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RESUMO

Os elementos tragcos, As, Cd, Pb e Zn ocorrem na natureza em uma
variedade de formas quimicas, incluindo espécies organicas e inorganicas. Sao
oriundos tanto de fontes naturais quanto antropicas. Em decorréncia do risco de
intoxicacdo cronica desses elementos, os limites maximos permitidos para esses
elementos em &agua vém diminuindo ao longo dos anos de acordo com a
Organizagcdo Mundial de Saude e pela Resolugdo 357/2005 do CONAMA.
Atualmente, as concentracfes maximas permitidas para dguas superficiais sdo de
10 pg.L?, 1 pg.L?, 10 pg.L™ e 180 pg.L™ para As, Cd, Pb e Zn respectivamente
(Resolucédo 357/2005 CONAMA). Este trabalho teve como objetivos aplicar e validar
um método eletro analitico empregando a voltametria de redissolucdo para
determinacdo da concentracdo de As, Cd, Pb e Zn em aguas fluviais no médio curso
do rio Paraiba do Sul, na regido da Usina Hidrelétrica do Funil em Itatiaia — RJ,
assim como o de verificar a influencia da barragem da represa na variacdo da
concentracdo dos elementos. O método voltamétrico desenvolvido apresentou
sensibilidade e seletividade adequada, alcancando baixos limites de deteccao: 0,002
ng.L* de As, 0,002 pg.L* de Cd, 0,006 pg.L* de Pb e 0,095 pg.L* de Zn. Os
resultados obtidos demonstraram a possivel influencia da barragem, atuando como
barreira geoquimica, acumulando elementos como As, Cd e Pb em sua represa.
Quando comparados aos maximos permitidos pelos 6rgdos governamentais forma
significativamente inferiores para o As, Pb e Zn, e superiores para Cd,

possivelmente justificado pela constituicdo rochosa alcalina da regiéo.

Palavras — chave: voltametria, arsénio, cadmio, chumbo, zinco, Rio Paraiba do Sul.
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ABSTRACT

The trace elements, As Cd Pb and Zn occur in nature in a variety of
chemical forms, including organic and inorganic species. They come from natural
sources and anthropogenic activities. Because of the risk of chronic poisoning of
these elements, the maximum values allowed for them in water have decreased over
years according to the World Health Organization and CONAMA Resolution
357/2005. Currently, the maximum permissible concentrations for dinking water are
10 pg.L, 1 pg.L?, 10 pg.L? e 180 upg.L? for As, Cd, Pb and Zn respectively
(resolution 357/CONOMA 2005). This study aimed to develop and validate an
analytical method wusing the Stripping Voltammetry for determining the
concentrations of As, Cd, Pb and Zn in water samples from the middle course of
Paraiba do Sul river, at the Hydroelectric of Funil — Itatiaia — RJ, and check the
influence of the dam’s reservoir on water concentrations of these elements. The
developed voltammetric method showed adequate sensitivity and selectivity, with low
limits of detection: 0,002 pg.L™ for As, 0,002 pg.L™ for Cd, 0,006 pg.L™ for Pb and
0,095 pg.L™? for Zn. The results demonstrate the possible influence of the dam, acting
as a geochemical barrier, accumulating As, Cd and Pb. When compared to the
maximum allowed by CONAMA this study found concentrations significantly lower for
As, Pb and Zn and higher for Cd.

Keywords: stripping voltammetry, arsenic, cadmium, lead, zinc, Paraiba do Sul river
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1. INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO DO TEMA

Os processos de urbanizacdo e industrializagdo tém provocado inuUmeras
alteracdes ambientais, sobretudo no que se refere a presenca de elementos
contaminantes em ambientes aquaticos. O aporte dos mesmos nesses sistemas
pode promover mudancas significativas nos comportamentos fisico, quimico e
bioldgico, tanto do corpo receptor como do préprio elemento, pois tais elementos
participam de varios processos como precipitacao, dissolucdo, adsor¢do, dessorcao,
bioconcentragéo, entre outros.

A poluicdo e consequente contaminacdo de sistemas aquaticos ocorrem de
maneira lenta e, por este motivo, pode-se considerar erroneamente que nao traz
efeitos graves. Dependendo das formas em que as espécies se encontram no
ambiente, poderdo ou nado ser toxicas. Dessa forma, a especiacdo torna-se
extremamente importante.

Devido ao risco de intoxicacdo, os limites para elementos tracos em agua
potavel vém diminuindo ao longo do tempo, requerendo métodos analiticos cada vez
mais rapidos e sensiveis para sua deteccao.

Apesar da variedade de métodos analiticos, optamos por técnicas
voltamétricas, consideradas versateis e relativamente rapidas, pois possibilitam
determinacdes simultdneas de varios elementos com a varredura de potencial

quimico, ocasionando a eletrolise seletiva das espécies. Aléem disso, os métodos
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voltamétricos sdo vantajosos com relacdo ao custo da analise, principalmente, no
que se refere a aquisicdo e a manutencdo do equipamento.

Neste trabalho, a voltametria foi utilizada na determinacdo da concentracao
de elementos tracos tais como arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e zinco (Zn),
em amostras de agua coletadas do rio Paraiba do Sul, em seu médio curso Séo
Paulo — Rio de Janeiro, especificamente em trés pontos: Queluz (SP), Itatiaia (RJ)
na barragem da Usina Hidrelétrica do Funil e apés a barragem. Essa area foi
escolhida por se tratar de um reservatorio que recebe aguas de cidades como Séo
José dos Campos e Taubaté, conhecidas por suas atividades industriais e que
segue seu curso para o Rio de Janeiro, abastecendo, por meio do rio Guandu, parte
desta regido metropolitana. Além dos trés pontos citados, optamos, para
determinacdo dos mesmos elementos, por um quarto ponto localizado em um rio
tributario do rio Paraiba do Sul, oriundo de Passa Quatro (MG), teoricamente sem
impactos ambientais.

Publicacdes realizadas pela Fundacdo de Apoio a Pesquisa do Rio de
Janeiro, pelo Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) e pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), referentes a pesquisas realizadas no rio Paraiba do Sul,
ja identificam altas concentracdes de elementos tracos, porém grande parte relata
sobre a concentragéo total dessas espécies (FEEMA, 2007). Além disso, a maioria
dos resultados € referenciada a partir do material particulado, existindo poucas
publicacdes com relacdo ao material dissolvido, principalmente na area escolhida
para este estudo.

Assim, nosso trabalho consiste na especiagcdo de alguns desses elementos,
na fracdo dissolvida, de acordo com suas biodisponibilidades nas formas labil, ndo

labil e total.

1.2 ELEMENTOS TRACOS

Conceitualmente o termo elementos tragos corresponde a definicdo atual para
os chamados metais pesados, que vem sendo intensamente utilizada na literatura
cientifica como referéncia a um grupo de elementos amplamente associados a
poluicdo, contaminagdo e toxicidade (Sobrinho, 1993). S&o definidos como

elementos que possuem densidade superior a 6 g.cm™ ou raio atémico maior que 20
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A. Essa definigdo é abrangente e inclui, inclusive, alguns ametais ou semi metais,
como As (arsénio) e Se (selénio) (Alloway, 1996).

Alguns sdo micronutrientes essenciais aos seres vivos como, Zn (zinco), Mn
(manganés), Co (cobalto), Mo (molibidénio), Se (selénio) e outros ndo essenciais
como Pb (chumbo), Cd (cadmio), Hg (mercurio), As (arsénio), Ti (titanio) e U
(uranio). Para esses ultimos, talvez o termo elementos tOxicos caisse melhor
(Sobrinho, 1993).

Quase todos 0s metais ou semi metais presentes no ambiente s&o
biogeoquimicamente ciclados desde a formacdo do planeta e, por isso, sao de
ocorréncia natural. Entretanto, tem sido observados aportes desses elementos por
origem antrépica. Muitas dessas entradas provém do descarte de residuos,
deposicdo atmosférica, uso de agroquimicos, atividades mineradoras, ou mesmo
reuso de residuos urbanos e industriais. O crescente incremento de elementos
tracos nos diversos ecossistemas terrestres tem sido acompanhado pela
preocupacdo com a disseminacdo dos mesmos, em concentracbes que podem
comprometer a qualidade dos ecossistemas.

O problema central associado a contaminacao por elementos tracos se deve
a existéncias de formas biodisponiveis desses elementos. Os metais encontrados
nas formas solUveis e trocaveis (iGnicas) apresentam maior biodisponibilidade,
sendo, portanto as formas mais preocupantes (Salomons e Forstner, 1984).

Desta forma, a determinagao da concentragéo de elementos tracos, tanto em
sedimentos quanto na biota e em agua, tem merecido destaque especial por parte

dos pesquisadores de um modo geral.

1.3 TOXICOLOGIA DOS ELEMENTOS

Elementos tragcos podem agir de maneiras diferentes nos organismos,
levando os seres vivos a disfungbes mais simples, ou ocasionando graves danos,
podendo levar a morte.

Como a toxicidade de um elemento depende, dentre outras coisas, do seu
estado de oxidacdo e da forma como esta ligado, a especiacdo fornece informacdes

mais amplas, quando comparada a analise da concentracgéo total.
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A seguir descrevemos, resumidamente, a toxicidade dos elementos deste

trabalho.

1.3.1 Toxicidade do arsénio (As)

O arsénio ocorre na natureza em varias formas quimicas, incluindo espécies
organicas e inorganicas. Dentre as inorganicas, aparecem o arsénio trivalente ou
arsenito, As(lll) e o pentavalente, arsenato, As(V). Com relacdo as organicas, 0
arsénio se encontra, por exemplo, nas formas metiladas: Acido Monometilarsénico
(MMA) e Acido Dimetilarsinico (MDA).

A Figura 1 exibe as estruturas dos compostos organicos do arsénio.

8 )

As\ = OH AS: CHg
no” CH; 1o”" CH;
Acido Monometilarsdnico Acido Dimetilarsinico

Figura 1. Estruturas quimicas das espécies organicas de arsénio.

A toxicidade das espécies de arsénio esta diretamente relacionada a sua
especiacdo. Segundo USEPA (2000), os compostos inorganicos sdo cem vezes
mais téxicos que as formas metiladas, MMA e MDA e, dentre as inorganicas,
acredita-se que o0 arsenito apresenta uma toxicidade cerca de sessenta vezes
superior ao arsenato.

ApoOs longa exposicao oral ou por inalacdo, devido a sua toxicidade, os
compostos de arsénio podem causar halito e suor com odor de alho, desconforto
fisico, anemia, problemas digestivos (anorexia, nauseas, vomitos, constipacdo ou
diarreia), circulatorios (vaso dilatacdo leve com aumento da permeabilidade capilar
causando causar, nos casos mais graves, necrose de extremidades conhecida como
a doenca dos pés pretos), cardiacos (lesdo do miocardio), neurologicos (neuropatia
periférica com formigamento e sensa¢do de agulhadas em maos e pés), musculares
(caibras e fraqueza em pernas e pés, podendo haver dificuldade para andar nos

casos mais graves) e dermatolégicos (hiperpigmentacdo, principalmente no
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pescoco, palpebras, mamilos e axilas; vitiligo, hiperqueratose, queda de cabelo,
estrias nas unhas e cancer) (Klaassen, 2001).

Nos ultimos anos, varios pesquisadores tém dado uma atencdo cada vez
maior a avaliacdo da dinamica e da especiacao do arsénio em ambientes aquéaticos,
devido aos riscos apresentados pela contaminacdo desse metaldide nesses
ambientes (Feeney e Kounaves, 2002). Cabe destacar, ainda, que a Agéncia de
Protecdo Ambiental Norte-Americana (U.S. EPA) e também a Organizacdo Mundial

de Saude (OMS) reconhecem o arsénio como carcinogénico (U.S. EPA, 2000).

1.3.2 Toxicidade do cadmio (Cd)

O cadmio € um metal traco que produz efeitos tOxicos nos organismos Vivos,
mesmo em concentragdes muito pequenas. Alguns érgaos vitais, como pulmao, rim
e figado, sdo alvos da toxicidade do cadmio. Em organismos intensamente
expostos, o cadmio ocasiona graves enfermidades ao atuar sobre estes Orgaos
(WHO, 1992).

A exposi¢cdo ao cadmio nos humanos ocorre geralmente através de duas
fontes principais: por via oral (por agua e ingestdo de alimentos contaminados), e
por inalagéo.

Apesar de serem claras as evidéncias da toxicidade do cadmio, ndo foram
realizados estudos formais acerca das consequéncias reais que tem a acao deste
metal sobre os organismos vivos, especialmente no humano. E possivel que alguns
dos nossos males, tais como enfermidades renais, hepaticas, pulmonares e outras,
estejam relacionados a exposicdo prolongada ao cadmio. A pesquisa ajudaria a
aprofundar o conhecimento sobre os mecanismos basicos que determinam os danos
causados por este metal, permitindo um maior conhecimento da sua toxicidade e o
seu possivel tratamento (ATSDR, 1997)

1.3.3 Toxicidade do chumbo (Pb)

O chumbo estd sendo usado pelos humanos ha, pelo menos, 7000 anos,

porque era (e continua sendo) muito difundido na natureza e de facil extracao.
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Também, é facil de ser trabalhado por ser altamente maleavel, ductil e de baixo
ponto de fusdo (WHO, 1995).

A intoxicacdo por chumbo pode causar inicialmente falta de apetite, gosto
metalico na boca, desconforto muscular, mal estar, dor de cabeca e cdlicas
abdominais fortes. Entretanto, na infancia, muitas vezes, os sintomas relacionados a
deposicao de chumbo, no cérebro, sdo predominantes. As criangas apresentam uma
absorcéo intestinal de chumbo maior que a dos adultos e os efeitos toxicos desse
elemento sdo mais importantes na crianga, pois, uma vez acumulado, o chumbo
pode ser libertado para a corrente sanguinea, atingindo também o sistema nervoso
central e comprometendo o periodo de desenvolvimento cerebral da crianga (WHO,
1995).

O chumbo néo apresenta nenhuma funcdo essencial conhecida no corpo
humano. E extremamente téxico quando absorvido pelo organismo através da
comida, ar ou agua.

O seu uso durante o Império Romano em encanamentos de agua (e seu sal
organico, acetato de chumbo, conhecido como “aclicar de chumbo”, usado como
adocante em vinhos) € considerado por alguns como causa da deméncia que afetou
muitos dos imperadores romanos (Azevedo & Chasin, 2003).

Devido a elevada toxicidade do chumbo e dos seus compostos, acdes para
prevenir e reparar contaminacdes ambientais sGo comuns nos tempos atuais.
Materiais e dispositivos que contém chumbo ndo podem ser descartados no

ambiente. Devem ser reciclados (WHO, 1995).

1.3.4 Toxicidade do zinco (Zn)

Considerado um elemento quimico essencial para as pessoas, 0 zinco
intervém no metabolismo de proteinas e acidos nucleicos, estimula a atividade de
mais de 100 metaloenzimas, colabora no bom funcionamento do sistema
imunologico, € necessario para cicatrizacdo dos ferimentos, intervém nas
percepcdes do sabor e olfato e na sintese do ADN. Tem, também, a funcdo de
manter a pele, cabelo e unhas saudaveis, assim como o desenvolvimento e

funcionamento dos 6rgéaos reprodutores (Klaassen, 2001).
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Sendo classificado como um metal essencial, tanto a auséncia quanto a
exposicao excessiva podem causar efeitos nocivos. Uma dieta com deficiéncia de
zinco pode provocar dermatites, perda de cabelo, cegueira noturna, atrofia testicular,
impoténcia, dificuldade de cicatrizacdo de ferimentos e doencas renais. Por outro
lado, ingerir altas concentracdes de zinco por varios meses pode causar anemias,
danos pancreaticos e diminuicdo de HDL (High Density Lipoprotein - colesterol) no
sangue (ATSDR, 1994).

1.4 FORMAS DOS ELEMENTOS EM AMBIENTE AQUATICO

1.4.1 Arsénio em ambiente aquatico

Em ambientes aquaticos naturais, o arsénio pode estar presente em uma
ampla variedade de formas quimicas que podem ser constantemente transformadas
pela acdo de microorganismos, por mudancas nas condigdes geoquimicas e
também por outros processos ambientais como alteracdes de pH e reacdes redox
(Cullen e Reimer, 1989; Melamed, 2004).

Devido a estes aspectos, a quimica aquatica do arsénio € complexa e ainda
nao foi completamente compreendida (Sadigq, 1990). A Figura 2 apresenta, de
maneira simplificada, as formas possiveis nas quais o arsénio pode ser encontrado

em aguas naturais.

ARSENIO (As)
Arsénio Organico (ASorg) Arsénio Inorganico (ASinorg)
! l
MMA [CHzASO(OH),] [(AsO4)7]
Acido Monometilarsonico Arsenato — As(V)
e e
DMA [(CHz)2AsO(OH)] [(AsO3)”]
Acido Dimetilarsinico Arsenito — As(lll)

Figura 2. Esquema representativo da distribuicdo do arsénio em aguas naturais.
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Na fragdo dissolvida, o arsénio pode ser encontrado em varios estados de
oxidacdo, sendo mais frequente nos estados +3 e +5. As principais formas
inorganicas (Asinorg) S80 O arsenato [(AsO4)*] que é a forma mais oxidada e o
arsenito [(AsOs)*], a forma mais reduzida. Na forma organica (Asorg), Os principais
compostos sdo o0 acido dimetilarsinico — DMA [(CH3),AsO(OH)] e o acido
monometilarsénico — MMA [CH3AsO(OH),], estas espécies resultam de processos

mediados biologicamente (Quinaia e Rollemberg, 2001).
1.4.2 Cadmio em ambiente aquatico

O cadmio pode ser encontrado nos sistemas aquaticos devido a inGmeros
fatores, tais como: intemperismo, erosdo do solo e da camada de rocha fresca,
aportes atmosféricos diretos devido a operac¢des industriais, vazamento de aterros
ou locais contaminados e pelo uso de lodos de esgoto e fertilizantes na agricultura.
O cadmio proveniente de efluentes industriais, que contaminam agua doce, pode ser
rapidamente adsorvido a material particulado. Desta forma, passa a constituir um
significante depdsito para o cadmio presente no meio aquatico (WHO, 1992).

Em 4&gua doce, o cadmio estd presente na forma de cadmio Il (Cd*™),
hidroxido de cadmio (Cd(OH),) e complexos de carbonato de cadmio. Em aguas
com alto teor de material organico, mais da metade esta sob a forma de complexos
organicos. Alguns compostos de cadmio, tais como sulfeto (CdS), carbonato
(CdCOs3) e 6xido (CdO), sao praticamente insollveis em agua, porém podem ser
transformados em sais solUveis por interacdo com acidos ou luz e oxigénio (Azevedo
& Chasin, 2003).

1.4.3 Chumbo em ambiente aquatico

O chumbo encontrado na agua (lagos, rios e oceanos) € proveniente da
atmosfera ou da lixiviacdo do solo de fontes naturais ou antropicas. Nesse meio, 0
metal se divide rapidamente entre o sedimento e a fase aquosa, dependendo do pH
da 4gua e dos sais nela dissolvidos, além da presenca de agentes complexantes
organicos. A maior parte do chumbo encontra-se em particulas coloidais ou em

grandes particulas insolaveis, como 6xido ou hidréxido de chumbo. A razdo entre
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chumbo em soélidos suspensos e aquele na forma dissolvida varia de 4:1 em
correntes rurais, para 27:1 em correntes urbanas (Azevedo & Chasin, 2003).

O chumbo pode ser também encontrado na agua potavel por meio da
corrosdo de encanamentos de chumbo. Isso é comum de ocorrer quando a agua é
ligeiramente acida. Esse € um dos motivos para os sistemas de tratamento de agua
ajustarem o pH para consumo doméstico (WHO, 1999).

Dentre as fontes antropogénicas mais importantes, destacam-se as
operacdes de producdo e processamento do metal, além das industrias de ferro e
aco. O escoamento superficial urbano e a deposi¢do atmosférica séo fontes indiretas
do chumbo encontrado em ambientes aquaticos (ATSDR, 1999).

1.4.4 Zinco em ambiente aquatico

O zinco na &gua é distribuido para sedimentos por adsorcdo sobre ferro e
oxidos de manganés, argila mineral e materiais organicos. A eficiéncia desses
materiais em remover o zinco de solucdes varia de acordo com: pH, potencial redox,
salinidade, natureza e concentragdao dos complexos ligantes, capacidade de troca de
cations e a concentracao de zinco no meio. Geralmente, em valores baixos de pH, o
zinco permanece ion livre. Este tende a ser adsorvido e transportado por solidos
suspensos em aguas nao contaminadas. Em aguas contaminadas onde a
concentracdo de zinco € alta, a remocdo desse elemento por precipitacdo do
hidréxido é possivel. Em ambiente anaerdébico e na presenca de ions sulfeto, a
precipitacdo de sulfeto de zinco limita a mobilidade do metal (Azevedo & Chasin,
2003).

1.4.5 Formas dos elementos em aguas fluviais

De acordo com Salomons e Forstner (1984), a percentagem para a
distribuicdo de alguns cations de metais em aguas fluviais, em suas formas
inorganicas, € dividida percentualmente na forma ibnica livre ou associado a anions
presentes no ambiente.

Com pH = 6 , o cadmio (Cd*?) encontra-se 96% livre, sendo o restante

distribuido em 2% de cloretos (CI'Y) e 2% de sulfatos [(SO.)?]. J&4 para o chumbo
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(Pb*?), 86% de sua distribuicdo esta na forma idnica livre, 2% em hidréxidos (OH™),
1% em cloretos, 4% em sulfatos e 7% em carbonatos [(COs)?] e, finalmente, para o
zinco, temos a distribuicdo de 98% para a forma ibnica livre e o restante (2%) na

forma de sulfato.

1.5 ESPECIACAO DE ELEMENTOS TRACOS EM AGUAS FLUVIAIS

Nos sistemas aquaticos naturais, as espécies de elementos tracos se
encontram disseminadas em seus diferentes compartimentos: agua (coluna d’'agua e
intersticial), sedimentos (suspendido e de fundo), material particulado em suspensao
e nos diferentes componentes da biodiversidade. No entanto, esses componentes
interagem de forma integrada entre si, por processo de adsorcédo/dessorcao,
precipitacdo, sedimentacdo e difusdo (Salomons e Forstner, 1984); ndo soO
influenciando na assimilagdo dos elementos pela biota, como também afetando a
qualidade da dgua no ambiente aquatico.

Os meios de transferéncia desses elementos de um compartimento para outro
tém grande importancia no entendimento do processo dinamico de transporte e
redistribuicdo dos mesmos nas fases dissolvida e particulada. A fase particulada
estd associada as particulas em suspensdo, podendo ser depositada no leito do
corpo hidrico, tendo ai seu destino final, ou pode ser ressuspendida e voltar a ser
mobilizada para a coluna d'agua. A fase dissolvida circula no corpo hidrico,
dependendo das condi¢Bes de equilibrio com a fase particulada, podendo receber
contribuicdes importantes das aguas intersticiais contaminadas por metais no leito
do sedimento. Por fim €&, transportada para a coluna d'agua, tornando-se
eventualmente toxica, podendo ser potencialmente disponivel para organismos
vivos. O material particulado pode concentrar a maior parte de elementos-traco
presente em agua natural sendo importante no transporte desses elementos em um
corpo hidrico (Oliveira et al., 2005).

Sendo assim, a andlise de agua, do sedimento e do material particulado em
suspensao fornece informacdes sobre o conteudo e o transporte de elementos
tracos ao longo de um corpo hidrico. Neste trabalho, foi focada a analise da 4gua

para a especiacdo dos elementos As, Cd, Pb e Zn na fracdo dissolvida no meio
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ambiente, identificando e quantificando as formas fisico-quimicas predominantes
desses elementos.

As espécies quimicas verificadas neste trabalho apresentam-se divididas de
acordo com os critérios de biodisponibilidade dos elementos tracos dissolvidos em

agua, em trés formas quimicas:

- forma total,
- formas labeis,

- formas néo labeis

1.5.1 Forma total

Engloba todas as espécies naturalmente labeis e as nao labeis.

1.5.2 Formas labeis

Essas espécies consistem em ions metdlicos livres, que reagem com
materiais organico e inorganico dissolvidos, formando, assim, complexos organicos
e complexos inorganicos cujas constantes de estabilidade sdo consideradas baixas.
Além dessas espécies, existem, também, metais adsorvidos em particulas coloidais
organicas e inorganicas, trocaveis inclusive por cations de hidrogénio (Florence e
Batley, 1986)

1.5.3 Formas néao labeis

Estas espécies sao principalmente metais participantes de complexos “fortes”
adsorvidos em particulas coloidais organicas e inorganicas, sendo comumente
encontradas em locais, onde os valores de carbono organico dissolvido sao
elevados (Florence e Batley, 1986). Neste trabalho, a concentracdo destas espécies

foi calculada por diferenca entre a concentracdo da fracéo total e a de fracao labil.
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2 OBJETIVO

Esta dissertacdo tem, como objetivo geral, a especiacédo e a determinacao da
concentracdo dos elementos arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e zinco (Zn) de
acordo com os critérios de bio disponibilidade em que os mesmos se encontram
dissolvidos em aguas fluviais no médio curso do rio Paraiba do Sul, utilizando a
técnica eletro analitica da voltametria de redissolucdo, que apresenta alta
sensibilidade, baixo custo e facil implementacao.

Neste sentido, o estudo teve 0s objetivos especificos de:

. Aplicar e validar o método eletro analitico da voltametria para
especiacdo e determinacdo das concentracfes dos elementos Arsénio,

Cadmio, Chumbo e Zinco em aguas fluviais, filtradas.

. Comparar os valores de concentracdo encontrados nas diferentes
areas de coleta, verificando a influencia da barragem da represa do Funil —

Itatiaia — RJ, nos mesmos.

. Verificar a variedade espacial das espécies em funcdo da
profundidade e da variacdo dos parametros fisico-quimicos, analisando

amostras em diferentes profundidades na represa do Funil — Itatiaia — RJ.
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3 HIPOTESE

Desta forma, o presente estudo testou a hipétese de que:

* A barragem da Represa do Funil — Itatiaia — RJ atua como uma “barreira
biogeoquimica” com relacdo ao transporte de elementos (As, Cd, Pb e Zn)

pelo rio Paraiba do Sul em seu médio curso Sédo Paulo — Rio de Janeiro.
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4 JUSTIFICATIVA

O rio Paraiba do Sul tem sido apontado, por meio de varios levantamentos,
como sendo impactado por elementos tracos, devido a seu curso passar quase
completamente por regides urbanas industrializadas, com a Mata Atlantica original
restrita a parques florestais (AGEVAP, 2007).

Um desses levantamentos baseou-se na avaliagdo dos dados histéricos no rio
Paraiba do Sul, no trecho Queluz-Trés Rios, desenvolvido pela FEEMA, com
objetivo de caracterizar as variagbes espago temporais na qualidade da agua do
principal rio de abastecimento publico do Estado do Rio de Janeiro. Verificaram-se
tendéncias de comportamento dos principais parametros fisico-quimicos, antes e
apos a construcdo do Reservatorio do Funil, que se deu em 1970. A influéncia do
reservatorio na qualidade de &gua do rio Paraiba do Sul estende-se
aproximadamente até a cidade de Resende. As contribuicbes laterais devido a
atividades industriais e urbanas, no trecho Barra Mansa-Volta Redonda, tendem a
elevar os niveis de contaminagcdo, resultando uma gradativa deterioracdo na
qualidade da agua (BVS, 1982).

O rio tem seu curso marcado por sucessivas represas destinadas a provisao
de agua e de eletricidade para as populacbes da bacia e, também, da regido
metropolitana do Rio de Janeiro. Em razao disso, o rio encontra-se hoje em estado
critico, com margens assoreadas e 40% da vazao de seu meédio curso desviada para

o rio Guandu. Suas aguas também sao utilizadas para abastecimento industrial,
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irrigacdo, consumo humano (sem pré-tratamento) e atividade pesqueira, sendo 0s
dois ultimos mais frequentes em populacdes de baixa renda (AGEVAP, 2007).

Diante da situacdo descrita, este trabalho adquire importancia pelo fato de
contribuir com dados para o monitoramento ambiental e servir de suporte para
esclarecer sobre o comportamento de poluentes analisando a atual qualidade das
aguas neste ambiente, além de pesquisar, na represa do Funil, a possivel
acumulacdo e a concentracdo de elementos tracos de interesse ambiental em

particular, de arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e zinco (Zn).
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5 AREA DE ESTUDO

5.1 DESCRICAO DA BACIA HIDROGRAFICA

A bacia do rio Paraiba do Sul localiza-se na regido Sudeste do Brasil,
conforme Figura 3, percorrendo os estados de S&o Paulo (13.500 km?), Rio de
Janeiro (21.000 km?) e Minas Gerais (20.900 km?). Conhecida como Bacia do Leste,
ocupa uma area de aproximadamente 57.000 km? localizada em territério
metropolitano e rural, com a Mata Atlantica original restrita a parques e reservas

florestais.

O rio, formado pela confluéncia dos rios Paraitinga e Paraibuna, nasce na
Serra da Bocaina, em Sao Paulo epercorre cerca de 1.150 km, até sua foz em
Atafona, Norte Fluminense. Seu curso é marcado por sucessivas represas,
destinadas ao abastecimento de agua e de eletricidade para as populacdes vizinhas,
incluindo as cidades do Vale do Paraiba e a regido metropolitanas do Rio de

Janeiro, que recebe aguas do rio Paraiba do Sul desviadas para o rio Guandu.

Suprido por uma bacia de drenagem de 56.600 km?, ao longo de trés estados
brasileiros (Sdo Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro), esse rio foi represado
primeiramente em 1950, com a criacao da reserva de Santa Cecilia, da qual aguas
do rio Paraiba do Sul eram bombeadas (atualmente 160 m®/s) para suprir a
populacdo da area metropolitana do Rio de Janeiro (FEEMA).
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Figura 3 - Localizacéo do rio Paraiba do Sul

Com essa transposicdo de aguas, a populacdo total suprida pela bacia de
drenagem do rio Paraiba do Sul excede 14 milhdes, sendo 0s seus principais usos o

domeéstico, o industrial, 0 agricola e a geracdo de energia elétrica.

Nessa bacia, estdo localizados os sistemas hidro energéticos de Furnas
Centrais Elétricas, representados pelo reservatorio do Funil e da empresa Light, que,
por sua vez, abrange cinco reservatérios: Santa Cecilia, Vigarios, Santana, Tocos e
Lajes.

O reservatério da Usina Hidrelétrica do Funil, (Fig. 4) por onde passa o rio
Paraiba do Sul, localizado em lItatiaia — RJ, foi a area destinada as anélises deste
trabalho, com amostras coletadas a montante, na barragem e a jusante da mesma,

nos meses de agosto, setembro e outubro de 2008.



34

Figura 4. Foto da barragem da Usina Hidrelétrica do Funil

5.2 ORIGEM DA CONTAMINACAO NO RIO PARAIBA DO SUL

Inimeros eventos significativos assinalaram a evolucao historica do Brasil e
influenciaram o desenvolvimento do Vale do Paraiba do Sul. Sua ocupacédo teve
inicio no século XVII, com estabelecimento de povoados no trecho paulista (Vila de
Sao Francisco das Chagas de Taubaté, Sdo José dos Campos e Areal) e junto a foz
do rio Paraiba do Sul, no Estado do Rio de Janeiro.

A criacdo da Capitania dos Campos dos Goytacases e a fundacao da cidade
de mesmo nome, em meados do século XVIII, marcaram a concretiza¢do da coldnia
e o desenvolvimento de diversos ciclos econémicos (cana-de-agucar, extrativismo
mineral e cafeicultura).

As vésperas da independéncia do Brasil e, em virtude da decadéncia do
extrativismo aurifero, renasceram as atividades agricolas e, apesar da importancia
gue a cultura canavieira ainda mantinha, uma nova cultura se transforma na forca
econbmica da regido e do Pais: o café. Foi com a cultura do café, a partir do final do
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século XVIII e, intensificada no decorrer do século XIX, que a ocupacado do Vale do
Paraiba, excetuando a tradicional lavoura canavieira de Campos, tomou impulso.

Por sua vez, a decadéncia da cafeicultura fez surgir uma nova atividade
econbmica: a pecuaria. Esta atividade ainda perdura nos dias de hoje, sobretudo
com a criagao do gado de leite em regime extensivo.

As primeiras décadas do século XX sdo marcadas pelo surgimento das
atividades industriais, alavancadas pela politica do Estado Novo, iniciado em 1937, e
do intervencionismo estatal.

A implantacdo, em 1943, da Companhia Siderurgica Nacional (CSN), no
municipio de Volta Redonda — RJ e a expanséo da atividade industrial em Sao Paulo
desencadearam um processo que resultou na formacéo de um eixo industrial entre
essa cidade e o Rio de Janeiro, sem respeito as restricbes ambientais e dos
recursos hidricos.

Neste trecho, Sdo Paulo - Rio de Janeiro, encontra-se a Usina Hidrelétrica do
Funil, que teve seu funcionamento iniciado em 1969 e um ano e meio depois,
fornecia ao sistema de FURNAS sua capacidade total de 216 MW.

Desde entdo, a regido do Funil recebe aguas de cidades paulistas, como Séo
José dos Campos e Taubaté, conhecidas pelas suas atividades industriais.

S&o José dos Campos é um importante tecnopodlo de material bélico,
metallrgico e sede do maior complexo aeroespacial da América Latina. Além disso,
estdo instaladas na cidade importantes industrias como Johnson&Johnson, General
Motors, Petrobras, Ericsson e a sede da Embraer, entre outras.

Da mesma forma, o municipio de Taubaté é um grande polo industrial e
comercial, abrigando empresas como Volkswagen, Ford, LG, Alstom, Usiminas,
dentre outras.

O aporte de substancias toxicas oriundas de atividades industriais e
farmacéuticas € a principal causa de elevados niveis de elementos tracos
encontrada no médio curso do rio Paraiba do Sul. A contribuicdo desta carga de
efluentes liquidos das industrias, que sédo despejados nos corpos d’agua da regido,
chega ao reservatério do Funil e passa a interagir com o sistema aquatico, causando

um possivel impacto ambiental.
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6 MATERIAIS E METODOS

6.1 AMOSTRAGEM

6.1.1 Locais de amostragem

A Figura 5, representada a seguir, mostra os pontos de coleta das amostras
realizadas para este estudo, sendo:

*P;: a montante da barragem, na cidade de Queluz, divisa S&o Paulo - Rio de
Janeiro. Escolhido com o objetivo de coletar uma amostra representativa das aguas
oriundas de S&o Paulo, no curso principal do rio, ou seja, sem influéncias de rios
tributarios ou da topografia da regido. A coleta foi realizada dentro da cidade, em

cima da a ponte principal que atravessa perpendicularmente o curso do rio.

*P,: proximo a barragem, dentro do lago correspondente a Usina Hidrelétrica
do Funil — Itatiaia — RJ. E uma regido de aguas estacionarias, quando comparada
aos demais pontos de coleta. As coletas foram realizadas de barco legalmente
autorizado pela equipe responséavel por visitacbes a Usina.

*P3. a jusante da barragem, aproximadamente 2 km apo0s a barragem da
represa do Funil — Itatiaia — RJ, com coletas realizadas em barco da populacao

“ribeirinha” local.
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*P,: ponto de referéncia. Rio tributario do rio Paraiba do Sul, com &guas
oriundas de nascentes em Passa Quatro (MG), sem influéncias dos aportes de
efluentes oriundos de S&o Paulo. E utilizado como ponto de referencia para uma
regido ndo impactada. A coleta foi realizada de cima de uma ponte que atravessa

perpendicularmente o curso do rio.

As localiza¢des dos pontos de coleta foram verificadas por leitura cartografica,
seguidas das informacdes por satélite através do Google Earth. Tais coordenadas

encontram-se na Tabela 1, abaixo:

Tabela 1. Coordenadas para localizacéo dos pontosd e coleta:

Ponto de coleta S (Latitude) W (Longitude)

P1 —a montante 22°32'23,7” 44° 46’ 16,6”
P, — na barragem 22°31' 57,7 44°33' 51,6”
P3;— a jusante 22°30’' 50,0” 44°471’ 58,4”

P, — referéncia 22°30' 21,3” 44°33' 47,2”




Figura 5 - Indicacao dos pontos de coleta
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6.1.2 Coleta das amostras

Foram realizadas as coletas nos meses de agosto, setembro e outubro de
2008 em todos os pontos representados na Figura 5, excetuando no ponto de

referéncia P4, em que ocorreu somente no més de agosto.

Em cada um desses periodos, foram coletadas as amostras na lamina d’agua,
sendo para os pontos Py, P3 e P4 a 0,5 m de profundidade e, no ponto P, dentro da
represa, junto a barragem, coletas a 0,5m (P24), 10m (P2g), 20m (P2c) e 30m (P2p)
para que pudéssemos verificar a variedade espacial das espécies em fungcdo da
profundidade e da variacdo dos parametros fisico- quimicos.

As campanhas de amostragem foram realizadas através de coletas com o

auxilio do amostrador de agua van Dorn.

As amostras foram transferidas para dois frascos de polipropileno, de
capacidade de meio litro cada, limpos e previamente ambientados (U.S.EPA, 1996).
Aliguotas das amostras foram imediatamente filtradas no local, com filtro de
porosidade 0,2 um, obtendo-se solu¢gbes verdadeiras de acordo com Stumm &
Morgan (1996), ou seja, solu¢cdes compostas por ions metalicos livres, pequenos

complexos organicos e inorganicos presentes na fracao dissolvida.

Apés a filtracdo, o filtrado (solucdo verdadeira) foi acidificado com acido
cloridrico (HCI) ultrapuro até pH < 2 e, em seguida, todos os frascos foram
acondicionados em sacos plasticos duplos e armazenados em caixas de isopor

preenchidas com gelo (Campos et al., 2002).

6.2 MATERIAIS

6.2.1 Técnicas Limpas

Como este trabalho envolve o estudo de elementos em concentracdes traco
em aguas fluviais, foram adotados procedimentos baseados em técnicas limpas
validados internacionalmente (U.S.EPA e Campos et al., 2002). Tais procedimentos
visam diminuir possiveis contaminac¢des durante todas as etapas de processamento

das amostras, desde a amostragem até o momento final de analise. (Sodré, 2005)
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Os materiais utilizados nas andlises deste estudo foram previamente lavados
com agua corrente, detergente comercial e escova. Em seguida foram enxaguados e
deixados por uma semana em banho de Extran (detergente 5%) preparado em
recipiente plastico com tampa. Posteriormente, os frascos foram enxaguados
exaustivamente com agua corrente e trés vezes com agua destilada. Os frascos
foram deixados imersos durante uma semana em banho de acido nitrico (HNOg)
10%. A préxima etapa consistiu em enxagua-los com agua Milli-Q por cinco vezes e
em preenché-los completamente com uma solucdo de HNO3; 1 mol L™ (U.S.EPA).
Finalmente, os frascos secos foram colocados em uso ou armazenados em sacos

plasticos duplos. (Sodré, 2005)

6.2.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico.

No preparo de todas as solucfes, foi utilizado agua ultra-pura, tipo Milli-Q
(Millipore).

As solucdes de zinco, cddmio, chumbo e arsénio foram preparadas pela
diluicdo das respectivas solucdes padrdo de 1000 mg.L™" (1000 ppm). As solucdes
auxiliares como solucdes de tampdo, eletrolitos e oxidantes seguiram 0 mesmo
padrdao de pureza, conforme é representado na Tabela 2. Uma vez preparadas, as

solucdes foram preservadas em refrigeracao.

Tabela 2. Descricdo dos reagentes utilizados

SOLUCAO Reagente(s) utilizado(s)

= Arsénio (As Ill) Padrdo Merck — 1000 ppm
= Cadmio (Cd Il) Padréo Merck — 1000 ppm
= Chumbo (Pb I1) Padrdo Merck — 1000 ppm
= Zinco (Zn ) Padrdo Merck — 1000 ppm
= Cloreto de potassio (KCl- 3,0 mol.L™) Merck — PA

= Acido Cloridrico (HCI— 2,0 mol.L™) Vetek — PA, d=1,19 kg.L™

» SolucdoTampdo (Acido Acético/ Acetato) Acido Acético — Vetek
Acetato de Sodio — Merck
= Peréxido de hidrogénio (H,05) Vetek — PA
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6.2.3 Equipamentos

Na determinacdo dos parametros fisico-quimicos da agua - pH, oxigénio
dissolvido, condutividade e temperatura - foi utilizada uma sonda multi paramétrica —
HIDROLAB - Modelo Quanta, equipada com quatro eletrodos sensores
responsaveis pela medicado dos respectivos parametros.

As medidas voltamétricas, envolvendo a determinagéo das concentracdes dos
elementos tracos deste trabalho, foram realizadas utilizando-se um polardgrafo, que
consiste basicamente em um potencibmetro e um galvanémetro, acoplado a um
Stand para eletrodos METROHM, modelo 797 VA (Fig. 6), com uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos:

- 0 eletrodo de referéncia constituido por Ag/AgCl, KCI 3 mol.L™;
- 0 eletrodo auxiliar de platina (Pt);
- 0 eletrodo de trabalho, de gota pendente de mercurio (HMDE).
O aparelho foi interigado a um microcomputador com sistema operacional

Windows.

Eletrodo de
referéncia

Célula - -
eletroquimica 1

Eletrodo J |

auxiliar

o " Entrada de N2

\ ¥
Eletrodo de .
trabalho T ——

Figura 6 - Foto ilustrativa da cela eletrolitica
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6.3 METODOS:

6.3.1 Determinacao dos parametros fisico-quimicos

Os fatores fisico-quimicos - pH, oxigénio dissolvido, condutividade e
temperatura das amostras coletadas - foram verificados in situ, para cada amostra e
em cada periodo de coleta por meio da sonda multi-paramétrica — HIDROLAB —

Modelo Quanta, previamente calibrada.

6.3.2 Teoria basica para as analises voltamétricas

A escolha do procedimento a ser empregado na andlise de elementos traco
depende ndo s6 do tipo de informacdo a ser obtida, mas também dos recursos
logisticos e operacionais disponiveis. Neste estudo, foi dado o enfoque a
voltametria, uma das abordagens possiveis para a determinacdo da concentracéo
dos elementos em questao.

Diversos métodos voltamétricos tém sido amplamente empregados na analise
de metais e metaldides e apresentam algumas vantagens devido ao baixo custo, a
simplicidade e aos baixos limites de deteccao (van den Berg, 1984; Aleixo, 2003).A
voltametria compreende uma série de métodos eletro analiticos nos quais as
informacgdes sobre o analito s&o obtidas pela medida da corrente em fungédo de um
potencial aplicado, que possibilita a polarizacado do eletrodo de trabalho, geralmente
um eletrodo gotejante de mercurio (HMDE). Nesse caso, a corrente do eletrodo &
monitorada em funcdo de uma varredura sistematica de potencial, proporcionando
uma curva de registro de corrente em funcdo do potencial, chamada de
voltamograma (Figura 7). A magnitude da corrente € proporcional a concentracéo do
analito possibilitando uma determinacdo analitica precisa e representativa (Harris,
2001).



43

1.2+
11
1.0
094
0.3 4
a7+
05 -
054
04
03
02
01

L T
-0a -0.6 04 =02

Potencial / mV

Corrente | p&

Figura 7 - llustragéo de um voltamograma tipico (Andrade et al., 2006)
A seletividade da voltametria é assegurada por uma reagao eletroquimica em
gue um potencial é aplicado para reduzir ou oxidar a espécie de interesse e, assim,
depositar o analito no eletrodo de trabalho (Aleixo, 2003).

Neste estudo, foram empregadas duas técnicas voltamétricas a voltametria de
redissolucdo anddica (VRA) e a de redissolugdo catodica (VRC), através da
aplicacao de corrente por pulso diferencial.

Para a voltametria de pulso diferencial, aplicam-se pulsos de potencial de
amplitude definida, sobre uma rampa de potencial linearmente crescente (Figura
8A). A corrente € amostrada em dois tempos durante o tempo de vida dos pulsos.
Um voltamograma tipico para voltametria de pulso esta na Figura 8B, em que a

corrente de pico ou limite é proporcional & concentracdo da espécie eletroativa do
meio.

E,

|50 ms |

I (nA)

Fotencial

i
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|
|
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1
|
|
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|
l
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l
x
|

. Tempo

- E(mV) s SCE
Figura 8 - (A) Sinais de excitacdo para voltametria de pulso diferencial (Wang, 1985). (B)
Voltamograma tipico para a determinacdo quantitativa de uma espécie eletroativa empregando a

técnica de pulso diferencial. (Ep) = potencial de pico; (Ip) = corrente de pico (Christie et al., 1977).
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7

Uma possibilidade de melhorar os limites de deteccdo é a utilizagcdo de
processos de pré-concentracdo do elemento a ser determinado. Uma das técnicas
que utiliza processos de pré-concentracdo € a voltametria de redissolucdo anddica
(VRA).

Nessa técnica, a etapa de pré-concentracdo consiste na deposicdo feita
eletroliticamente na superficie do eletrodo, aplicando-se um potencial de deposicéo
pré-estabelecido, durante um determinado tempo. O tempo de deposicdo €
escolhido em funcdo da espécie eletroativa e de sua concentracdo, ficando
geralmente entre 30 e 300 segundos (Wang, 1985).

Durante a eletrolise, a corrente que flui (I) € descrita pela equacao de Levich:

Equacéo 1: I(t) =0,62n FAD 2w v Cyy

em que, n € o numero de elétrons transferidos durante a reacao, F é a constante de
Faraday, A é a area geométrica do eletrodo, D € o coeficiente de difusédo, w € a
velocidade de agitagédo, v € a viscosidade cinematica e Cpy € a concentracdo do
analito (Wang, 1985).

Na etapa de deposicdo, ocorre a reducdo da espécie eletroativa,
genericamente o metal M™", formando um amalgama M(Hg), no eletrodo de
mercurio. (Eg. 2).

Equacio 2: M™ 4+ ne” « M(Hg)

Apés a deposicdo do metal, a solugdo permanece em repouso, por alguns
segundos, para atingir o equilibrio entre a concentragcdo do metal depositado e a
superficie do eletrodo.

Na etapa de redissolucéo, faz-se a varredura de potencial na direcdo anddica,
ou seja, no sentido da oxidagcdo do metal em um potencial definido. Na Equacéo 3,
observamos a re-oxidacdo do metal M para a sua forma original M™.

Equacéo 3. M(Hg) - M™+ne + Hg

Ao promover a redissolucdo da espécie, registra-se um voltamograma, cuja
corrente de pico (Ip) € proporcional a concentragcdo da espécie previamente
depositada na superficie do eletrodo. Na Figura 9, pode-se observar um esquema

ilustrando: (A) a etapa de deposicéo e redissolugcéo e (B) um voltamograma tipico
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para a determinagdo simultanea de dois metais. A VRA, empregando eletrodo
gotejante de mercurio, apesar de ser uma técnica muito sensivel e conveniente para

a analise de elementos tracos, € restrita a metais que apresenta solubilidade no

mercurio, sendo aplicavel, segundo Wang (1985), a cerca de 30 elementos.

E
l-‘- Deposigio —*{*«—4 Redissolugio ~—-——>{ P,
M?* 4+ 2¢7m M
=1
Ep,
~0.8 <«
5 Ip,

;3\ - 0,6 — I
&) 1

—-04 B

-0.2

0.0
Tempo (s) E(mV) s SCE

Figura 9: (A) Forma de aplicacdo do potencial durante a etapa de deposicdo e redissolucéo
empregando (VRA-DP) Voltametria de Redissolugdo Anddica por Pulso Diferencial. (B)
Voltamograma obtido para a determinacéo simultdnea de dois metais por VRA — DP (Wang, 1985).

A voltametria de redissolugdo catddica (VRC) é usada para a determinacao
de substancias que formam sais pouco soltveis no mercurio do eletrodo de trabalho.
A técnica consiste na polarizacdo anodica do eletrodo em cuja superficie se deposita
uma camada de um composto pouco soluvel, formando anions da espécie e cations
do eletrodo, seguida da eletroredugcéo da camada depositada por meio da varredura
de potencial no sentido catddico. Entre as espécies que podem ser determinadas
por essa técnica, em nivel traco, destacam-se arsénio (As), selénio (Se), cloreto
(CI), brometo (Br?), iodeto (I'), cianeto (CN™Y), entre outros (Wang, 1985).

No eletrodo de mercurio (Hg), as etapas de deposi¢éo e redissolu¢do para um

anion (X) podem ser descritas, segundo Pereira (2005), pelas seguintes equacées:

Equacdo 4. 2Hg+2X' & HgXs+2e
Equacdo5. Hg.Xo+2e « 2Hg+2X*

Os eletrodos de mercario acabam sendo mais vantajosos para a
determinacdo de metais pesados, pois muitos deles formam amalgamas, produzindo
sinais mais repetiveis do que depositos metalicos formados na superficie de
eletrodos (Pereira, 2005).
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Outros aspectos experimentais também s&o relevantes para a andlise
voltamétrica: o eletrdlito suporte, que evita o transporte da espécie a ser analisada
por migracdo (efeito do campo elétrico), garantindo a difusdo da espécie até o
eletrodo e; o tempo de purga por meio da aplicacdo de gas nitrogénio (N2), inerte,
que expulsa o0 oxigénio atmosférico evitando sua interferéncia nas reacoes de oxi-

reducédo, conhecido como desaeragao da amostra.

6.3.3 Andlise voltamétrica para especiacdo

Empregando-se a voltametria de redissolucdo por pulso diferencial, podem
ser obtidas as informagdes importantes sobre a especiacdo quimica dos elementos,
no que concerne ao seu estado de oxidacéo e a sua disponibilidade para interagbes
qguimicas e fisico-quimicas com o meio ambiente.

Os elementos nas formas labeis compreendem ions dos metais livres que
podem dissociar-se na dupla camada elétrica dos complexos ou particulas coloidais,
portanto depositam-se no eletrodo de mercurio (Florence & Batley, 1986).

Alguns parametros que afetam a determinagédo da concentracdo das formas
labeis sdo: o potencial de deposicdo, a velocidade de rotagdo do eletrodo, diametro
da gota de mercurio ou a area da superficie do eletrodo, a freqiiéncia do pulso, pH,
temperatura e composicédo do tampao.

Além disso, através da decomposicdo da matéria organica, a voltametria
permite a determinagao da concentracao total do metal na amostra. Em seguida, por
diferenca entre os valores da concentracéo total e da concentracao da fracao labil, &

possivel calcular a concentracdo da fracéo nao labil.

6.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.4.1 Fluxograma da especiacao

Resumidamente, a sequéncia experimental realizada para determinacdo das
concentracfes das espécies neste trabalho esta representada pelo fluxograma da

Figura 10.
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Coleta da amostra de agua (500 mL)

Filtragcdo (0,2 um)

Acidificacdo - HCI (PA) , pH < 2
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Figura 10. Fluxograma da especiacéo.

6.4.2 Analise Voltametrica para especiacdo de Cadm io, Chumbo e Zinco

Para a determinacdo das fracdes dissolvidas de cadmio, chumbo e zinco,
foram utilizadas as aliquotas das amostras filtradas e acidificadas no local de coleta.

Uma aliquota (1) de 1,0 mL da amostra foi transferida para um cela
voltamétrica contendo 10 mL de agua Milli-Q. O pH da mesma foi ajustado pela
adicao de 0,5 mL de solucéo tampéao acido acético / acetato, pH = 4,6.

A concentracdo dos elementos foi determinada pelo método de adigdo de
padrdo, em que utilizamos um “coquetel de padrboes” para que os trés elementos
fossem verificados numa mesma analise. Os parametros voltamétricos utilizados

encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3. Pardmetros voltamétricos empregados nasd  eterminacfes
de Cd(ll), Pb(Il) e Zn(ll) por VRA - DP

Parametros Valores

Tempo de purga inicial com N, 300 s

Modulo de pulso Diferencial (DP)
Velocidade de varredura 0,05V.s™
Amplitude 0,05V
Potencial de deposicéo *)

Potencial inicial de varredura -1,20V
Potencial final de varredura -0,10V

Tempo de deposicao 180 s

Tempo de equilibrio 15s

(*) caracteristico para cada elemento: - 1,15 V (Zn) , -0,55 V (Cd), -0,35 V (Pb)

Para as determinacdes das fracdes totais, foi adicionado 1 mL de peréxido de
hidrogénio concentrado a aliquotas (2) das mesmas amostras, para oxidacdo da
matéria organica. Apos 20 min, foram determinadas as concentracdes totais dos

elementos, ajustando a solugdo padréo para concentragdes superiores.

6.4.3 Andlise Voltamétrica para especiacao de Ars  énio

Para a determinacdo da fracdo labil de arsénio, foram utilizadas as aliquotas
das amostras filtradas e acidificadas no local.

Uma aliquota (1) de 1,0 mL da amostra foi transferida para uma cela
voltamétrica contendo 10 mL de &cido cloridrico 2,0 mol.L™ .

A concentragdo do elemento foi determinada pelo método de adi¢cdo de

padrdo. Os parametros voltamétricos utilizados encontram-se na Tabela 4.
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Tabela 4. Pardmetros voltamétricos empregados nade  terminacdo de As(lll) por VRC-DP

Parametros Valores

Tempo de purga inicial com N, 300 s

Moédulo de pulso Diferencial (DP)
Velocidade de varredura 0,05V.s™
Amplitude 0,05V
Potencial de deposicéo -0,50V
Potencial inicial de varredura -0.80V
Potencial final de varredura -0,30V

Tempo de deposicao 180 s

Tempo de equilibrio 15s

Para a determinacdo das fracGes totais foi adicionado 1 mL de peroxido de
hidrogénio concentrado a aliquotas (2) das mesmas amostras, com objetivo de
oxidar a matéria organica. Apos 20 min, foi determinada a concentracdo total de

arsénio, ajustando a solucéo padrao para concentracdes superiores.

6.5 TRATAMENTO ESTATISTICO DO METODO

O método utilizado para o tratamento estatistico dos dados, a partir das
curvas analiticas obtidas, consiste na regresséo linear, determinada pelo programa
de software do Windows interligado ao polarografo a partir de leituras da amostra
matriz e da adicdo de padrdo, conhecido como Método da Adicdo de Padrao.

Utiliza-se a matriz, verifica-se a corrente correspondente (imariz) €, €m
seguida, repete-se a analise adicionando a matriz microlitros da solucdo padréo,
obtendo-se uma nova leitura de corrente (i); onde i = imatiz + i padrao

A adicdo sequencial de solucdo padrdo devera nos fornecer valores
proporcionais de corrente, i, 2i, 3i, 4i e, assim, sucessivamente. Esses valores, junto
ao valor da corrente obtida na analise da matriz (imariz), representarao a melhor reta,
ajustada pelo software interligado ao polardgrafo, resultando na estimativa do desvio
padrdo, ou erro da analise. Neste estudo, foram considerados resultados com desvio
padrdo maximo de 5% para cada analise.
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6.6 PARAMETROS ANALITICOS DO METODO:

O estudo das caracteristicas analiticas de um método é realizado utilizando-
se estudos laboratoriais com o objetivo de garantir a seletividade, precisédo, exatidao
e robustez do método dentro de uma faixa especifica na qual a espécie é
determinada. Os principais parametros avaliados neste trabalho foram:

sensibilidade, preciséo, limite de deteccéo (LD) e exatidao ou validacao.

6.6.1 Sensibilidade

A sensibilidade € um parametro que descreve a forma pela qual a resposta
obtida para a intensidade de corrente no potencial de pico, varia em funcédo da
concentracéo dos analitos. Pode ser expressa pelo coeficiente angular da reta obtida
a partir da regressao linear da curva analitica (Miller & Miller, 1993).

6.6.2 Precisao e Repetibilidade

A precisdo é o parametro que avalia a proximidade entre varias medidas
efetuadas em uma amostra. Para as determinacdes efetuadas neste trabalho, como
construcdo de curvas analiticas e analise de amostras de 4gua, os resultados foram
obtidos em triplicatas e a estimativa do desvio padréo foi entédo calculada.

A repetibilidade ou reprodutibilidade ocorre quando resultados independentes
sao obtidos utilizando o mesmo método, para analise da mesma amostra, no mesmo
laboratorio, pelo mesmo analista, utilizando o0 mesmo equipamento, em um curto

espaco de tempo (Pereira, 2005).

6.6.3 Limite de Deteccéao

O limite de deteccéo (LD) é calculado segundo a definicdo da IUPAC, a partir

da equacao:

Equacao 6. LD =k DP
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onde m é o coeficiente angular da reta obtida da curva, DP, a estimativa do desvio
padrdo da curva e k, uma constante estatistica. O uso de k = 3 permite um nivel de
confianca de 99,8%, para uma medida, assumindo distribuicdo normal (Pereira,
2005).

O LD pode ser calculado por meio das retas obtidas de curvas analiticas.
(Miller & Miller, 1993) Os valores obtidos para o LD neste trabalho serao

apresentados junto aos resultados (Titulo 7.3).

6.6.4 Exatidao ou Validacao

A exatiddo expressa como o0s resultados obtidos se aproximam do valor
verdadeiro. De acordo com Miller & Miller (1993), pode ser determinada por:

- comparacao dos resultados obtidos pelo método com os obtidos por um método
diferente;

- analise de referéncia certificada;

- ou teste de recuperacao.

Neste trabalho, a exatiddo do método proposto foi verificada por meio da
analise utilizando uma amostra de referéncia certificada de agua de rio — SLRS-4
(National Research Council — Canadd), contendo concentra¢gfes indicadas na
Tabela 5:

Tabela 5. Valores de concentragdo na amostra certif  icada SLRS-4

Espécie Concentracao
Arsénio 0,68 +0,06 pg.L*
Cadmio 0,012 + 0,002 pg.L™
Chumbo 0,086 + 0,007 pg.L™
Zinco 0,93+0,10 pg.L*
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De acordo com os dados fisico-quimicos das amostras de agua

representados na Tabela 6, foi possivel fazer os seguintes comentéarios em relacao

ao rio Paraiba do Sul durante as amostragens de agosto, setembro e outubro de
2008.

Tabela 6: Resultados dos parametros fisico-quimicos

relativos as amostragens de agua no RPS

Coleta | Prof. | Condut. ©(uS.cm™) Temperatura (°C) 0.D. “(mg.L ™ pH

(@ AGO SET OuUT | AGO SET OUT | AGO | SET | OUT | AGO | SET | OUT
P 0,5m 136 114 131 22,3 20,8 23,1 8,52 | 8,30 | 8,63 7,27 | 7,88 6,56
Paoa 0,5m 97 103 105 21,3 22,1 25,3 9,59 | 9,57 | 12,37 | 7,35 | 8,38 | 10,09
P2s 10 m 97 104 102 20,2 21,5 22,2 6,71 | 6,99 | 8,43 7,20 | 7,75 8,79
Pac 20 m 99 104 103 20,0 21,5 21,2 541 | 6,98 | 5,25 6,95 | 7,70 7,51
P2p 30 m 100 104 104 19,7 21,4 21,2 6,03 | 6,42 | 4,98 6,91 | 7,56 7,31
Ps 0,5m 106 107 109 19,5 21,5 21,5 6,75 | 6,80 | 6,90 6,87 | 7,67 6,47
P4 0,5m 95 | - | - 21,0 | - | - 7,25 | === | ------ 6,40 | ----- | ------

(a) profundidade
(c) condutividade

(d) oxigénio dissolvido
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7.1.1 Condutividade

A condutividade é um valor numérico que expressa a mobilidade ibnica e,
consequentemente, a capacidade de conduzir a corrente elétrica. Depende das
concentracbes de ions e da temperatura para indicar a quantidade de sais
dissolvidos existentes na coluna d’agua. Portanto, representa uma medida indireta
da concentracdo de poluentes. Em geral, niveis superiores a 100 pS.cm™ indicam
ambientes impactados (CETESB).

Pelo grafico da Figura 11, podemos observar que existe uma variacdo nos
valores de condutividade na parte superficial da lamina d’agua, ou seja, a 0,5 m, ao
longo do trecho analisado. Quando comparado aos demais, 0s maiores valores
encontrados nessa profundidade foram sempre para a estagéo P;.

De acordo com o limite sugerido pela CETESB, P; encontra-se impactada.
Isto se deve possivelmente, a localizacdo mais proxima de Sdo Paulo, ocasionando
uma maior concentracdo de poluentes nesse ponto. Além disso, ao longo do
percurso, esses poluentes vém se diluindo, justificando as menores concentracdes
em P, e Ps.

No ponto de coleta (P3), ap0s a represa, a condutividade aumenta levemente
em relacdo a P,, provavelmente, pelo material oriundo do represamento e

decantacéo na barragem do Funil.

Condutividade - RPS

o 130,00 - \ —e—agosto
m ~~
S g —m—setembro
> I
=K% 110,00 + 4 outubro
S £ =
s~ ° e
O 90,00 —P4
P1 P2 P3

Pontos de coleta

Figura 11: Variacdo da condutividade durante o periodo de coleta de 4gua no RPS

Considerando nosso ponto de referéncia (P4) para uma regido nédo impactada,

observamos que os demais, estudados ao longo do curso do RPS, apresentam
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condutividade superior. Segundo os critérios da CETESB, as regides verificadas no
RPS sdo mais poluidas do que Pj,.

Na represa do Funil (P,), duas observacdes parecem relevantes: a primeira
com relacdo aos valores da condutividade menores, quando comparados a P; e P3
(Fig. 11) e, a segunda com relacdo a variagdo devido ao aumento da profundidade
(Fig. 12).

Condutividade - Na represa do Funil - P2

Condutividade (microS/cm)

95 100 105 110
0

10

—e—agosto
20 - —m— setembro

—a— outubro

30 -

Profundidade (m)

40

Figura 12: Variagcdo da condutividade durante o periodo de coleta de agua na represa do Funil — RPS

A primeira observacdo pode ser justificada devido a presenca de algas
cloroficeas existentes na camada superficial da lamina d’agua (zona eufética),
verificada durante nossas coletas. A presenca dessas algas pode acarretar uma
diminuicdo de ions, pois estes seriam incorporados pelo metabolismo das mesmas.

A segunda observacdo, com relacdo a variacdo da condutividade com a
profundidade, (Fig. 12) nos meses de agosto e setembro, ocorre provavelmente por
se tratar de uma regido de agua estacionaria (reservatorio) em que, inicialmente, as
algas presentes se proliferam (produtividade primaria elevada). Com a morte e
decomposicdo dessas algas em auséncia de luz, os ions previamente incorporados
sao devolvidos a 4gua aumentando a condutividade.

Ja no més de outubro, com o aumento da profundidade, a condutividade sofre
uma diminuicdo e, em seguida, um leve crescimento. Esse fato descreve um
comportamento diferente, quando comparado ao ocorrido nos meses de agosto e

setembro. Possivelmente, essa ocorréncia se deve a elevagdo da temperatura no
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més de outubro, devido a maior incidéncia da radiacdo solar e consequente
atividade fotossintética, aumentando assim, a incorporacdo de ions e diminuindo a
condutividade até a profundidade de 10 m. Em seguida, nas profundidades de 20m e
30m a condutividade torna-se maior pelo aumento de ions livres, como ocorrido nos

meses anteriores.

7.1.2 Oxigénio Dissolvido

O oxigénio proveniente da atmosfera se dissolve nas aguas naturais, devido a
diferenca de pressao parcial. Este mecanismo € regido pela Lei de Henry, que define

a concentracdo de saturacdo de um gas na agua, em funcao da temperatura:

Equacéo 7 : Csat = . Pgas

onde alfa (@) € uma constante que varia inversamente proporcional a temperatura e
Pgas € a pressdo exercida pelo gas sobre a superficie do liquido. No caso do
oxigénio, considerando-se como constituinte de 21% da atmosfera, pela lei de
Dalton, exerce uma pressao de 0,21 atm. Para 20C, por exemplo, alfa é igual a 43,9
e, portanto, a concentracdo de saturacdo de oxigénio em uma agua superficial é
igual @ 43,9x 0,21 = 9,2 mg.L™.

A taxa de reintroducdo de oxigénio dissolvido em aguas naturais através da
superficie depende das caracteristicas hidraulicas e é proporcional a velocidade,
sendo que a taxa de trocas gasosas superficiais em uma cascata é maior do que a
de um rio de velocidade normal que, por sua vez, apresenta-se superior a de uma
represa, em gue a velocidade normalmente é bastante baixa.

Outro fator que pode, também, reintroduzir oxigénio dissolvido em aguas é
explicado pela atividade fotossintética de organismos aerébicos.

Comparando a quantidade de oxigénio dissolvido em P1, P3 e P4, observamos
integralmente a influéncia das caracteristicas hidraulicas (Fig.13). Nesses pontos, a
velocidade do rio é maior do que na represa (P,), demonstrando provavelmente uma
maior liberacao de oxigénio dissolvido em funcéo da turbuléncia da agua.

Além disso, a concentracdo de oxigénio dissolvido ao longo dos meses varia
proporcionalmente a variacdo da temperatura. Em temperaturas mais elevadas, em
que a radiacdo solar é mais intensa, ocorre uma elevagdo na taxa fotossintética,

aumentando a concentracdo de oxigénio dissolvido no meio.



56

O.D.-RPS Temperatura - RPS
13 4 26 -
1 ~ 254
12 5
~ 111 —e— agosto = 249
= © |
E’ 10 - —#— setembro 2 23
o 9- outubro g 221
3 g 21
O g —o—P4 50 o
& P4. L 19
° P1 P2 P3
I31P tos de C Ipt2 " Pontos de coleta
ontos de Coleta

Figura 13: Variagdo da concentracédo de O.D. e temperatura durante o periodo de coleta de agua no RPS

Na represa do Funil, na faixa de profundidade de 0,5 m (faixa eufética), as
concentracfes de oxigénio dissolvido encontram-se elevadas, quando comparadas
aos demais pontos (Fig. 13) e as demais profundidades (Fig.14). Esse fenbmeno,
também, pode ser justificado devido ao crescimento da atividade fotossintética. A
regido estava visivelmente ocupada por algas. No més de outubro, com maior
incidéncia de raios solares, a producao primaria aumenta mais ainda.

Observa-se ainda, pelos graficos da Figura 14 que, com 0 aumento da
profundidade, a temperatura diminui e a quantidade de oxigénio dissolvido também.
Esse fenbmeno € explicado, provavelmente, pela auséncia de radiacdo solar e
atividade fotossintética, ja que, com a diminuicdo da temperatura, reduz a energia

cinética do sistema e a quantidade de oxigénio dissolvido deveria ser maior.

O.D. - Na represa do Funil- P2 Temperatura - Na represa do Funil - P2
0.D. (mg/L) Temperatura (°C)
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Fig. 14 Variagdo da concentracdo de O.D. e temperatura durante o periodo de coleta de agua na represa do Funil — RPS
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Se analisarmos a taxa de variacdo de oxigénio dissolvido (AO,), comparando-

se 0 valor medido com o valor esperado para uma situacdo de equilibrio:

02(9) - O2(f)

para as condicbes de temperatura e pressao locais, representados na Tabela 7,

observamos, de através de outro parametro, 0s mesmos resultados.

Tabela 7. Taxa de variacdo de O.D. relativa as amos tragens no RPS

- AGOSTO -
Coleta | Profundidade | Altitude | Pressdo | Temperatura | O, medido | O,equilibrio AO,
(m) (m) (atm) | daagua(°C) | (mg.L™ (mg.L™h (%)
P1 0,5m 400 0,95 22,0 8,52 8,33 2
P2a 0,5m 400 0,95 21,0 9,59 8,49 13
P2 10m 400 0,95 20,0 6,71 8,66 -23
Pac 20m 400 0,95 20,0 541 8,66 -38
P3 0,5m 400 0,95 20,0 6,03 8,66 -30
P4 0,5m 400 0,95 20,0 6,75 8,66 -22
- SETEMBRO -
Coleta | Profundidade | Altitude | Pressdo | Temperatura | O, medido | O,equilibrio AO,
(m) (m) (atm) | daagua(°C) | (mg.L™ (mg.L™h (%)
P1 05m 400 0,95 21,0 8,30 8,49 -2
P2a 05m 400 0,95 22,0 9,57 8,33 15
P2 10m 400 0,95 22,0 6,99 8,33 -16
Pac 20m 400 0,95 22,0 6,98 8,33 -16
P3 0,5m 400 0,95 21,0 6,42 8,49 -24
P4 0,5m 400 0,95 22,0 6,80 8,33 -18
- OUTUBRO -
Coleta | Profundidade | Altitude | Pressdo | Temperatura | O, medido | O,equilibrio AO,
(m) (m) (atm) | daagua(°C) | (mg.L™" (mg.L™) (%)
P1 05m 400 0,95 23,0 8,63 8,17 6
P2a 05m 400 0,95 25,0 12,37 7,87 57
P2g 10m 400 0,95 22,0 8,43 8,33 1
Pac 20m 400 0,95 21,0 5,25 8,49 -38
P3 0,5m 400 0,95 21,0 4,98 8,49 -41

P4 0,5m 400 0,95 22,0 6,90 8,33 -17
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7.1.3 Potencial hidrogénibnico

Por influenciar em diversos equilibrios quimicos que ocorrem naturalmente ou
em processos unitarios de tratamento de agua, o pH é um parametro importante em
muitos estudos no campo ambiental.

A influéncia do pH sobre o0s ecossistemas aquaticos naturais da-se
diretamente devido a seus efeitos sobre a fisiologia das diversas espécies. Também
o efeito indireto é muito importante, podendo, determinadas condicbes de pH
contribuirem para a precipitacdo de elementos quimicos toxicos como metais
pesados. Outras condicdes podem exercer efeitos sobre as solubilidades de
nutrientes. Dessa forma, as restricbes de faixas de pH sao estabelecidas para as
diversas classes de &guas naturais. De acordo com a Legislacdo Federal
(Resolucédo n° 20 do CONAMA, de junho de 1986), os critérios de protecdo a vida
aguatica fixam o pH entre 6 e 9.

O pH é padrdao de potabilidade, devendo as aguas para abastecimento
publico apresentar valores entre 6,0 e 8,5, de acordo com a Portaria 1469 do
Ministério da Saude.

A Figura 15 apresenta o gréfico com variagdo do pH durante o periodo de
coleta. Observamos valores mais altos em P,, na represa do Funil, possivelmente,
como ja foi dito, devido ao fato de a regido possuir aguas estacionarias e a presenca
de algas, que realizam atividade fotossintética consumindo o CO; dissolvido na agua
que, em equilibrio, formaria acido carb6nico (H,CO3). Porém sendo o gas carbbnico
consumido, diminui a formacdo do acido, reduzindo a acidez do meio. Além disso,
no curso do rio, ocorre uma variacdo mais intensa no més de outubro. Essa
mudanca pode ser atribuida ao aumento da temperatura e da radiacdo solar, que
elevam a taxa de fotossintese, facilitando a respiragdo celular, o que acarreta em

maior consumo de CO, e, consequente aumento no pH.
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Fig. 15 Variacdo do pH durante o periodo de coleta de dgua no RPS

Em P4, de acordo com os critérios do CONAMA e do MS, confirma-se uma
boa qualidade de agua na regido, tomando como referéncia o valor de pH
encontrado igual a 6,4.

Pelo grafico da Figura 16, correspondente a variacgdo do pH com a
profundidade, observa-se, na camada superficial (0,5 m de profundidade), maior
alcalinidade. O pH diminui a medida que a profundidade aumenta, provavelmente,
por se tratar de regibes com baixa atividade fotossintética e mais andxidas, o que
acarretaria no aumento de acido carbdnico no meio, diminuindo o pH. Além disso, a
presenca de &cidos organicos, oriundos da decomposicdo da matéria organica,
como por exemplo, &cido fulvico e humico, justificaria também um leve aumento da

acidez, ou seja, uma diminuicdo nos valores de pH.
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Fig.16: Variagcdo do pH durante o periodo de coleta de agua na represa do Funil - RPS
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7.2 VALIDACAO DO METODO VOLTAMETRICO

O método empregado para determinar a concentracdo dos elementos tracos
por voltametria de redissolugdo foi validado por meio da determinacdo da
concentragdo de uma amostra de agua de rio com referéncia certificada SLRS-4
(National Research Council — Canad4). Em seguida, foram comparados os valores

de certificacdo com os determinados pelo método como é mostrado na Tabela 8.

Tabela 8: Valores comparativos para validacdo do mé  todo

Elemento Concentragao Concentragao Acurécia(*)
Certificada Encontrada (n=3) (%)
Arsénio 0,68 + 0,06 ug.L™ 0,60 £ 0,05 pug.L™ 88%
Cadmio 0,012 +0,002ug.L™ 0,011 £ 0,003 ug.L™ 91%
Chumbo 0,086 + 0,007 ug.L* | 0,080 +0,005 pug.L™ 93%
Zinco 0,93 +0,10 pg.L™ 0,89 +0,07 pg.L™ 95%

(*) porcentagem de itens corretos = concentra¢éo encontrada/concentragéo certificada

O método demonstrou ser adequado para a determinacdo dos elementos

propostos.

7.3 PARAMETROS ANALITICOS

Para a determinacdo da sensibilidade e dos limites de deteccdo, a amostra
certificada foi analisada por VRA para Cd, Pb e Zn isoladamente. As curvas de
correlacdo entre as concentracdes (ug.L™?) e as intensidades de corrente (nA) para
essas analises apresentaram coeficientes de correlacéo lineares respectivamente
iguais a: recg = 0,997, rpp, = 0,998 e rz, = 0,998. O mesmo foi verificado para o As

utilizando a VRC e se obtendo um coeficiente de correlacéo linear ras = 0,968.
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Figura 17: Curva de correlagéo de cadmio obtida por VRA,
utilizando amostra certificada.
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Figura 19: Curva de correlagéo de zinco obtida por VRA,
utilizando amostra certificada.
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Figura 18: Curva de correlagéo de chumbo obtida por VRA,
utilizando amostra certificada.
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Figura 20: Curva de calibra¢do de arsénio obtida por VRC,
utilizando amostra certificada.

calculado segundo a definicdo da IUPAC

da reta obtida de cada curva citada acima,

seus respectivos valores do desvio padrdo DP e k, uma constante estatistica, cujo

valor de k=3 permite um nivel de confianca de 99,8% para uma medida

considerando-a numa distribuigdo normal,

Equacédo 6 LD =k DP

3
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Os resultados obtidos para os par@metros analiticos foram, assim, calculados
se e encontram representados na Tabela 9.

Tabela 9: Resultados obtidos para os parametros analiticos.

Elemento DP m LD
(sensibilidade)
Arsénio (As) 1,52 2522,5 0,002 pg.L*
Cadmio (Cd) 1,89 2777,0 0,002 pg.L*
Chumbo (Pb) 5,15 2349,8 0,006 pg.L™
Zinco (Zn) 4,95 155,56 0,095 pg.L*

7.4 CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS TRACOS

A seguir encontram-se tabelas de resultados e discussdo a respeito das
concentracbes de elementos em agua do rio Paraiba do Sul correspondentes a
amostragem realizadas em agosto, setembro e outubro de 2008.

Optamos inicialmente por apresentar os resultados isoladamente para cada
elemento e, em seguida, discuti-los. Ao final, verificamos as possiveis correlacdes
entre as fracdes determinadas e a comparacao de nossos resultados com os valores

governamentais.
7.4.1 Apresentacéo dos resultados

Os resultados a seguir serdo apresentados levando em consideracdo trés
fatores: a variagdo ao longo do periodo de coleta (agosto, setembro e outubro), a
variacdo ao longo do curso do rio na mesma profundidade (P, P, e P3), a variacao
na represa da Usina Hidrelétrica do Funil, com a profundidade (P2a, P2s, P2c, P2p) €

os valores encontrados para as concentragdes no ponto de referéncia Pj.



Tabela 10: Concentracdes de arsénio em aguas do RPS
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Prof. AGOSTO SETEMBRO OUTUBRO
@ As (ug.L™) - médiatdp As (ug.L™) - médiatdp As (ug.L™) - médiatdp
Labil “Nzo Total Labil “Nzo Total Labil “Nzo Total
Labil Labil Labil

P, 0,5m | 0,003+0,0 | 0,004+0,0 | 0,007+0,0 | 0,004+0,0 | 0,005+0,0 | 0,009+0,0 <LD 0,003+0,0 | 0,003%0,0

Poa 0,5m <LD <LD <LD 0,005+0,0 | 0,003+0,0 | 0,008+0,0 | 0,005+0,0 | 0,001+0,0 | 0,006%0,0

P.s 10m <LD < LD <LD 0,004+0,0 | 0,004+0,0 | 0,008+0,0 | 0,005+0,0 | 0,001+0,0 | 0,006%0,0

P,c 20m | 0,003+0,0 | 0,002+0,0 | 0,005+0,0 | 0,004+0,0 | 0,003+0,0 | 0,007+0,0 | 0,005+0,0 | 0,001+0,0 | 0,006+0,0

P.p 30m | 0,003+0,0 | 0,002+0,0 | 0,005+0,0 | 0,005+0,0 | 0,004+0,0 | 0,009+0,0 | 0,006+0,0 | 0,001+0,0 | 0,006+0,0

P; | 05m | <LD |0,004+0,0 | 0,004+0,0 | <LOD |0,0030,0 |0,003¢0,0 | <LD | 0,001#0,0 | 0,003+0,0

P, | 0.5m <LD <LD <D | - | | e | e | -

(*) Valor médio (n = 3), dp: estimativa do desvio padréo absoluto
(a) profundidade

(**) Calculado pela diferenga: (Total — Labil)

LD: Limite de detecgao

Ao longo dos trés meses de coleta, as concentracdes de arsénio apresentam
pequena variacdo, sendo, na maioria das vezes, menor em outubro. Ao longo do
curso do rio, as concentragdes aumentam no sentido de Queluz (P1) ao Funil (Py) e
em seguida, diminuem apés a represa (P3). Com a profundidade, a fracdo total
torna-se maior ou se mantém. (Tabela 10).

Com relacdo ao cadmio (Tabela 11), verificamos um leve aumento na
concentragdo ao longo dos meses de coleta, sendo outubro o periodo de valores
maiores.

Com relacdo ao curso do rio, em P; (Queluz), encontramos 0s maiores
valores de concentracdo, diminuindo levemente em relacdo a P, (Na represa do
Funil) e, bastante, em relagcdo a P3. Na represa do Funil, com o aumento da
profundidade, néo foi possivel determinar a concentracdo de cadmio pelo método

utilizado.
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AGOSTO SETEMBRO OUTUBRO
Prof. Cd (ug.L™) Cd (ug.L™) Cd (ug.L™)
(a) médiatdp” médiatdp” médiatdp”
Labil “Nao Total Labil “Nao Total Labil “Nao Total
Labil Labil Labil
P, | 0.5m | 1,75+0,09 | 3,42+0,17 | 5,1740,26 | 1,88+0,09 | 3,68+0,18 | 5,56+0,28 | 2,88+0,14 | 4,86+0,24 | 7,74+0,39
Poa 0,5m | 1,44+0,06 | 2,58+0,17 | 4,02+0,20 | 1,66+0,08 | 3,20+0,16 | 4,86+0,10 | 2,63+0,13 | 4,20+0,21 | 6,83+0,34
P.g 10m < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD
P,c 20m < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD
P.p 30m < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD
P; | 05m <LD 2,68+0,18 | 2,68+0,18 < LD 3,50+0,18 | 3,50+0,18 < LOD 3,50+0,18 | 3,50+0,18
P, | 05m <LD 1,3040,02 | 1,3020,02 | - | o | e | e | e | e

(*) Valor médio (n = 3), dp: estimativa do desvio padréo absoluto
(a) profundidade

(**) Calculado pela diferenga: (Total — Labil)

LD: Limite de detecgao

Para o chumbo (Tabela 12), os resultados obtidos nos levam as seguintes

observacdes: um leve aumento da concentragdo ao longo dos meses, uma maior

concentracdo em P; e ligeira diminuicdo da concentracdo em P, e Ps.

Tabela 12: Concentracdes de chumbo em aguas do RPS

Prof. AGOSTO SETEMBRO OUTUBRO
(@ Pb (ug.L™) - médiatdp Pb (ug.L™) - médiatdp Pb (ug.L™) - médiatdp
Labil “Nao Total Labil “Nao Total Labil “Nao Total
Labil Labil Labil

P, | 0.5m | 2,53+0,090 | 2,90+0,16 | 5,43+0,27 | 2,93+0,15 | 3,20+0,16 | 6,13%0,31 | 2,84+0,09 | 3,40+0,17 | 6,24+0,31

Py | 0.5m | 2,35+0,005 | 2,43+0,12 | 4,78+0,23 | 2,56+0,13 | 3,15+0,16 | 5,71+0,29 | 2,58+0,01 | 3,23+0,19 | 5,81+0,29

Pog | 10m <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Pyc | 20m <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

P.p 30m < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD

P; 0,5m 2,26+0,04 | 2,36+0,12 | 4,62+0,23 | 2,46+0,12 | 3,00+0,15 | 5,46+0,31 | 2,450,043 | 3,22+0,16 | 5,67+0,28

P, | 0.5m <LD <LD <LD | e | e | e e e e

(*) Valor médio (n = 3), dp: estimativa do desvio padréo absoluto
(a) profundidade

(**) Calculado pela diferenca: (Total — Labil)

LD: Limite de detecgéo
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Finalmente os resultados obtidos para o zinco (Tabela 13) nos indicam um

aumento da concentragédo ao longo dos meses, com 0s maiores valores em outubro.

Observam-se maiores concentracées em P; na divisa Sdo Paulo — Rio de Janeiro,

diminuindo gradativamente ao longo do curso.

Na represa, em P, com o amento da profundidade, verificamos uma

diminuicdo na concentracao.

Tabela 13: Concentragdes de zinco em aguas do RPS

Prof. AGOSTO SETEMBRO OUTUBRO
(@) Zn (ug.L™) - média+dp Zn (ug.L™) - média+dp Zn (ug.L™) - média+dp’
Labil “Nao Total Labil “Nao Total L&bil “Nao Total
Labil Labil Labil

P, | 0.5m | 6,41+0,32 | 12,32+0,62 | 18,73+0,94 | 7,41+0,37 | 13,38+0,6 7 | 20,79+1,04 8,34+0,42 15,56+0,78 | 23,90+1,20
P, | 0.5m | 583+0,29 | 10,48+0,52 | 16,31+0,82 | 6,21+0,31 | 11,50+0,58 | 17,71+0,89 7,28%0,36 14,60+0,73 | 21,88+1,10
Pog | 10m | 4,33+0,22 | 9,10+0,45 | 13,43+0,67 | 5,42+0,27 | 9,40+0,47 | 14,82+0,74 6,42+0,32 11,50+0,58 | 17,92+0,90
Pyc | 20m | 3,51+0,18 | 7,32+0,36 | 10,83+0,54 | 4,54+0,23 | 8,28+0,42 12,82+0,64 5,54+ 0,28 9,28+0,46 14,82+0,74
Pyp | 30m <LD 3,22+0,16 3,22+0,16 <LD 3,68+0,18 3,68+0,18 < LD 4,55+0,23 4,55+0,23
P; | 0.5m | 567+0,28 | 10,38+0,52 | 16,05+0,80 | 6,67+0,33 | 11,42+0,68 | 18,90+0,90 | 7,73+0,39 | 12,38+0,62 | 20,11+1,00
P, | 05m | 2,41+0,13 | 55440,56 | 7,95#0,80 | - | - | | e e | e

(*) Valor médio (n = 3), dp: estimativa do desvio padréo absoluto

(a) profundidade

(**) Calculado pela diferenga: (Total — Labil)

LD: Limite de detecgao

7.4.2 Discusséo dos resultados encontrados para ars  €énio

Nossos resultados mostraram uma pequena variacdo na concentracdo de
arsénio ao longo dos meses de coleta e diminuicdo dos valores de concentracéo ao
longo do trecho estudado. Em setembro, por exemplo, em Queluz (P,), a fracéo total
de arsénio foi de 0,009 pg.L™*; na represa (P»), 0,008 pg.L™* e, em (P3) 0,003 pg.L™?,
indicando uma possivel acumulacéo de arsénio na represa, ou seja, a barragem da
represa do Funil atuando como uma barreira geoquimica.

Notamos que, com a profundidade, a concentracdo de arsénio sofre pouca
variacdo. Em setembro, 0,008 pg.L* a0,5m e a 10 m, 0,007 pg.L* a 20 m e 0,009
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ug.L* a 30 m; em outubro, 0,006 pg.L* em todas as profundidades verificadas,
indicando provavelmente que o arsénio encontra-se ciclado nas aguas da represa.

Além disso, a presenca de arsénio total em aguas mais profundas (P2c e P2p)
ou andxidas nos causa preocupacdo, pois provavelmente o arsénio encontra-se em
sua forma mais reduzida (As Ill) considerada uma das mais toxicas.

Comparando os valores de arsénio encontrados no rio Paraiba do Sul (P4, P>
e P3) com o rio tributario de nossa referéncia (P4), observamos que o rio Paraiba do
Sul apresenta arsénio enquanto, no tributario, nao foi possivel detectar. Confirma-se,
assim, gue mesmo em concentra¢gdes baixas, o rio Paraiba do Sul apresenta arsénio
proveniente provavelmente de industrias farmacéuticas paulistas em Sao José dos
Campos.

Aguas de rios e lagos, geralmente, apresentam teores de arsénio menores
que 10 pg.L?, se ndo ocorrerem contaminagbes antropogénicas, tais como
fabricacdo de agrotoxicos arseniais, fundicéao e atividades de mineracao.

No Brasil, em estudos realizados pela CETESB, em 1996, no rio Ribeira de
Iguape, S&o Paulo, encontraram-se niveis elevados de arsénio de 0,03 e 0,02 mg.L™
em aguas empocadas junto a rejeitos de mineracdo da Companhia Argentifera
Furnas (CAF) e nos efluentes do ribeirdo Furnas, respectivamente. (CETESB, 1996).

Também em Sao Paulo, no rio Jundiai, foram encontradas concentra¢gfes de
0,4 ng.L* a 2,5 ng.L* de arsénio total em agua, pelo método de Geracdo de
Hidretos. (CETESB, 1996).

Comparando ainda com outros estudos de aguas de rios e lagos, como por
exemplo, o Lago Moira (Ontario — Canadd), onde foram encontrados de 4 a 94
ug.L™* e o rio Yangtze (China) que apresentou cerca de 3 pg.L™ de arsénio (Zhang et
al., 2001), confirmamos que, na area de estudo, a quantidade de arsénio ainda é

muito baixa.

7.4.3 Discusséao dos resultados encontrados paraca  dmio

Durante os meses de coleta, a concentracdo de cadmio foi aumentando, com
maior incidéncia em de outubro. Como ja foi relatado na discussédo dos parametros
fisico quimicos, no més de outubro, com o aumento da temperatura e da producéo

primaria (fotossintese), mais ions sdo incorporados a matéria organica, o que pode
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ser confirmado pelo aumento da concentracdo do metal na forma ndo labil (4,86
ug.L'h) quando comparada a labil (2,88 pg.L™?).

Ao longo do médio curso do rio Paraiba do Sul, verificamos variacdes
relevantes nos valores de concentracdo para qualquer uma das espécies (labil, ndo
labil e total), sendo superiores em P;, diluindo-se ou sendo incorporadas ao longo do
rio, chegando ao Funil (P2) com concentragdes menores. Apos a represa (P3) a
concentracdo diminui mais ainda, confirmando, mais uma vez, o possivel efeito da
barragem estar atuando como uma barreira geoquimica.

Com a profundidade a concentracdo de cadmio ndo foi possivel ser
detectada, indicando um valor abaixo do LD, ou demonstrando possivelmente, que o
cadmio encontrava-se retido no material particulado, o que nao foi analisado neste
trabalho.

Todos os valores encontrados para o cadmio ao longo do médio curso do rio
Paraiba do Sul sdo superiores ao obtido em P4, confirmando novamente que o rio
encontra-se mais impactado que o0 nosso ponto de referéncia.

Estudos realizados em 1986, no baixo curso do rio Paraiba do Sul, proximo a
Resende e Volta Redonda, ja relatavam sobre a concentracdo média de cadmio
dissolvido na &gua no valor de 0,18 ug.L*, determinada por EAA (Azcue, 1987).
Mesmo néo se tratando exatamente dos pontos de nossas coletas, utilizamos esta
informagdo como referéncia, pois o valor era bem menor do que os encontrados
atualmente, exceto quando comparado a cadmio labil em P,. Esse aspecto
corrobora com a escolha de nosso ponto supostamente ndo impactado.

Além disso, o cadmio, em &guas superficiais e subterrdneas, apresenta
concentracdo usualmente menor que 1 pg.L™.(ATSDR, 1997). Diante desse quadro,
as concentracdes de cadmio labil, ndo labil e total encontradas neste trabalho sé&o
relativamente superiores a concentragdo usual dessa espécie em aguas superficiais.

A presenca de cadmio na area deste estudo € justificada possivelmente pelos
efluentes industriais oriundos de Taubaté e Sao José dos Campos, como ja foi

descrito anteriormente.
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7.4.4 Discussao dos resultados encontrados para ch umbo

Verificando os valores de concentracdo de chumbo durante os meses de
coleta, observamos haver um leve aumento; sendo oS menores, em agosto e 0s
maiores, em outubro. Esse fato pode estar relacionado com o periodo de limpeza do
lodo acumulado no fundo da barragem. Mensalmente, deveria ser aberta uma
comporta lateral a barragem para despejo do lodo acumulado. Porém, como neste
ano, houve um grande periodo de seca, a comporta foi aberta apenas em agosto,
antes de nossas coletas e, em novembro, apos as fazermos. Observa-se, com isso,
que a concentracdo de todos o0s metais aumenta ao longo dos meses,
principalmente em P, em que ficaram represados. Mais uma vez, verifica-se o efeito
da barragem da represa atuando como uma barreira geoquimica.

Ao longo do curso d’agua Séo Paulo — Rio de Janeiro, a profundidade de
0,5 m as concentracdes de chumbo maiores sdo em P; e vao diminuindo em P, e
em P5. Por exemplo, durante o més de agosto, verificamos 5,43 pug.L™ de chumbo
total em Py, 4,78 pg.L™t em P, e 4,62 pg.L™* em Ps. Em outubro, verificamos 6,24
ug.L™* de chumbo em Py, 5,81 pg.L™* em P, e 5,67 pug.L* em Ps. Esses valores nos
indicam que o chumbo provavelmente esta retido na represa, a qual atua como
barragem geoquimica, pelo acimulo de matéria organica, mais uma vez confirmada
pela relacdo entre chumbo labil e n&do Iabil.

Quando consideramos o0s valores orientadores para a concentracdo de
chumbo, baseados em amostras ambientais, sugeridos pela CETESB para aguas
subterraneas, teremos como referéncia de qualidade para efetuar a protecao dessas
aguas o valor de 1 mg.L™" e, para sua intervencdo, o valor igual a 10 ng.L™
(CETESB, 2001). Portanto, deve-se ter atencdo com relacdo a area de nosso
estudo, pois as concentracbes meédias de chumbo estdo acima do limite de
intervencao sugerido.

Flegal e col. (1987), apud WHO, estimaram em cerca de 0,02 pg.L” a
concentracdo natural de chumbo em &guas fluviais superficiais. Allard (1995)
apresenta niveis de chumbo encontrados em aguas subterraneas por diferentes
autores que variam consideravelmente entre 0,02 a 124 pg.L?, indicando
possivelmente uma relagédo com a composi¢éo do solo e da rocha inalterada.



69

Acrescentando essas informacdes com estudos recentes realizados por
Domingos et al. (2006) na Bacia Amazonica, precisamente no lguapé 40 (rio que
corta o distrito industrial de Manaus) e no Rio Negro, onde foram detectados
respectivamente, por Difusdo de filmes finos, 18 pg.L™? e 2 pg.L™* de chumbo total;
com estudos mais antigos realizados por Azcue (1987) que encontrou, por EAA,
uma concentracdo média de chumbo total dissolvido igual 2 pg.L™ para 4guas do rio
Paraiba do Sul no trecho entre Resende e Volta Redonda; em nossa area de estudo,
observamos que as concentracbes meédias de chumbo total dissolvido estédo
superiores & estimativa natural (0,02ug.L™) e as concentracdes encontradas no Rio
Negro. Por outro lado, os valores encontrados neste trabalho estdo na faixa de
variacdo proposta por Allard (0,02 a 124 pg.L™).

Cabe ressaltar a preocupacéo ja mencionada com relacdo ao aumento da
concentracdo de chumbo quando comparada a trabalhos mais antigos no rio

Paraiba do Sul, mesmo né&o coincidindo exatamente com nossos pontos de coleta.

7.4.5 Discussao dos resultados encontrados para zi  nco

Durante os meses de coleta verificaram-se em Py, regido mais préxima a Sao
Paulo, valores de Zn total iguais a 18,73 ug.L* em agosto, 20,79 ug.L*, em
setembro e 23,90 pg.L™, em outubro.

Seguindo o curso do rio Paraiba do Sul, confirmamos que em P4, regido mais
proxima de Sao Paulo, ha os maiores valores de concentragdo quando comparados
a P, e P3. J& quando comparamos P, a P3, a variagdo nos valores da concentracao
nao foi tdo significativa, indicando provavelmente que o zinco encontra-se retido na
represa. Esse fato poderia ser justificado por um equilibrio entre a liberacdo e a
incorporacdo desse metal na matéria organica, tendo em vista os valores
encontrados para as concentracdes das fracdes ndo labeis terem sido praticamente
o dobro dos encontrados nas fracdes labeis.

Na represa (P2), com a variacdo da profundidade, o zinco continua presente,
diminuindo sua concentragdo com a profundidade, confirmando mais uma vez nossa

hipdtese de incorporacdo na matéria organica resultante da decomposicéo de algas.
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No ponto de coleta Py, rio tributario, a concentracdo de zinco € a menor de
todas, indicando mais uma vez que o local escolhido para nossa referéncia
encontra-se praticamente sem impacto quando comparado ao rio Paraiba do Sul.

Se compararmos ainda com estudos anteriores, onde foi encontrado o valor
médio de zinco total dissolvido em aguas do rio Paraiba do Sul, no trecho entre
Resende e Volta Redonda, igual a 9 pg.L™* (Ezcue, 1987), observamos novamente
um aumento na concentracdo do metal ao longo do tempo no rio Paraiba do Sul.

Por outro lado, estudos efetuados na bacia do Rio Sapucai-Mirim, na regiao
nordeste do Estado de Sao Paulo, onde ha predominéncia de industrias de couro, de
borracha, de calgados e de fundicdo, foram detectados niveis maximos de zinco nas
adguas de 330 pg.L' (Weng e Cheng, 2000), bem superiores aos valores

encontrados neste trabalho.

7.4.6 Significancia dos resultados

A significancia estatistica de um resultado € uma medida estimada do grau
em que um resultado é “verdadeiro”. O valor € expresso através de um indice
percentual. Quanto mais alto esse indice, menos se pode acreditar no resultado. Em
outras palavras, o indice representa a probabilidade de erro envolvida em aceitar o
resultado observado como valido.

Neste trabalho, como em muitas areas de pesquisa, consideremos uma

significancia de 5% como um limite aceitavel para o erro do valor encontrado.

7.4.7 Comparagdes com valores governamentais

Em decorréncia do risco de intoxicagcdo cronica (exposicdo a baixas
concentracfes por tempo prolongado), o limite maximo permitido, em agua potavel,
de elementos tracos potencialmente téxicos, vem diminuindo ao longo do tempo.
Dessa forma, a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e o Ministério da Saude (MS),
através da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude, Brasil
(ANVISA), vém diminuindo os valores de concentracdo dos elementos tragcos

permitidos para agua potavel. Recentemente, a partir de 2005, o Conselho Nacional
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do Meio Ambiente (CONAMA), através de sua Portaria 357/2005, também mostrou a
mesma preocupagao.

A Tabela 14 mostra os valores maximos permitidos, para os elementos
deste trabalho, de acordo com o respectivo 6rgdo governamental.

Tabela 14: Limites de concentracdo dos elementos de acordo com érgaos governamentais

Referéncia As Cd Pb Zn
OMS — 1958 0,20 mg.L™ sirefer. 0,10 mg.L™ 15 mg.L™
OMS — 1963 0,05 mg.L™ 0,010 mg.L*  0,05mg.L" 15 mg.L™?
OMS — 1984 0,05 mg.L™ 0,005 mg.L* 0,05 mg.L™ 5 mg.L™?
OMS — 1993 0,01 mg.L™ 0,003 mg.L* 0,01 mg.L? 3mg.L"t
OMS - 2003 0,01 mg.L™ 0,003 mg.L* 0,01 mg.L? 3mg.L"t
CONAMA - 357/2005 0,01 mg.L™ 0,001 mg.L* 0,01 mg.L? 0,18 mg.L™
(Classe 1 — salinidade<0,5)
MS — Portaria 1469 0,01 mg.L™ 0,005 mg.L* 0,01 mg.L™? 5 mg.L™?

Quando comparamos esses valores de concentracdo maxima permitida com
a média dos valores das concentracdes encontradas nas aguas do rio Paraiba do
Sul, ao longo dos trés meses de coleta, observamos que os valores encontrados séo
inferiores com relagdo ao arsénio, chumbo e zinco e, superiores com relagcdo ao
cadmio.

Tabela 15: Comparacao entre as concentracdes médias (pg.L'l) dos trés meses de coleta e as
concentragdes maximas ( pg.L'l) permitidas por 6rgaos governamentais.

Referéncia As Cd Pb Zn
P, 6,0x107° 6,2 5,9 21
Poa 7,0x10°3 5,2 5,4 29
P 7,0x10°3 <LOD <LOD 15
Poc 6,0x107 < LOD <LOD 13
Pop 7,0x10°3 <LOD < LOD 3,8
Ps 3,0x10° 3,0 5,3 18
Py

OoMS 1,0 x 10t 3,0 10 3000
CONAMA 1,0x10? 1,0 10 180

MS

1,0 x 10t

5,0

10

5000
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Cabe ressaltar que as quantidades representadas pelos 0Orgaos
governamentais referem-se a concentracdo total dos elementos estudados: fracdo
dissolvida e material particulado, enquanto, neste trabalho, analisamos apenas a

concentracéo na fracao dissolvida e filtrada.

Nos graficos a seguir, de forma ilustrativa podemos verificar o descrito na
Tabela 15.
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Figura 21 — Gréfico das concentra¢cdes médias de arsénio encontradas no RPS.
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Figura 22 — Gréfico das concentracdes médias de chumbo encontradas no RPS.
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Figura 23 — Gréfico das concentracdes médias de zinco encontradas no RPS.
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Figura 24 — Gréfico das concentracdes médias de cadmio encontradas no RPS.

Na ultima figura (Fig. 22), verificamos uma concentracdo elevada de cadmio

que pode ser justificada pela geologia da regiédo, constituida por rochas alcalinas.
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8 CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados e dos resultados obtidos, neste trabalho

chegamos as seguintes conclusodes:

¢ Quanto ao método voltamétrico:

Ainda que o método empregado neste trabalho ndo seja uma inovacdo na
determinacdo de elementos tracos, verificamos que apresentou sensibilidade,
repetibilidade e limite de deteccédo adequado para a determinagéo da concentracao
de elementos tragos: As, Cd, Pb e Zn nas amostras de aguas fluviais.

* Quanto as concentra¢gdes encontradas:

As amostras analisadas, coletadas no rio Paraiba do Sul, na regido da Usina
Hidrelétrica do Funil em Itatiaia, apresentaram concentracdes abaixo dos limites
méaximos permitidos pela legislacdo vigentes de As, Pb e Zn, e superiores para Cd,
tendo como referéncia a resolucao 357/2005 do CONAMA, embora a concentracao
maior para cadmio seja justificada pela geologia da regiao (rochas alcalinas).

e Quanto ao impacto ambiental:

Embora as &guas fluviais analisadas pertencam a uma vasta bacia
hidrografica que percorre areas metropolitanas, industriais e rurais, a regido de
Itatiaia no Rio de Janeiro ainda nao sofre contaminacao relevante pelos elementos
estudados. Porém, por meio dos resultados obtidos neste trabalho, confirmamos a
hipotese da barragem da Usina Hidrelétrica do Funil atuar como barreira

geoquimica.
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9 CONSIDERACOES FINAIS

A voltametria mostra-se um método eficiente para a determinacdo da
concentracdo de elementos tracos, tendo sido eficaz para a especiagcao proposta

neste trabalho.

Porém, € recomendado, para um estudo mais apurado, a determinagdo da
concentragdo de outros cétions e anions caracteristicos de aguas fluviais, a
determinacdo da quantidade de carbono organico, a caracterizacdo dos tipos de
complexos organicos formados e a forma de sequestro dos elementos pelas algas.
Isso forneceria uma especiagdo mais completa, que ndo foi possivel ser

concretizado.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

