peso Umido para as localidades de Suape
(Madre de Deus), Bom Jesus dos Pobres e Acupe respectivamente. Para a
regido de Ilha de Maré, a concentracdo de Ni foi de 2,12 ng g* em peso tmido.
Comparando os valores obtidos com os recomendados pela ANVISA, nota-se
gue de todas as areas, apenas em Bom Jesus dos Pobres (segundo periodo),
a concentracao de Ni foi superior ao valor preconizado para o consumo. Ja na

comparacao dos valores obtidos neste trabalho com a FDA (2007), pode-se
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constatar que os valores estdo a niveis abaixo do valor preconizado por esta
instituicdo. De maneira geral, os teores obtidos para niquel na espécie Macoma
constricta no segundo periodo de amostragem foram maiores do que 0s
valores encontrados no primeiro periodo de amostragem nas regides de Suape
e Bom Jesus dos Pobres. Neste ultimo local o valor encontrado para o Ni foi 3
vezes maior do que no primeiro periodo de amostragem. Outros estudos
devem ser realizados na regido para que se possa inferir algum tipo de

contaminacgao por este elemento.

CARVALHO (2006) avaliou o teor de metais a niveis de traco na espécie
Anomalocardia brasiliana coletada em dois periodos entre 2002 e 2004 na BTS
em zonas no interior do manguezal na regido de S&o Francisco do Conde e
Madre de Deus — RecOncavo Baiano. A determinagédo de Ni foi realizada
utilizando ICP OES. Os resultados obtidos mostraram concentracdes do Ni

variando de <0,45 — 1,67 ug g™

EMERENCIANO et al. (2008) determinaram varios metais-traco, dentre
eles o Niquel em amostras de mexilhdes (Anomalocardia brasiliana) coletadas
no Estuario Potengi/Jundiai no RN. A determinacdo dos metais foi realizada
utilizando o método da espectrofotometria de absorcao atémica. Os resultados
obtidos para Ni para os residuos secos e amostra in natura foram de 0,46 e

0,07 mg/100g, respectivamente.

De ARAUJO et al. (2010) caracterizaram o molusco Anadara notabilis
(conhecido como Xibiu ou BuUzio) a respeito de varios metais de carater
toxicolégico. Dentre estes o Ni, com o objetivo de comparar os teores
apresentados com os valores permitidos pela legislagcdo. A determinacdo dos
analitos foi realizada por ICP OES descrito pela metodologia USEPA 6010C. O
niquel apresentou valor médio de 4,23 mg kg™, estando este préximo do valor
permitido pela legislacdo brasileira de 5 mg kg™, considerando os organismos

in natura.

O limite de tolerancia para V em moluscos indicados de acordo com
World Health Organization (WHO, 1988) para V é de 0,77 mg kg™ (peso
Uumido). As maiores concentracdes obtidas para V no primeiro periodo de

amostragem (Figura 23) foram de 0,81; 0,67 e 0,58 ug g* (peso Umido) para
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as localidades de Suape (Madre de Deus), Bom Jesus dos Pobres e Acupe
respectivamente. Para as regides de Mutd e Salinas as concentracdes de V
foram de 0,56 e 0,41 ug g*, respectivamente. Para as coletas realizadas no
segundo periodo de amostragem (Figura 24), as concentracdes obtidas para V
foram de 1,03; 1,23 e 0,95 ug g para as localidades de Suape (Madre de
Deus), Bom Jesus dos Pobres e Acupe, respectivamente. Para a regiao de Ilha
de Maré, a concentracdo de V foi de 0,58 ug g*. De um modo geral, as
concentracdes obtidas para vanadio na Macoma constricta no primeiro periodo
estavam com valores abaixo do preconizado pela WHO (1988), com excecéo
de Suape (Madre de Deus), onde a concentracéo ultrapassou aquele valor. No
segundo periodo de coleta os valores obtidos para todos os pontos de coleta
foram maiores do que os valores encontrados no primeiro periodo de
amostragem nas regides de Suape, Bom Jesus dos Pobres e Acupe.
Comparando os valores obtidos no segundo periodo de coleta com o
recomendado pela WHO (1988), nota-se que todas as localidades apresentam
concentracfes de Vanadio superiores ao valor preconizado para moluscos,

com excecao para llha de Maré.

A regido de Acupe € bastante influenciada pelo rio Subaé. A estacao
Suape é conhecida como area contaminada, principalmente devido as
atividades petroliferas desenvolvidas pela RLAM (Refinaria Landulpho Alves de
Mataripe), a exploracéo, transporte e refino de petrdleo. A localidade de Bom
Jesus dos Pobres foi atingida por contaminacdo quimica recentemente, quando
mais de 50 toneladas de peixes, mariscos e crustaceos foram encontrados
mortos no litoral. As regides de Muta e Salinas podem ser consideradas como
areas de controle, visto que sao regides pouco ou ndo impactadas diretamente

por processos envolvendo atividades petroliferas ou de outras industrias.
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155

Macoma constricta

Determinacao por ICP-MS de As, Cr e Se em molusco bivalve

Na Tabela 13 estdo apresentados os valores das médias e desvio

padrdo de As, Cr e Se, em pg g* em molusco bivalve da espécie Macoma

constricta para as amostragens realizadas no entorno da BTS nos periodos

seco e chuvoso. Para facilitar a comparacdo com as concentracdes maximas

permitidas pela ANVISA, os resultados estdo expressos em peso umido.

Tabela 13. Resultados obtidos neste trabalho para a determinagdo de As, Cr e Se em

mariscos da espécie Macoma constricta em seis pontos ao longo da BTS em pg g™ (peso

umido).
Cr
Is6topo P. Seco P. Chuvoso P. Seco P. Chuvoso P. Seco P. Chuvoso
Acupe 7,16 + 0,46 7,69 + 0,25 0,23 + 0,02 0,40 + 0,02 1,41+ 0,13 0,94 + 0,05
BJP 19,93+ 0,12 32,66 + 0,20 1,35+0,21 0,57 + 0,01 10,15+ 0,30 2,15+ 0,30
IM ND 3,13+0,03 ND 0,27 £ 0,02 ND 0,86 £ 0,04
MDD 6,10 £ 0,79 4,85+ 0,08 0,39+0,08 0,35+0,01 1,44 £ 0,20 1,05 + 0,06
Muté 7,83+ 0,69 ND 0,33+ 0,04 ND 1,20 + 0,07 ND
Salinas 8,04 + 0,48 ND 0,27 + 0,02 ND 1,41+ 0,10 ND
- 1,0 1,0 0,1 0,1 0,3 0,3

ND= Nao determinado

CMP= Concentragdo maxima permitida (ANVISA, 1998)

IM= Ilha de Maré

A tolerancia de ingestdo diaria de As

esta baseada na exposicdo a

espécie na forma inorganica. Comparando os valores encontrados para o As
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em todas as regides em ambos os periodos, verifica-se que todas ultrapassam
os valores preconizados pela ANVISA. Entretanto, a andlise de especiagdo
realizadas nas amostras da M. Constricta constataram que o arsénio na forma
de Arsenobetaina (AsB) é a principal espécie presente nos tecidos deste
bivalve. As espécies Arsenito (Arsénio (lll)) e o acido dimetilarsénico (DMA)
estavam presentes na M. Constricta em menores concentragbes quando
comparado a AsB. O acido monometilarsénico (MMA) e arseniato (Arsenio (V))
estavam abaixo do limite de quantificacdo (SANTOS et al. 2013). Segundo De
SOUZA et al. (2012), altas concentracdes de As parecem estar associadas a

fontes naturais desse elemento presente na BTS.

Os valores obtidos por HYDROS (2004) para o As em Muta e Acupe na
regido da BTS apresentaram concentragfes de As de 1,1 + 0,3 e 1,8 £ 0,4 ug
g’ (peso Umido) respectivamente para a espécie Macoma constricta. Os teores
de As obtidos foram na faixa de 2,9 a 11,7 ug g* (peso seco) para a Macoma
constricta coletadas na BTS. Comparando esses resultados com os obtidos
neste trabalho, verifica-se que os niveis de As em ambas as regifes

aumentaram, o0 que representa um incremento deste elemento na regiao.

Os teores encontrados para o Cr em todas as regides nos dois periodos
apresentaram valores bem superiores ao aceitavel pela ANVISA de 0,1 pg g*
(peso Uumido), sendo assim necessario um controle ambiental das fontes de
emissao deste elemento para o ambiente. No relatério HYDROS (2004) as
meédias gerais para a concentracdo do Cr na espécie Macoma constricta foi de
0,5+0,2e1,3+0,4 para as regides de Muta e Acupe, respectivamente. Para
ambas as regides, esses valores estdo acima dos valores encontrados neste

trabalho.

O selénio é conhecido como micronutriente essencial para grande parte
dos animais, entretanto, em concentracdes elevadas é considerado como
toxico. Os detritos organicos nos sedimentos é a fonte mais importante fonte
para a contaminacdo da cadeia alimentar, podendo causar sérios danos a
biota. Os valores encontrados neste trabalho para o Se em todas as areas se
apresentaram acima do limite estabelecido pela legislacéo brasileira em vigor

de 0,3 ug g™ que fixa limites méaximos de tolerancia de Se em alimentos (peso
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umido). Em peso seco, os valores encontrados neste estudo nas diferentes
areas variaram de 4,09 a 48,3 ug g’ em peso seco. Esses valores sdo
semelhantes aos obtidos por LOBEL et al. (1991) quando analisaram moluscos
bivalves em ambientes relativamente ndo impactados da Australia, com
concentracdes variando de 1,3 a 11 ug g™, com excecéo para o valor obtido em
Bom Jesus dos Pobres, no qual a concentracdo média foi de 48,3 nug g*.
Entretanto, outros estudos precisam ser realizados para melhor compreender o

comportamento do Se nos moluscos bivalves e no meio ambiente.

1.6 CONCLUSOES

A técnica de ICP-MS se mostrou bastante eficaz para a determinacédo de
elementos-traco em amostras de moluscos bivalves. As calibracdes e figuras
de mérito mostraram que ambos os modos apresentaram boa linearidade,
sensibilidade e adequados limites de deteccao e quantificagéo para As, Cr, Ni,
Se e V nas amostras de material de referéncia certificado. A aplicacdo do teste
t pareado demonstrou que para a determinacdo de todos os isétopos
estudados nos MRC (com excecdo dos isétopos *Se* e #Se* no modo CCT
em Tecido de Molusco e Hepatopancreas de Lagosta) sdo concordantes com
os valores certificados com 95% de confianga tanto no Modo Padré&o quanto no
Modo CCT-KED. Para as analises de amostras de mariscos, o modo padréao de
operacdo do equipamento foi escolhido por apresentar melhores percentuais
de recuperacdo nos materiais de referéncia certificados, quando comparados
ao modo CCT-KED.

Para o estudo no modo CRI, somente foram obtidas recuperacdes
satisfatorias utilizando a vazdo do gas He a 80 mL min™ para ®Ni* e "'Se".
Estudos mais criteriosos foram realizados no modo normal (sem CRI) e CRI He
80 utilizando desta vez padréo interno (Ge, Sc, Rh, Tl) para a reducéo de
interferentes nas determinacdes de As, Cr, Ni, Se e V. A utilizacdo da CRI He
80 mL min™ no cone skymmer com padréo interno foi o modo mais eficiente na
determinacdo de As, Cr, Ni e V, e sem padrdao interno para Se, com

recuperacoes na faixa de 82,2 a 106,6 %, para os diferentes MRCs.
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O estudo demonstrou a viabilidade do uso de um ICP-MS equipado com
a CRI para a eliminagdo de interferéncias poliatdbmicas na determinagao de As,
Cr, Ni, Se e V. A introducdo do gas He 80 mL min™ através do cone skimmer
foi mais eficiente do que o gas H, e, consequentemente, pode deduzir que os

processos colisionais sdo predominantes em relacdo aos processos reacionais.

A aplicacdo do teste t a 95% de confian¢ca mostrou que ndo ha diferenca
significativa entre os dois equipamentos (1 e 2) na determinacao de As, Cr, Ni,
Se e V, possibilitando a determinacdo destes analitos nas amostras de
moluscos bivalves de maneira satisfatéria para a avaliacdo de possivel

contaminacao de moluscos de diferentes pontos da BTS.

De maneira geral, os teores obtidos para niquel e vanadio na espécie
Macoma constricta no segundo periodo de amostragem foram maiores do que
os valores encontrados no primeiro periodo em todos o0s pontos de
amostragem. Os valores de concentracdo encontrados para Ni foram
superiores ao valor preconizado pela ANVISA, para consumo. Ja ha
comparacao dos valores obtidos neste trabalho com a FDA, pode-se constatar
que os valores estdo a niveis abaixo do valor preconizado por essa instituigéo.
Para o V todas as localidades apresentam concentracdes superiores ao valor

preconizado para o consumo humano de moluscos pela WHO (1988).

As concentracdes de As, Cr e Se no bivalve Macoma constricta foram
todas superiores aos valores maximos permitidos pela ANVISA, 1998, que fixa
limites maximos de tolerancia de contaminantes quimicos em alimentos. No
caso do As, a analise de especiacao realizadas nesta espécie constataram que
o arsénio na forma de Arsenobetaina (AsB) é a principal espécie presente nos

tecidos deste bivalve.
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Capitulo 2

An4dlise de Especia¢ao de Vanddio em
Amostras de Sedimentos Empregando Extrac¢ao

Alcalina e Determina¢ao por ICP OES.
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2.1 INTRODUCAO

O sedimento é o compartimento do sistema aquatico onde sao
depositados 0s compostos minerais, estruturas de animais e vegetais que néo
foram totalmente decompostos. A poluicdo nos sedimentos tem origem em
varias fontes dentre as quais se destacam: efluentes domésticos e industriais,
carga difusa urbana e agricola. Onde existem atividades portuarias, depositos
de residuos industriais e urbanos, a situacdo ainda é mais critica. O acumulo e
a redisposicdo de espécies nos sedimentos os qualificam como de extrema
importdncia em estudos de impacto ambiental, sendo que a analise dos
sedimentos registra em carater mais permanente, os efeitos da contaminacéo.
Os sedimentos tém sido utilizados como indicadores da poluicdo por metais,
devido a sua habilidade de integrar descargas liberadas no sistema (SAMPAIO,
2003; HORTELLANI et al., 2008).

Na avaliacdo de risco ecoldgico por poluentes quimicos é de grande
importancia quantificar as concentracdes de substancias livremente
dissociadas para caracterizacdo aproximada da fracdo biodisponivel. Os ions
metélicos podem ser distribuidos no ambiente circundante em forma de ions
livres-hidratados, complexos organicos e inorganicos dissolvidos e metais
associados em particulas coloidais. Além disso, algumas dessas formas
citadas podem existir em estados de oxidacdo diferentes dependendo do ion
metdlico e das condigcbes do ambiente. A toxicidade dos contaminantes néo
deve ser avaliada apenas pelo teor total da espécie, pois a biodisponibilidade e
os efeitos toxicoldgicos vao depender da forma quimica em que se encontram
0s metais no meio ambiente. Dessa forma, a especiacdo quimica assume uma
grande importancia ambiental (CHIMUKA e MAJOR, 2004; BISINOTI e
JARDIM, 2004; PIRES et al., 2011).

O Vanadio € um elemento relativamente toxico para o ser humano e
animais. No entanto, a niveis vestigiais, o vanadio € considerado essencial,
possuindo fun¢bes essenciais ao crescimento de células. No entanto, pode ser
considerado toxico em altas concentracdes. As atividades antropicas sao as

principais fontes de liberacdo deste elemento para o ambiente. Dentre essas
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atividades podem se destacar os processos de combustéo de 6leo, seguido da
combustdo do carvdo. A poluicdo ambiental devido ao vanadio tornou-se um
problema sério com o aumento da queima de 6leos combustiveis e carvao de
acordo com aumento do consumo recente desses combustiveis. Logo, o
monitoramento cuidadoso deste elemento se faz necessario (BERMEJO-
BARRERA, 2000; ADACHI, 1997).

Os estados de oxidacdo multiplos conferem um nivel de complexidade
para a quimica do vanadio bem superior ao de muitos metais. Portanto, uma
determinacdo precisa das diferentes espécies de vanadio € importante para
avaliar a compreensao de suas funcdes biologicas e fisioldgicas, bem como da
sua toxicidade. A toxicidade do vanadio vai depender do seu estado de
oxidagdo e da sua solubilidade. Com base na toxicidade, o vanadio (V) na
forma de vanadato é mais toxico do que o vanadio (IV) presente na forma de
ions vanadilo. Por possuirem propriedades nutricionais e de toxicidade
diferentes, estas duas espécies justificam a necessidade de estudos a serem
executados, no intuito de desenvolver metodologias que visem a especiacao de
vanadio em amostras reais. Assim, € importante separar e quantificar as
espécies de vanadio presentes nas amostras ambientais, a fim de avaliar o seu
potencial risco para o meio ambiente e sistemas bioldgicos (PYRZYNSKA,
2004; WU, 2005; LI, 2007).
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2.2 OBJETIVO GERAL

Utilizacdo de um método simples e adequado para extracdo de V(V) em

amostras de sedimentos marinhos.

2.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Validar o procedimento proposto através da avaliacdo dos limites de

deteccao e quantificacéo, da faixa de trabalho, exatiddo e precisao;

v' Levantar os primeiros dados de especiacao de V(V) em amostras de
sedimentos provenientes de diferentes regifes da Baia de Todos os
Santos (BTS);

v' Estimar as concentracdes de V(IV) para avaliar qual o estado de
oxidagdo predominante para o vanadio nas amostras de sedimentos

marinhos.
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2.3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.3.1 Especiacdo quimica

Nos dultimos anos, a industrializacdo aliada ao rapido crescimento
urbano, bem como algumas atividades agricolas, aumentaram o risco de
contaminacdo de ambientes naturais, tais como a agua, o solo, o ar e
principalmente os sedimentos. Em muitas regides, os impactos gerados pela
explorag@o dos recursos naturais, descarga de residuos industriais e urbanos
para 0 ambiente, comecou a superar a resiliéncia do ambiente. Dentre 0s
contaminantes ambientais mais comuns, tem-se destaque para 0Ss metais,
especialmente os metais-traco, por serem ndo degradaveis, permanecendo por
longo tempo no ambiente, principalmente nos sedimentos, representando uma
ameaca a biodiversidade bem como aos ecossistemas (BISINOTI e JARDIM,
2004; De OLIVEIRA e MARTINS, 2011).

A quantidade de metais em uma dada matriz ambiental € importante.
Entretanto, os valores determinados nao refletem a disponibilidades desses
elementos para predizer a ecotoxicologia destes no ambiente. A toxicidade
desses contaminantes ndo deve ser avaliada apenas pelo teor total da espécie,
pois a biodisponibilidade e os efeitos toxicos dependem da forma quimica em
que 0s metais se encontram no ambiente. Dessa forma, a especiacdo quimica
assume uma grande importancia ambiental (BISINOTI e JARDIM, 2004; PIRES
et al., 2011).

Segundo a IUPAC, especiagdo quimica € “a forma especifica de um
elemento: composicdo isotdpica, estado de oxidacdo ou eletrbnico, estrutura
molecular ou complexo” (TEMPLETON et al., 2000). De acordo com (URE,
1991), o termo especiacao quimica pode ser definido como sendo um processo
ativo de identificacdo e quantificacdo das diferentes formas ou fases de
determinadas espécies na qual um elemento ocorre em um material, ou a
descricdo das quantidades e tipos das espécies, formas ou fases presentes no

material.
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A determinacdo de metais em amostras ambientais pode ser realizada
por varias técnicas analiticas. Entretanto, no caso da especia¢do quimica de
metais esta cada vez mais complicado de se realizar em quimica analitica, uma
vez que € essencial definir o nivel toxicologico de metais nos diferentes
estados de oxidacdo para o ambiente. Varios trabalhos enfocando a
especiacdo de metais tem sido de interesses de pesquisadores, com muitos
trabalhos encontrados na literatura. Pode-se encontrar na literatura varios
trabalhos utilizando diferentes técnicas para especiacdo de metais em matrizes
ambientais, tais como: os métodos espectrométricos (ICP-MS, ICP OES, GF
AAS, FAAS), métodos cromatograficos (CG-MS e HPLC) e os métodos
eletroforéticos. Vale ressaltar também a hifenacado de técnicas, importantes
para resolver problemas relacionados a sensibilidade analitica (SANTOS et al.
2009).

2.3.2 O Elemento Vanadio

O histérico de descoberta do vanadio inicia-se em 1801, na cidade do
México pelo quimico e mineralogista espanhol Don Andrés Manuel del Rio
(1764-1849), no mineral vanadinita, proveniente de Zimapan, Meéxico.
Inicialmente ele deu ao vanadio o nome de pancrémio em alusao a variedade
de cores dos seus compostos, para em seguida denomina-lo de eritrénio (do
grego erythros, que significa vermelho) por causa da cor vermelha dos seus
sais quando o metal era tratado com &cidos; entretanto, mais tarde, ele pensou
gue o encontrado nada mais era do que um composto de cromo impuro (talvez
cromato de chumbo) (PEIXOTO, 2006; CREPLIVE, 2008).

Este elemento foi redescoberto em 1830 pelo sueco Nils Gabriel Sefstrm
(1787-1845). A origem do nome € devido a Vanadis, a deusa nérdica da beleza
na mitologia Escandinavia. Este nome foi escolhido por causa das belas cores
dos compostos de vanadio quando em solucdo. Em 1867, o vanadio foi obtido
de uma forma pura pelo quimico inglés Henry Enfield Roscoe, mediante a
reducdo do tricloreto de vanadio (VCIl3) com hidrogénio (RIBEIRO, 2005;
PEIXOTO, 2006).
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2.3.3 Propriedades Quimicas e Ocorréncia

O Vanadio € um metal de transicdo do bloco d da tabela periodica,
possui configuracdo [Ar] 3d® 4s? de nlmero atdmico 23 e massa molar
50,9415 g mol™?, sendo o vigésimo elemento mais abundante da crosta
terrestre, em peso, € 0 quinto entre os metais de transicdo (MELO, 2003;
AMORIM 2007).

O elemento vanadio possui estados de oxidacdo que variam desde o
estado -1 (d°) ao estado +5 (d°). No entanto, os estados de oxidacdo mais
comuns sdo os estados +3, +4 e +5, 0s quais podem ser estaveis em solucdo
aquosa e sao as Unicas formas que possuem algum significado biol6gico nos
organismos vivos. O vanadio €, no estado puro, um elemento metdlico,
brilhante, prateado, ductil, existindo usualmente na forma de cristais. Na
Tabela 14 estdo apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas do
vanadio (SILVA, 2008).

Os ions de Vanadio +2 e +3 séo facilmente oxidados pelo ar e existem
tanto no estado sélido como em solucéo, na forma hexaidratada. O fon VO™ é
o predominante em que o vanadio apresenta-se no estado de oxidacdo (+4).
Este é bastante estavel e existe numa grande variedade de compostos como
ion hidratado. No estado de oxidagdo +5, tem-se o pentoxido de vanadio V,0s,
o qual € um oOxido anfétero que se dissolve em bases para originar o0 ion
vanadato, VO3 e em &cido para gerar uma mistura complexa de espécies
hidroxido e Oxido. Acredita-se que em solucdes bastante acidas o ion
dioxovanadio (V), VO,', esteja presente. A natureza da espécie de vanadio
presente em solugcéo vai depender fortemente do pH e da concentracédo desta
(CREPLIVE, 2008; MELO, 2003; SILVA, 2008).

Em condicdes fisiologicas, as espécies de vanadio que predominam sao
os fons vanadato (V(V), VO3) e vanadilo (V(IV), VO, havendo, porém a
presenca de outras espécies devido a equilibrios de protonacdo e

oligomerizacdo que ocorrem em soluc¢des aquosas (DUARTE et al., 2006).
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Tabela 14. Propriedades fisico-quimicas do vanadio.

Grandeza Valor Unidade
Massa Especifica do sélido 6110 kg/m®
Ponto de fuséo 1890 + 10 °C
Calor de fuséo 22,8 kJ/mol
Ponto de Ebulicdo 3407 (3380, a 1 atm = 1.013x10™ Pa) °C
Calor de vaporizacao 453 kJ/mol
Eletronegatividade 1,63 Pauling
Resistividade elétrica 20 108 Qm
Condutividade térmica 31 W/(m°C)
Calor especifico 489 J/(kg°C)
Coeficiente de expansao térmica 0,84 107
(1/°C)
Coeficiente de Poisson 0,37 -
Estrutura cristalina Cubica de corpo centrado -
d 5,96 gcm?

O vanadio esta presente na crosta terrestre numa concentracdo média

estimada de 150 ppm (0,0150% ou 150 g/t), sendo largamente encontrado,
embora escassamente distribuido na natureza. Forma mais de 60 minerais
diferentes, sendo esses minerais em sua maioria obtidos como co-produtos,
juntamente com outros minerais. Alguns dos mais importantes minerais de
vanadio sado: magnetitas, tyuyamunita, carnotita, fosfatos, vanaditina,
descloizita e patronita (CREPLIVE, 2008).

Boa parte do vanadio produzido industrialmente tem como origem a
fuligem da queima de certos combustiveis derivados do petréleo. A maior parte
do vanadio € empregada como componente da liga ferrovanadio (com até 80%
de vanadio), usada na producdo de ago e outras ligas, na qual esta
combinacdo confere propriedades mecanicas e de resisténcia. Como fontes
menos importantes de vanadio, pode-se citar os sais residuais da producéo de

97



bauxita e os catalisadores remanescentes dos processos das industrias
quimicas e petroguimicas (MELO, 2003; PEIXOTO, 2006).

A Figura 25 mostra as mais diferentes disponibilidades de vanadio

utilizadas para producéo de bens industriais.

Figura 25. Formas de apresentacdo do vanadio em processos industriais (a) Folhas
metalicas (b) Granulos (c) Barras de ago contendo Vanadio (CREPLIVE, 2008).

As fontes mais importantes de extragdo de vanadio de todas as
matérias-primas atualmente disponiveis, com excec¢éo do processamento direto

das titanomagnetitas, sdo apresentadas na Tabela 15.
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Tabela 15. Produto de vanadio como subproduto (RIBEIRO, 2005).

Faixa de teor de

Matéria-prima Produto acoplado Subproduto de vanadio

vanadio
Titanomagnetitas 0,02 - 0,36 % Ferro/ago Escéria de vanadio
Oleos minerais 0,001 - 0,14% (petroleo) Energia/petroquimicos szasqeureeirsr:guos da
Minerios de uranio- 0,06 - 0,50% Uranio Residuo quimico
vanadio
Vanadato de chumbo 0,06% Chumbo, zinco Escéria de vanadio
Fosfatos 0,08 - 0,46% Fosforo Ferrofésforo
Bauxita ) Sais de vanadio Sais de vanadio

2.3.4 Essencialidade e Toxidez

O vanadio é considerado um elemento-traco essencial, com funcdes
fisiolégicas especificas em alguns organismos. No entanto, nos seres humanos
nado esta demonstrada a sua essencialidade, apesar de existirem compostos de
vanadio que imitam e potencializam a atividade da insulina (ATSDR, 1996;
MANDIWANA, 2006).

O vanadio é necessario para o desenvolvimento e crescimento normais
de algumas espécies, tendo em vista que sua deficiéncia produz retardos no
crescimento, deformidades ésseas e infertilidade em alguns animais. Contudo
suas func¢bes ainda ndo estdo bem definidas. Este metal em alguns mamiferos
pode acelerar a mineralizacdo dos 0ssos e exercer um efeito anticarie, também
sendo bastante importante como inibidor da sintese do colesterol, da incidéncia
de doencas cardiovasculares e auxiliar na cura da tuberculose. E ainda um
elemento essencial para que microorganismos existentes no solo possam fixar
o nitrogénio (WATERS, 1977; MELO, 2003; FABRINO , 2008).

A niveis de partes por bilhdo (ppb), o vanadio é um micronutriente que
possui funcdes fisiologicas especificas. No entanto, pode ser toxico quando

presente em concentracdes a niveis de parte por milh&o (ppm). A toxicidade do
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vanadio depende de uma série de fatores, tais como: (a) forma quimica do
especifico composto de vanadio, estado de oxidacdo, (b) o percurso da
exposicao e (c) dose administrada. Por possuir diferentes estados de oxidacao,
sua toxicidade aumenta com o aumento da valéncia. E amplamente
reconhecido que o vanadio (V) na forma de vanadato (VO3’) € mais toéxico do
que o vanadio (V) presentes na forma de fons vanadilo (VO*%). O fon vanadio
no estado de oxidacdo +5 é mais ativo do que os outros ions, podendo causar
varias doencas, como a degradacdo do DNA e mudancas na proteina do
sangue (ATSDR, 1996; DOMINGO, 1996; LUZ, 2003; MELO, 2003).

A contaminacdo excessiva de humanos e animais ao vanadio se da
principalmente no trato respiratorio apos a exposi¢ao por inalagdo. Os efeitos
adversos causados pela exposicdo excessiva sdo: lesdes e descoloracdo da
pele, irritacdo nos olhos e trato respiratério superior (ao invés de toxicidade
sistémica), caracterizado por rinite, hemorragia nasal, conjuntivite, bronquite,
tosse e dor toracica, pois os pulmdes absorvem bem as oxo-espécies de
vanadio, que sao as formas sollveis de vanadio (LUZ, 2003; SILVA, 2008).

Alguns estudos foram realizados em ratos expostos a 0,2 mg L™ de
V,0s5, e confirmaram a possibilidade de efeitos pulmonares severos em
animais. Também foram observados outros efeitos em ratos e outros
organismos ap0s a exposicao oral ou inalacdo de vanadio, em parametros
sanguineos, no figado e no desenvolvimento neurologico (SABBIONI, 1996;
MELO, 2003; SILVA, 2008).

Absorcdo, excrecdo e mecanismos de armazenamento de vanadio no
sistema vivo ndo sdo completamente entendidos. Em geral, os sais de vanadio
sdo pobremente absorvidos pelo trato gastrointestinal humano. A estimativa
para a absorcdo gastrointestinal de compostos soluveis de vanadio é de 2%. O
vanadio absorvido é transportado principalmente no plasma. As concentracdes
mais altas tendem a ocorrer no figado, rim e pulmdo (MUKHERJEE, 2004,
VENKATARAMAN, 2005; SILVA, 2008).

A eliminacdo do vanadio pelo organismo humano depende da forma de
exposicdo e da forma quimica em que este se encontra presente. Contudo, as

principais vias de excrecdo sao a urina e as fezes, em uma razdo de 5:1,
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respectivamente. Em estudos com ratos foi observado que o acido ascoérbico
aumenta a eliminagdo de vanadio na urina e fezes. Isso devido a sua
capacidade em reduzir o vanadio ao estado de oxidacdo (IV). Ja em casos de
absorcdo de vanadio pelo tecido 6sseo o0 que percebe-se é que sua liberacéo
ocorre bastante lentamente (SABBIONI, 1996; VENKATARAMAN, 2005;
SILVA, 2008).

A Figura 26 apresenta um fluxograma do metabolismo do vanadio em
animais superiores. Relatorios sugerem que a maioria do vanadio ingerido se
transforma na forma de fons vanadilo (VO*?) no estdmago antes de ser
absorvido no duodeno através de um mecanismo ainda desconhecido. Através
do sistema de transporte anidnico, o vanadio em sua forma de vanadato (VO3),
foi encontrado para ser absorvido em quantidades bem superiores (cerca de
cinco vezes mais do que a forma de ions vanadilo). Ao atingir a corrente
sanguinea (transporte realizado por proteinas do sangue para varios tecidos), o
vanadato € novamente convertido em ion vanadilo, apesar da forma vanadato
também existir. Foi relatado que o vanadio € excretado também através da bile
e urina. E através da via biliar que uma quantidade significativa de vanadio
pode ser finalmente excretada pelas fezes. No entanto, os autores sugerem
gue o conteudo de vanadio nas fezes néo reflete a quantidade de vanadio
absorvido ou n&o absorvido (MUKHERJEE, 2004).
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Figura 26. Principais vias de absorc¢éo, distribuicdo e excrecdo de compostos de vanadio
(adaptado de MUKHERJEE, 2004).

2.3.5 Estudo paravanadio em sedimentos

Os sedimentos sdo constituidos por particulas minerais derivadas das
fragmentacdes das rochas, através de processos quimicos e fisicos, e que sao
transportadas pelas aguas ou pela acdo dos ventos do lugar de origem aos
rios, estuarios, mares e oceanos. O sedimento pode ser considerado como o
produto da integracdo de todos 0s processos que acontecem no ecossistema
aguatico, e tudo que esteve em algum periodo no corpo hidrico migra para o
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sedimento e ai fica acumulado, atuando este como um testemunho do que
ocorreu na coluna de agua (GOMES, 1999; NOALE, 2007; FLYNN, 2007).

A contaminacdo dos sedimentos esta diretamente ligada com a polui¢éo
das aguas, e tem origem nos efluentes domésticos e industriais, despejos
urbanos e agricolas. Nas regides onde existem atividades portuarias, a
situacdo é ainda mais critica, visto que acontecem os depésitos de residuos
industriais e urbanos. Para a fauna aquatica, os sedimentos apresentam um
papel bastante importante, tendo em vista que estes atuam como habitat e
fonte de alimentacdo. S&o capazes de reter e acumular espécies quimicas
organicas, tais como inseticidas e herbicidas, e espécies inorganicas, como 0s
metais (GOMES, 2009; CRUVINEL, 2009).

Por possuirem grande capacidade de incorporar e acumular elementos
contaminantes, os sedimentos vém sendo amplamente utilizados como
indicadores ambientais. A andlise dos sedimentos em diversos pontos de uma
regido de interesse serve para localizar fontes de contaminacdo ou monitorar
0S contaminantes, uma vez que os sedimentos sdo levados pelos rios para
outros cursos de agua ou para o mar. O acumulo e a remobilizacdo de
espécies no sedimento os qualificam como de grande importancia em estudos
de impacto ambiental, visto que registram de uma forma permanente os efeitos
da contaminacdo. Dessa maneira, com a quantificacdo de metais-traco nos
sedimentos pode-se detectar o grau de contaminacdo em que a agua € 0s
organismos bentdnicos estéao sujeitos (De OLIVEIRA e MARINS, 2011).

Os metais tracos sédo elementos conservativos e geralmente estdo
associados ao material particulado (sélido) na coluna d’agua em condi¢des
aguaticas naturais, se acumulando no fundo de rios, oceanos e lagos por meio
da deposicdo do material particulado nos sedimentos. No entanto, quando a
acao antropica aumenta os fluxos de metais despejados nas aguas, geram 0
aumento da concentracdo de metais nos sedimentos numa determinada regiao,
podendo estar correlacionada, com alguma fonte poluente, definida como fonte
antropogénica, por via natural ou ndo. Devido as diferentes formas quimicas

dos metais nos sedimentos, os metais apresentam diferentes mobilidades,
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modo de complexacdo e biodisponibilidade no meio, conforme observado na
Figura 27 (GOMES, 1999; GOMES, 2009).

M nosorganismos Complexosinorganicos

Disponibilidade

bioldgica ~ Ligantes
N inorganicos
M
Ligantes
reducéo organicos
particulas .
/ Complexos organicos
M

M absorvido

Figura 27. Principais processos envolvendo metais tracos no meio ambiente (Adaptado de
GOMES, 1999).

Mais de 99% das substancias que atingem o sistema aquatico sao
estocadas no sistema sedimentar. No entanto, os processos de dragagens e
alteragcbes ambientais podem disponibilizar os contaminantes presentes nos
sedimentos tanto para a coluna d’agua como para a comunidade bentbnica,
gerando consequéncias negativas ndo apenas a biota aquatica, mas também a
saude humana. Dai a grande importancia da analise de metais nos sedimentos,
utilizando estes como indicadores de poluicdo ambiental (CRUVINEL, 2009;
GOMES, 2009; FLYNN, 2007).

Os metais, como o vanadio, ttm como fonte principal para o ambiente a
precipitacdo atmosférica, especialmente devido a combustdo de combustiveis
derivados do petroleo, e em menor grau, poeiras transportadas pelos ventos.
Algumas outras fontes importantes de vanadio sdo: despejo de lodo de

esgotos, efluentes domeésticos e industriais, especialmente fertilizantes que
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contenham materiais de alto teor de vanadio. Em todas essas situacdes, 0s
metais vao se depositando nos sedimentos, contaminando o ambiente marinho.
Logo, a andlise deste tipo de material pode indicar a origem da poluicdo e
fornecer um indicativo das influéncias do sistema aquatico, pelo nivel de
background e da acumulacdo provenientes de atividades antropicas. Assim

sendo, o0 monitoramento dos sedimentos é de grande importancia na
investigacdo ambiental (RIBEIRO, 2005; MOSELHY-EL, 2006).

COLINA et al. (2005) estudaram um método de separacédo do V (IV) e V
(V) por cromatografia liquida com detector de massa com plasma
indutivamente acoplado. Uma coluna de C-8 de fase reversa com 15 cm de
comprimento foi utilizada para separar as espécies. A fase movel utilizada
continha acetato de aménio 0,06 mol L™, hidréxido de tetrabutilaménio 10 mmol
L™, difosfato de amdnio 10 mmol L™ e 2,5 mmol L™* de EDTA em pH 6. O
método desenvolvido foi aplicado ao estudo da especiacdo de vanadio em
sedimentos coletados no Lago de Maracaibo, Venezuela. A area foi
representada por 13 pontos de amostragem em que as amostras foram
coletadas em novembro de 1998 e marco 1999. As espécies de vanadio foram
extraidas dos sedimentos utilizando 15 mL de EDTA 2,5 mmol L™, com 1 hora
de agitacdo e deteccdo por cromatografia liquida de ions. O vanadio total
contido nos sedimentos foi obtido pela digestdo de 0,2 g do sedimento em
forno de microondas, utilizando como oxidantes o HNO3; e o H;0, A
determinacao da concentracdo de vanadio foi obtida por ICP OES. As faixas de
concentracdo obtidas para V (IV) e V (V) nas amostras de sedimentos foram de
0,7a6lel4a23ng g’ respectivamente. O método é simples e tem a
sensibilidade adequada para essas aplicacdes praticas. A dominancia de V (IV)
em todos 0s pontos amostrados pode ser associada com a fonte de petréleo,

envolvendo um complexo porfirina vanadio.

s

A geoquimica dos sedimentos é pouco conhecida, o que torna
imprescindivel seu estudo para acdes de gerenciamento ambiental na
determinacdo dos teores de metais, visto que esse ecossistema € habitat
natural de varias espécies biolégicas de interesse econémico e que mantém a
dieta basica de populagdes locais. Os estudos ambientais na maioria das vezes

priorizam a utilizagdo da fracdo mais fina dos sedimentos. Isso porque o0s
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metais retidos nos sedimentos de fundo geralmente estdo associados a fracao
de granulometria inferior a 63 um, isso devido a grande area superficial destas
particulas (RIBEIRO, 2002; MARINS, 2005). H& um aumento na concentracdo
de vanadio nos sedimentos em areas proximas de fontes de poluicéo,

principalmente relacionadas com as atividades de exploracéo de petréleo.

2.4 Procedimento Experimental

2.4.1 Coleta das amostras de sedimentos

As amostras de sedimento foram coletadas em 5 estagbes da BTS
realizada entre setembro e outubro de 2010, e a segunda campanha entre abril
e maio de 2011 (Figura 28) nos seguintes locais: Madre de Deus;

Acupe/ltapema; Muta; Bom Jesus dos Pobres; Salinas e llha de Maré.
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Figura 28. Mapa de distribuicdo dos pontos de coletas de sedimentos ao longo da BTS.
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2.4.2 Reagentes e Solugdes

Todos 0s materiais utilizados para a coleta das amostras de sedimentos
marinho sdo de polietileno e foram previamente imersos por um periodo
minimo de 24 horas em solucdo de Extran 5% (v/v). posteriormente esses
materiais foram enxaguados abundantemente em agua corrente e novamente
imersos por pelo menos 24 horas em solucdo de &cido nitrico (Merck) 10%
(v/v), para eliminagdo de possiveis metais interferentes. Em seguida, foram
lavados com &gua ultra-pura, com resistividade especifica de 18,2 MQ cm™, de
um sistema de purificacdo do tipo Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). Até o
dia das coletas e analises, todo o material foi guardado e devidamente
protegido de contato com superficies metalicas e de poeira.

Na determinacdo de Vanadio Total, as amostras de sedimentos
marinho foram digeridas utilizando: acido nitrico concentrado, HNO3; 65% (Vv/v)
(Merck, Alemanha). Para determinacdo de Vanadio Total foram preparadas
solucBes de trabalho a partir da solucdo estoque de 1000 mg L™ de Vanadio
(Chemis High Purity).

Para o procedimento de especiacdo de vanadio nas amostras de
sedimento, foram preparadas solucées estoque contendo 1000 mg L™ de V(V)
utilizando NH;VO3; (Merck, Alemanha). Para evitar possivel reducdo de V(V) a
V(IV), as solucBes de trabalho foram preparadas com adequada diluicdo da
solucdo estoque contendo 1000 mg L™ de V(V) com a solucéo de 0,1 M de
Na,COs.

2.4.3 Pré-tratamento das Amostras de sedimentos marinhos

Os sedimentos foram coletados com o auxilio de pas plasticas, sendo
armazenados em sacos plasticos vedados e devidamente identificados. No
laboratorio, as amostras de sedimento foram secas em estufa a 60°C por

aproximadamente 2 dias. Apos procedimento de secagem, os sedimentos
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foram peneirados em malhas de 2 mm e armazenadas em recipientes plasticos

para realizacdo do procedimento de digestéo.

24.4 Preparo das Amostras de sedimentos marinhos

2.4.4.1 Digestdo das amostras de sedimentos

Para a determinagdo de vanadio total, as amostras de sedimentos
foram submetidas ao procedimento de digestdo acida, seguindo o método
padrdo da agéncia de protecdo ambiental, (EPA 3051a). Foram pesadas cerca
de 0,2500 g de amostra em tubo de teflon, sendo adicionado 10 mL de HNO3
concentrado. Em seguida, fecharam-se os frascos, e estes foram colocados no
carrossel do forno de micro-ondas com cavidade (Figura 17) seguindo o

programa de aquecimento apresentado na Tabela 16.

Tabela 16. Programa de aquecimento do forno de micro-ondas com cavidade.

ETAPA  TEMPO (min)  Pma (W) | (O P (bar)
1 3 750 100 35
2 2 750 100 35
3 5 1000 180 35
4 10 1000 180 35

Ventilagéo 5

2.4.4.2 Extragdo de Vanadio (V)

O V(V) pode existir em condi¢bes naturais no ambiente na forma
anidnica correspondente ao fon VO, e VO¥. Este fon pode ser separado de
compostos de V(IV) por tratamento com solucdo de Na,COs. Amostras solidas
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guando aquecidas em meio a solucédo de Na,CO3; produz carbonatos insoluveis
de metais comuns, liberando anions presentes em solucdo de acordo com as

seguintes equacoes:
Cas(VOa)o(s) + 3NaxCOs(aq) ——= 3CaCOs(s) + 2NazVO4(aq) (1)
Ba(VO3)a(s) + Na;COs(aq) ——= BaCOs(s) + 2NaVOs(aq) (2)

Mesmo se as diferencas de solubilidade forem moderadamente
desfavoraveis, a maior concentragdo do ion carbonato ird assegurar a
conversdo adequada. Neste trabalho foi aplicada a extracdo alcalina, utilizando
o0 NayCOgs, para obtencdo dos teores de V(V) presentes em amostras de
sedimentos. A determinacdo desta espécie foi realizada utilizando ICP OES.
Apés otimizacdo do procedimento, foi efetuado o processo de validagdo, com o
objetivo de assegurar que o procedimento analitico selecionado produza
resultados reprodutiveis e confiaveis, e que esteja de acordo com os fins ao
quais foi elaborado. Alguns parametros foram investigados no processo de
validacdo, com o intuito de medir a qualidade analitica dos resultados obtidos
pelo método (PANICHEV et al., 2006).

O procedimento para extracdo e determinacdo de V(V) nas amostras
de sedimentos foi realizado pesando-se aproximadamente 0,2500 g de amostra
em erlenmeyer e a essa massa foram adicionados 25,0 mL da solucdo
extratora 0,1 mol L™* de Na,COs. A mistura foi mantida por 15 minutos sob
fervura em um sistema de banho de areia (Figura 29). Sendo entao resfriada a
temperatura ambiente, transferida para frascos de polipropileno de 50 mL e
avolumados com agua Milli-Q até o volume de 25 mL. Posteriormente, a
mistura foi centrifugada a uma velocidade de 3000 rpm por 10 minutos e, em
seguida, o sobrenadante foi transferido para outro tubo de polipropileno para

ser analisado por ICP OES.
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Figura 29. Banho de areia para extracdo de V(V) em amostras de sedimento.

2.4.5 Determinacao de Vanadio Total e V(V) por ICP OES

A determinacdo de Vanadio Total e V(V) foi realizadas utilizando um
Espectrdmetro de emissdo o6tica com plasma de argdnio indutivamente
acoplado (ICP OES), simultaneo, com visdo axial e detector de estado sélido
VISTA PRO (Varian, Mulgrave, Austrdlia). A linha espectral para o V(V) foi
selecionada considerando-se a intensidade do sinal de emissdo do analito de
interesse e do sinal de fundo, além do desvio padrédo das medidas realizadas e
a adequada sensibilidade para a determinacdo do elemento em estudo
presentes em altas e baixas concentracdes nas amostras de sedimentos. Na
Tabela 17 estdo ilustradas as condicbes operacionais utilizadas para as

determinacdes de V(V).
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Tabela 17. Pardmetros instrumentais para as medidas de V(V) por ICP OES axial.

PARAMETROS

VALORES

Poténcia RF (kW)

Vaz&o do gas de nebulizagéo (L min™)

Vaz&o do géas auxiliar (L min™)
Vaz&o do géas do plasma (L min™)
Tempo de integracao (s)
Tempo de estabilizagédo (min)
Tempo de leitura (min)
Replicatas
Linhas espectrais estudadas
Nebulizador

Camara de Nebulizacao

1,3
0,70
1,5
15
2,0
15
1
3
292,401; 309,310 e 311,837
V-Groove

Sturman-Master

2.4.6 Validacdo do Método

Neste trabalho alguns parametros foram avaliados no processo de

validacéo: Preciséo, limites de detecgcédo (LOD), limite de quantificacdo (LOQ) e

exatidao.

2.4.6.1 Precisao

A precisdo foi determinada pela

repetibilidade (sete repeticbes),

utilizando algumas amostras nas mesmas concentragdes e no mesmo dia.
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2.4.6.2 Limite de Deteccdo (LOD) e Limite de quantificacéo (LOQ)

Os valores de LOD e LOQ foram obtidos a partir da analise de quinze
brancos analiticos submetidos aos mesmos procedimentos que as amostras.
As equacdes para obtencao dos valores de LOD e LOQ estédo representados

abaixo:

LOD =(3xSD)la e LOQ = (10xSD)/a

Onde SD representa o desvio padrdo das 15 medidas do branco e a

representa a inclinagdo da curva analitica.

2.4.6.3 Exatidao

Para verificacdo da exatiddo foram empregadas duas estratégias: a
primeira foi a avaliagdo do material de referéncia certificado NIST 2702
(Inorganic in Marine Sediment) e a segunda foram ensaios de adicdo e
recuperacdo, quando foram adicionadas aliquotas diferentes da solucdo
padrdo, em triplicata, nos recipientes contendo as amostras de sedimentos
antes do processo de digestao (na determinacédo de vanadio total) ou extracdo

em meio alcalino (especiacéo de V(V)).

Para avaliagdo da exatiddo na determinacdo de vanadio total nas
amostras de sedimentos por meio do teste de adicdo e recuperacdo, foram
adicionadas duas aliquotas diferentes da solucdo padrdo de vanadio no
recipiente contendo as amostras, em triplicada. No final da digestdo as
amostras com concentracées de 0,1 e 1,0 mg L™, foram aferidas para 40 mL.

Na avaliacdo da exatiddo no procedimento de especiacao de V(V) foram
adicionadas as amostras de sedimento concentracdes diferentes da solucéo

padrao de NH,VO3; nos recipientes contendo as amostras, antes da extracdo
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alcalina. No final da extracédo as amostras com concentracdes de 0,02; 0,1; 0,5;

1 e 3mg L™ foram aferidas para 25 mL.

2.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.5.1 Otimizacao das condi¢fes operacionais do ICP OES

A composicdo da matriz pode ter uma influéncia significativa nos
resultados analiticos obtidos nas determinagcbes empregando ICP OES
(TODOLI et al.,, 2002). Os componentes da matriz podem alterar as
caracteristicas térmicas do plasma e a distribuicdo espacial das espécies
emitidas. Os efeitos fisicos mais importantes estdo relacionados as
propriedades como densidade, viscosidade, tensao superficial e volatilidade da
matriz. Os efeitos de matriz provocados por concomitantes podem ser
identificados de acordo com as variacfes: no processo de nebulizacdo; no
transporte do aerossol; e na excitacdo da espécie quimica (TODOLI e
MERMET, 1999; PAREDES et al, 2006). Assim, nas determinacfes
empregando ICP OES, a avaliacdo do efeito de matriz € necessaria para
obtencéo de condi¢cBes favoraveis para elementos traco a serem determinados

em amostras reais.

Nesta etapa do trabalho foram avaliadas as alteracfes das intensidades
das linhas espectrais de vanadio para as solucdes preparadas em Na,C03 0,1
mol L. Nas Figuras 30, 31 e 32 estdo mostradas as curvas analiticas
referentes as linhas 292,401, 309,310 e 311,837 nm.
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Figura 30. Curvas analiticas preparadas em meio de solugdo de 4cido nitrico diluido e em

meio de solucgéo de Na,CO; 0,1 mol L™ para a linha V Il 292,401 nm.
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Figura 31. Curvas analiticas preparadas em meio de solucao de &cido nitrico diluido e em

meio de solucéo de Na,CO3 0,1 mol Lt para alinha V 11 309,310 nm.
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Figura 32. Curvas analiticas preparadas em meio de solucao de &cido nitrico diluido e em

meio de solucéo de Na,CO; 0,1 mol Lt paraalinhaV Il 311,837 nm.

Pode-se observar um decréscimo da sensibilidade, entre 19 e 30%, para
as curvas analiticas preparadas em solucdo do extrator para as 3 linhas
investigadas. Resultados similares foram obtidos em trabalhos anteriores para
determinacdes de diversos elementos na presenca de sédio. Tal fato pode ser
creditado a alteragcdes na geracao do aerossol e eficiéncia de transporte para o
plasma (TODOLI et al., 2002; TODOLI e MERMET, 1999; PAREDES et al., 2006).
Portanto, nas determinacdes de V(V) por ICP OES, as curvas analiticas devem

ser preparadas em meio da solucao extratora.

A linha selecionada para as determinacfes foi V Il 292.401 nm, de
primeira ordem, que apresentou melhores valores de LOQ, LOD e
repetibilidade. Além disso, para a linha 311,837 nm os valores para algumas

amostras nao foram concordantes, inviabilizando a sele¢&o desta linha.
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2.5.2 Validacéo do procedimento para especiacao de Vanadio (V) em

amostras de sedimentos

Neste trabalho, para a validacdo do procedimento proposto, foram
determinados os seguintes parametros de desempenho: faixa de trabalho e

linearidade, limites de deteccéo e quantificacdo, precisao e exatidao.

2521 Limite de deteccéo e quantificacao

Os valores de LOD e LOQ foram determinados com base no desvio
padrdo dos brancos analiticos e sua relagdo com a inclinacéo da reta na curva
de calibracdo padréo, construida a baixas concentracfes. Neste estudo foram
analisados vinte leituras do branco submetido ao processo proposto. As

equacdes utilizadas para o célculo do LOD e LOQ estéo apresentadas abaixo:

LOD = (3XSD)/a e LOQ = (10xSD)/a

onde: SD representa o desvio padrdo da medida dos 20 brancos para o

V(V) e a representa a inclinacdo da curva analitica para cada elemento.

Os valores para LOD e LOQ, expressos em termos de m/v e m/m para 0s
analitos sdo mostrados na Tabela 18.

Tabela 18. Valores obtidos para o LOD e LOQ em pg L' e mg kg'1 com deteccéo
por ICP OES.

Analitos LOD (ug/L) LOQ (ug/L) LOD (mg/kg) LOQ (mg/kg)
V (V) 0,68 2,27 0,07 0,23
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2522 Precisao

A precisao foi avaliada pela proximidade entre varias medidas efetuadas
na mesma amostra. Usualmente, a precisédo é expressa como o desvio padréo,
variancia ou coeficiente de variagcdo (CV) de varias medidas. No estudo da
especiacao de V(V) em amostras de sedimentos, a precisdo foi determinada
pela repetibilidade (sete repeti¢cdes), utilizando algumas amostras nas mesmas
concentracbes e no mesmo dia pela metodologia proposta neste trabalho. As
concentragbes obtidas, a meédia, os desvios padrbes e o coeficiente de

variacao estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Média, desvio padrdo (SD) e CV das solugcbes dos extratos de

sedimentos.
V(V)
AMOSTRA Média da concentracdo (mg kg™) + SD CV (%)
Sedimento 1 1,086 + 0,034 3,13
Sedimento 2 3,237 + 0,137 4,23

Observando os resultados mostrados na Tabela 19 nota-se que os
valores de CV para o V(V) nas amostras de sedimentos encontram-se dentro
do limite de até 20% quando se faz andlises de elementos-traco em amostras
complexas como as de sedimentos. Pode-se concluir através destes resultados
gque o método apresenta boa precisdo para a determinacdo de V(V) nas

amostras dos extratos de sedimentos.

2523 Exatiddo

A exatidao foi avaliada através de testes de adicéo e recuperacéo e da
utilizacdo de material de referéncia certificado de sedimento. A recuperagéo
indica a quantidade de analito recuperado no processo em relacdo a
quantidade real presente na amostra. Foram adicionadas aliquotas da solucao
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estoque de V(V) antes da execucdo do procedimento de extracdo, em quatro
niveis de concentracdo: 0,02; 0,1; 0,5; 1 mg L™ para determinacdo por ICP
OES. Os valores obtidos para o percentual de recuperacdo nos quatro niveis
de concentracdo estdo mostrados na Tabela 20. Para este estudo aplicou-se a

seguinte equacéo:

Cy, — 1€
R(%):('C—z) % 100

Onde:

R: recuperacéao;

Ci: concentracdo determinada na amostra adicionada;

C,: concentracdo determinada na amostra ndo adicionada;

Cs: concentracdo adicionada.

Tabela 20. Taxa de recuperacéo (%) para V(V) em quatro niveis de concentracgao,

em amostras de sedimentos.

Conc. (mg L™ Sedimentos
0,02 99 + 1
0,1 1055
0,5 106 £ 1
1,0 105+ 1

Os testes de adicao e recuperacado de V(V) nas amostras de sedimentos
constatam a alta eficiéncia do procedimento, considerando que foram obtidos

percentuais de recuperagao na faixa de 97 a 106%.
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2.5.3 Determinacdo de Vanadio Total em sedimento marinho

Para verificacdo da exatiddo do método proposto, realizou-se digestédo
em forno de micro-ondas do seguinte material de referéncia certificado de
sedimento: NIST 2702 (Inorganic in Marine Sediment). A solucdo de acido
nitrico foi utilizada como extrator, sendo esta considerada um extrator
moderado, uma vez que ndo é possivel destruir os silicatos presentes nas
amostras de sedimentos, logo, os resultados encontrados sdo denominados de
“pseudo-totais” (SACRAMENTO, 2010). Na Tabela 21 estdo mostrados os
intervalos de confianca e 0s respectivos percentuais de recuperagdo do
Vanadio Total, V(V) e V(IV). Os percentuais de recuperacdo obtidos para
Vanadio Total foram na faixa de 74 a 82 %. Foram observadas maiores

concentracdes de V(IV) qguando comparado ao V(V) no MRC de sedimento.

Tabela 21. Recuperagao para 0 Vg, V(IV) € V(V) em CRM.

Valores determinados | Valor certificado | Recuperacao V(V) V(IV)
(mg Kg™) (mg Kg™) (%) (mgKg™) | (mgKg?)
NIST 2702 286,1+6,3 357,6 +9,2 80,0+ 2,0 123,8+2,2 | 2326 +2,2

2.5.4 Determinacao de V(V) em amostras de sedimento marinhos

A biodisponibilidade, toxicidade e a mobilidade de um determinado metal
sao fortemente dependentes da forma fisico-quimica que o0 mesmo se encontra
no meio ambiente. Apenas a concentragdo total do metal muitas vezes nédo
fornecem informag¢des muito valiosas sobre a toxicidade do mesmo. Logo, se
faz muito importante investigar as diversas espécies quimicas de um metal
presentes num determinado meio para assim poder avaliar a sua respectiva
toxicidade (BENDO, 2002).
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2541 Resultados para V(V) nas amostras de sedimento

Os estudos de especiagdo de metais em sedimentos na maioria das
vezes envolvem o0 uso de agentes extratores para lixiviagdo das espécies
metalicas associadas ao sedimento. Neste trabalho, o procedimento aplicado
foi a utilizagdo da solugéo extratora de Na,CO3 0,1 mol L™, com aquecimento
em banho de areia e determinagéo de V(V) por ICP OES. Os resultados da
extragdo de V(V) utilizando solucdo de Na,CO; em sedimentos de cinco
diferentes areas da BTS estdo apresentados na Figura 33.
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Figura 33. Distribuicdo de V(V) na primeira campanha em 2010 #¥ e na segunda

campanha em 2011 M nas amostras de sedimentos em diferentes partes da BTS.

Os resultados apresentados na Figura 33 mostram que maiores
concentracdes de V(V) foram observadas na segunda campanha de coleta em
todos os pontos amostrados. As amostras coletadas na primeira campanha,
nas regides de Acupe/ltapema, Bom Jesus dos Pobres e Salinas,
apresentaram valores de V(V) abaixo do limite de quantificacdo do método

utilizado, que é de 0,23 mg Kg™. Para as amostras coletadas nas regides de
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llha de Maré, Madre de Deus e Muté verificou-se um aumento na concentracao
de V(V) entre o periodo seco e chuvoso. Esse fato pode ser devido a
mudancas nas condi¢fes fisico-quimicas do meio. A segunda campanha de
amostragem foi realizada em um periodo com grande frequéncia de chuvas,
que pode acarretar no transporte de metais do continente para a regido
costeira, ou também ocasionar processos de ressuspensado de sedimentos de
fundo e/ou de bioturbagéao, os quais desempenham um papel fundamental na

remobilizacdo de metais acumulados nos sedimentos.

A comparacdo dos resultados da quantidade total de vanadio e V(V)
determinados nestas amostras estdo mostradas na Figura 34 e 35, as quais
revelam informac¢des muito interessantes sobre a distribuicdo das espécies

V(V) e Vanadio Total nas amostras analisadas.
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Figura 34. Distribuicdo de V(V) ll e Vanadio Total ll na primeira campanha em 2010
nas amostras de sedimentos em diferentes regifes da BTS.

Nas amostras de sedimentos da primeira coleta (periodo seco) obteve-
se concentracdes para vanadio total na faixa de 1,00 a 6,45 mg Kg*, enquanto
que para V(V) a faixa de concentracéo obtida foi de LOQ a 1,08 mg Kg™. J& na
segunda campanha (periodo chuvoso), a faixa de concentracdo foi de 0,52 a
4,98 mg Kg' para Vanadio total, enquanto que para o V(V) a faixa de

concentracdo variou de 1,05 a 6,36 mg Kg'. As amostras coletadas nas
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regides adjacentes aos setores intensamente industrializados, como a faixa
localizada entre as llhas de Madre de Deus e Maré€, apresentaram as maiores
concentracbes de Vanadio Total e V(V), para ambos os periodos de coleta
(Figuras 34 e 35). Essas areas estdo sujeitas a impactacdo antropica
principalmente as provenientes do TEMADRE (Terminal Maritimo Almirante
Alves Camara) e da unidade operacional da TRANSPETRO, subsidiaria da
Petrobrds, e da proximidade com a RLAM (Refinaria Landulpho Alves —
Mataripe) (ONOFRE et al., 2007). O petroleo € conhecido por conter varios
metais a niveis de traco, dentre estes, o vanadio, podendo assim ser justificado

o maior nivel deste elemento nessas duas regides estudadas.
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Figura 35. Distribuicdo de V(V) M e Vanadio Total [ na segunda campanha em 2011

nas amostras de sedimentos em diferentes regides da BTS.
Na Tabela 22 estdo apresentados os resultados obtidos para Vanadio

Total e V(V) em todos os pontos de amostragem no entorno da BTS, para os

dois periodos de campanha.
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Tabela 22. Concentracdo de Vanadio Total e V(V) em amostras de sedimentos da BTS.

Vanadio Total (mg Kg™)

V(V) (mg Kg™)

set/10 abr/11 set/10 abr/11
Acupe/ltapema 1,32 £0,09 0,550 + 0,034 <0,23 0,35+0,05
1,64 £0,07 1,35+ 0,07 <0,23 0,94 £0,04
Salinas 1,17+ 0,09 1,85+ 0,08 <0,23 1,81+0,16
Ilha de Maré 4,95 + 0,05 4,88 £0,10 1,08 £ 0,06 1,42 £0,04
Madre de Deus/Suape 6,36 £ 0,08 3,88+0,15 0,47 + 0,007 0,85+0,10
Muta 1,05 + 0,05 2,08 £ 0,07 0,29 + 0,005 0,86 + 0,08

LOQ =0,23 mg Kg™

Para as amostras de sedimentos das 6 regibes de amostragem, foram
estimados os teores de V(IV) pela diferenca entre as concentracoes de
Vanadio Total e V(V). Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras
36 e 37.
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Figura 36. Comparacdo da distribuicdo de V(v) [ V(v) [ | e Vanadio Total il

contidos nos sedimentos do entorno da BTS na primeira campanha, em 2010 (periodo

seco).
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Figura 37. Comparacgdo da distribuicdo de V(v) M V(Vv) [ | e Vanéadio Total Il

contidos nos sedimentos do entorno da BTS na segunda campanha, em 2011 (periodo
chuvoso).

Os resultados obtidos para a primeira campanha (periodo seco)
mostram que o Vanadio em todas as areas de amostragem esta presente nos
sedimentos em sua grande maioria na forma de V(IV), ou seja, na forma menos
toxica deste metal. Para as amostras coletadas em Acupe/ltapema, Bom Jesus
dos Pobres e Salinas, as concentracdes de V(V) estavam abaixo do limite de
quantificacdo do método. Na segunda campanha de amostragem (periodo
chuvoso), observou-se maiores concentracdes de V(V) nas amostras coletadas
em Acupe/ltapema, Bom Jesus dos Pobre e Salinas. Nas demais areas de
amostragem, os teores obtidos para V(V) foram menores que os calculados

para V(IV), seguindo a mesma tendéncia observada para o periodo seco.
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2.6 CONCLUSOES

O procedimento de extracdo de vanadio V(V) em amostras de
sedimentos foi investigado para determinagcéo por ICP OES, sendo validado
através dos LOD e LOQ, da linearidade e faixa de trabalho, precisdo e
exatiddo. Os resultados obtidos através do teste de adicdo e recuperacdo de
V(V) nos sedimentos foram na faixa de 99 a 106% respectivamente, o que
mostra a eficiéncia do procedimento de extracdo utilizando Na,COj3; para

determinacao desta espécie nas amostras em estudo.

Para as amostras de sedimento coletadas nas duas campanhas de
amostragem, os teores de V(IV) foram superiores aos de V(V) em quase todas
as regides. Com excecdo dos resultados obtidos para as amostras coletadas
no periodo chuvoso nas regides de Acupe/ltapema, Bom Jesus dos Pobres e
Salinas, onde os teores de vanadio na forma de V(V) foram maiores quando
comparados ao teor de V(IV). Maiores concentrac6es de V(V) e Vanadio Total
foram observadas nos sedimentos das regidbes de Madre de Deus e llha de
Maré em ambos os periodos de coleta (chuvoso e seco). Apesar das
concentracfes relativamente baixas, percebe-se que em Acupe/ltapema e em
Salinas praticamente todo vanadio esta na forma de V(V), forma essa mais
toxica. Estes resultados podem ser creditados a proximidade dos locais de
coleta a regido altamente industrializada e com historicos de contaminacao por

petréleo devido a proximidade com a RLAM, a unidade operacional da
TRANSPETRO.

Este trabalho pretende contribuir com novas informacdes sobre as areas
investigadas, mostrando uma grande contribuicdo para pesquisadores que
desejam avaliar os sedimentos quanto & contaminag&o por vanadio, sendo uma
fonte de comparacdo para avaliacdo de possiveis contaminac¢des ao longo do

tempo.
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