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RESUMO --- A poluição vem sendo um problema desde o início das civilizações, porém com o 

aumento da industrialização e do desenvolvimento das cidades, a poluição em águas está se 

tornando prejudicial para espécies tanto aquáticas quanto as que se alimentam delas. Sendo assim a 

determinação da biodisponibilidade de metais acumulados em sedimentos se faz importante para 

conhecer os riscos para os quais as espécies estão expostas. Para tal determinação utilizou-se a razão 

(Σ[SEM]/[SVA]) da soma das concentrações molares dos íons metálicos extraídos simultaneamente 

(SEM) pela concentração de sulfetos extraídos por ataque ácido a frio (SVA). O maior valor 

encontrado para essa razão foi obtido para as amostras da Praia de Leste, cujo valor médio obtido 

foi de 0,361. Os demais pontos tiveram valores menores, que sendo esses menores que um, pôde-se 

concluir que os pontos coletados no litoral Paranaense e no Complexo Estuarino de Paranaguá, não 

apresentam biodisponibilidade para íons metálicos Zn, Cu, Ni, Pb, Cd. 

ABSTRACT --- The pollution has been a problem since the beginning of civilization, but with 

increased industrialization and development of cities, the water pollution is becoming damaging to 

both aquatic species as those that feed on them. Thus the determination of bioavailability of metals 

accumulated in sediments is important to know the risks to which species are exposed. To 

determinate the bioavailability was used the ratio (Σ[SEM]/[SVA]) of the sum of the molar 

concentration of simultaneously extracted metals ions (SEM) by the concentration of acid volatile 

sulfide (AVS). The biggest value obtained with this relation was given for the samples of Praia de 

Leste, which medium value was of 0,361.  The other points had shorter values, that being smaller 

than one, it could be concluded that the points collected in the seashore of Paraná and the Paranaguá 

Estuarine System (PES) have no bioavailability for Zn, Cu, Ni, Pb, Cd. 

Palavras-chave: Sulfeto, biodisponibilidade, sedimento. 

 

INTRODUÇÃO 

 

Durante todo o desenvolvimento do homem ao longo da história constatou-se a necessidade de se 

monitorar a qualidade da água, para quaisquer que fossem os usos dessa. Apesar dessa antiga 
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preocupação, os níveis crescentes de poluição vêm se tornando cada vez mais um problema para os  

ambientes aquáticos, sendo cada vez mais verificados impactos ecotoxicológicos nos estuários e 

oceanos. Esse fato se deve aos constantes efluentes domésticos e industriais que são destinados a 

esses locais, aumentando cada vez mais a quantidade de poluentes (Neves, 2008). 

Um dos grupos de poluentes que mais preocupa atualmente são os metais pesados, que vem 

sendo lançados nos ambientes aquáticos e podem ser encontrados vestígios dessa contaminação 

tanto nas águas, organismos ou ainda nos sedimentos (Jesus et al., 2004).  

Numerosas atividades humanas resultam em lançamento de significativa quantidade de metais 

(Co, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) para o meio ambiente. A emissão destes metais pode ser por fontes 

naturais ou antropogênicas através do ar, solo e água. As principais fontes naturais ocorrem por 

intermédio do intemperismo das rochas, e as fontes antropogênicas podem ser as mais variadas. 

Como exemplo pode-se citar o cádmio que pode adentrar pelos sistemas aquáticos devido ao 

intemperismo, à erosão do solo, à aplicação de lodos de esgotos, ao uso de fertilizantes, aos esgotos 

domésticos e aos efluentes industriais (WHO, 1992).  

A presença de diversos contaminantes nos sedimentos de ambientes aquáticos representa um 

potencial latente de degradação continuada desses ambientes, mesmo que a coluna de água e a 

própria biota não apresentem concentrações acima daquelas estabelecidas pelas legislações vigentes, 

referentes à qualidade de águas. A presença de metais em sedimentos são complexos pelo fato 

destes metais poderem existir de diversas formas, variando de acordo com a natureza das fontes que 

originou o sedimento, transporte e deposição no meio (Hatje et al., 2009). 

Além disso, os sedimentos também podem ser usados para registrar a história de poluição de 

um rio, através da determinação da concentração de metais em função da profundidade da coleta 

(perfil). Os sedimentos são considerados uma fração importante dos ambientes aquáticos, visto que, 

em função de suas altas capacidades de sorção e acumulação de diferentes espécies poluentes. 

Devido a esta capacidade as concentrações de metais encontradas nos sedimentos são bem 

superiores aquelas presentes na água. Logo, tem-se o sedimento como um bom indicador de 

poluição ambiental. Apesar disso, vários processos bióticos e abióticos podem remobilizar essas 

espécies, afetando a qualidade de água e causando a bioacumulação e transferência na cadeia trófica 

(Jesus et al., 2004), assim, os sedimentos podem agir como transportadores e fontes potenciais de 

contaminantes em um ambiente aquático (Yu et al., 2001) caso ocorra uma perturbação neste 

ambiente que venha provoca sua liberação para a coluna de água. Os metais em águas naturais 

existem na forma dissolvida, coloidal e em suspensão (particulada). A proporção destas formas 

varia, dependendo do metal, das características físicas e químicas da água (pH, potencial redox, 
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agentes complexantes orgânicos ou inorgânicos), variando assim a sua toxicidade, sendo a forma 

iônica livre a mais tóxica (WHO, 1998). 

Alguns elementos em quantidades traço são essenciais para a biota (Cu, Zn, Co), podendo ser 

um fator limitante, mas em concentrações excessivas são tóxicos. Outros elementos podem ser 

tóxicos, quando a biota absorve o elemento no lugar do essencial, por apresentar propriedades 

químicas semelhantes, mas que bloqueiam atividades funcionais essências da biomolécula. Por 

outro lado, a produção primária pode eliminar da coluna de água metais para o sedimento, 

especialmente nos casos em que o metal tem preferência em ligar-se à superfície de material 

biológico (Sigg, 1987). 

A origem de metais nos sedimentos varia quanto ao metal a ser analisado, sendo os maiores 

poluidores as indústrias. Desse modo, destacam-se os metais Cádmio, Níquel, Cobre, Chumbo, 

Zinco, Cromo, Ferro e Manganês por seus impactos na natureza.  

O cádmio é liberado ao ambiente por efluentes industriais, principalmente, de galvanoplastias, 

produção de pigmentos, soldas, equipamentos eletrônicos, lubrificantes e acessórios fotográficos, 

bem como por poluição difusa causada por fertilizantes e poluição do ar local. A principal via de 

exposição para a população não exposta ocupacionalmente ao cádmio e não fumante é a oral. A 

ingestão de alimentos ou água contendo altas concentrações de cádmio causa irritação no estômago, 

levando ao vômito, diarréia e, às vezes, morte. Na exposição crônica o cádmio pode danificar os 

rins. É um metal que se acumula em organismos aquáticos, possibilitando sua entrada na cadeia 

alimentar (CETESB, 2008) 

O níquel e seus compostos são utilizados em galvanoplastia, na fabricação de aço inoxidável, 

manufatura de baterias Ni-Cd, moedas, pigmentos, entre outros usos. A maior contribuição 

antropogênica para o meio ambiente é a queima de combustíveis, além da mineração e fundição do 

metal, fusão e modelagem de ligas, indústrias de eletrodeposição, fabricação de alimentos, artigos 

de panificadoras, refrigerantes e sorvetes aromatizados. Doses elevadas de níquel podem causar 

dermatites nos indivíduos mais sensíveis. A principal via de exposição para a população não 

exposta ocupacionalmente ao níquel e não fumante é o consumo de alimentos. A ingestão de 

elevadas doses de sais causa irritação gástrica. O efeito adverso mais comum da exposição ao níquel 

é uma reação alérgica; cerca de 10 a 20% da população é sensível ao metal (CETESB, 2008; WHO, 

2006). 

O cobre tem vários usos, como na fabricação de tubos, válvulas, acessórios para banheiro e 

está presente em ligas e revestimentos. As fontes de cobre para o meio ambiente incluem minas de 

cobre ou de outros metais, corrosão de tubulações de latão por águas ácidas, efluentes de estações de 

tratamento de esgotos, uso de compostos de cobre como algicidas aquáticos, escoamento superficial 
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e contaminação da água subterrânea a partir do uso agrícola do cobre e precipitação atmosférica de 

fontes industriais (WHO, 1998).  

O cobre ocorre naturalmente em todas as plantas e animais e é um nutriente essencial em 

baixas doses. Estudos indicam que uma concentração de 20 mg/L de cobre ou um teor total de 100 

mg/L por dia na água é capaz de produzir intoxicações no homem, com lesões no fígado. 

Concentrações acima de 2,5 mg/L transmitem sabor amargo à água; acima de 1 mg/L produz 

coloração em louças e sanitários. Para peixes, muito mais que para o homem, as doses elevadas de 

cobre são extremamente nocivas. Concentrações de 0,5 mg/L são peixes e microorganismos morrem 

em concentrações acima de 1,0 mg/L (CETESB, 2008).  

 A concentração do cromo na água varia de acordo com o tipo das indústrias localizadas nas 

fronteiras do local assim como da natureza de formação dos solos. Esse metal é muito utilizado na 

produção de ligas metálicas, estruturas da construção civil, fertilizantes, tintas, pigmentos, 

curtumes, preservativos para madeira, entre outros usos. O cromo(VI) em sedimentos pode ser 

rapidamente reduzido para cromo (III) pela matéria orgânica (WHO, 2000). 

O chumbo está presente no ar, no tabaco, nas bebidas e nos alimentos. Nestes, o chumbo tem 

ampla aplicação industrial, como na fabricação de baterias, tintas, esmaltes, inseticidas, vidros, ligas 

metálicas etc. A exposição da população em geral ocorre principalmente por ingestão de alimentos e 

bebidas contaminados (CETESB, 2008).  

O chumbo pode afetar quase todos os órgãos e sistemas do corpo, mas o mais sensível é o 

sistema nervoso, tanto em adultos como em crianças. A exposição aguda causa sede intensa, sabor 

metálico, inflamação gastrintestinal, vômitos e diarréias. Na exposição prolongada são observados 

efeitos renais, cardiovasculares, neurológicos e nos músculos e ossos, entre outros. É um composto 

cumulativo provocando um envenenamento crônico denominado saturnismo. As doses letais para 

peixes variam de 0,1 a 0,4 mg/L, embora alguns resistam até 10 mg/L em condições experimentais 

(CETESB, 2008; WHO, 1993). 

O zinco e seus compostos são muito usados na fabricação de ligas e latão, galvanização do 

aço, na borracha como pigmento branco, suplementos vitamínicos, protetores solares, desodorantes, 

xampus, etc. O zinco é um elemento essencial ao corpo humano em pequenas quantidades. A 

atividade da insulina e diversos compostos enzimáticos dependem da sua presença. O zinco só se 

torna prejudicial à saúde quando ingerido em concentrações muito elevadas, o que é extremamente 

raro, e, neste caso, pode acumular-se em outros tecidos do organismo humano. Nos animais, a 

deficiência em zinco pode conduzir ao atraso no crescimento (CETESB, 2008). 

O ferro e o manganês são encontrados em concentrações significantes nos sedimentos. Apesar 

dessas espécies não serem suspeitas de causarem problemas de saúde e serem até essenciais na 
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dieta, nas concentrações necessárias, eles podem causar descoloração da água, levando ao consumo 

de outras mais contaminadas em função da coloração (WHO, 1993).  

Já os sedimentos apresentam diferentes substratos geoquímicos com grande capacidade de 

reter e concentrar elementos traço. A maioria dos mecanismos da acumulação de metais no 

sedimento conduz à existência de cinco formas geoquímicas mais importantes: trocável; ligada a 

carbonatos; fração reduzível; fração oxidável e fase residual (Tessier et al., 1979). Estas frações que 

constituem a matriz do sedimento, normalmente, não existem como partículas separadas, mas 

agregadas, originando uma variedade de formas estruturais. A associação dos metais pesados com o 

sedimento pode ocorrer através da sorção por partículas superficiais, como ponte entre minerais 

primários e secundários, oclusão em materiais amorfos, complexação por moléculas orgânicas e da 

incorporação biológica (Belzile et al., 1989). 

Contudo, algumas das ligações entre metal/sedimento podem ser remobilizadas, liberando o 

metal para a coluna d´água. Esta disponibilidade de metais pesados para a coluna d´água pode ser 

provocada pelas alterações abióticas como: (pH, oxigênio dissolvido, salinidade, potencial redox, 

força iônica, agentes complexantes) ou biótico (decomposição por bactérias). A disponibilidade dos 

metais pode alterar a qualidade da água e originar a bioacumulação e transferências na cadeia trófica 

(Chang et al., 1998; Lima et al., 2001; Lemes et al., 2003). 

Como os metais pesados não são naturalmente degradados e nem permanentemente fixos aos 

sedimentos, nas últimas décadas, a especiação química tem sido amplamente empregada na 

determinação de metais pesados em sedimentos. A técnica mais utilizada é a extração seqüencial, 

mas seus procedimentos analíticos demanda muito tempo, cerca de 16 horas para a extração de cada 

fração (fração trocável, fração carbonatos, fração oxidáveis, fração reduzíveis e fração residual). 

Embora exija muito tempo na sua análise, os resultados fornecem detalhes sobre a origem, 

ocorrência, biodisponibilidade, mobilização e transporte dos metais pesados no meio ambiente 

(Tokalioglu, et al., 2000; Lima, et al. 2001).  

Sabe-se que a presença desses metais no meio podem trazer prejuízos ao ambiente aquático, 

entretanto, apenas a fração biodisponível pode ser utilizada pelos organismos. Essa fração de metais 

é a encontrada na fase dissolvida. Desse modo, sedimentos ricos em compostos que mantém os 

metais nas formas insolúveis não trarão respostas toxicológicas aos organismos (Farias et al., 2007). 

Fatores como a quantidade e tipos de matéria orgânica que é capaz de complexar os metais, 

existência de partículas e produção de sulfetos podem controlar a distribuição desses metais entre os 

sedimentos e o meio aquático. 

Em sedimentos com altas quantidades de matéria orgânica lábil, apresentando alta degradação 

microbiana, ocorre a diminuição do oxigênio dissolvido presente no hipolímnio, o que garante ao 
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meio condições ideais para a redução dos sulfatos a sulfetos (Farias et al., 2007), acarretando em um 

diminuição na biodisponibilidade dos metais, através da formação do sulfeto metálico que é 

insolúvel. Considerando esta propriedade dos sulfetos metálicos, Di Toro et al. (1991) propuseram 

uma relação entre a quantidade de determinadas espécies metálicas e a concentração de sulfetos 

pode ser determinada ou estimada a biodisponibilidade dos íons metálicos. Esta relação pode ser 

obtida através das concentrações molares dos sulfetos volatilizados após ataque ácido a frio (AVS) 

com a soma das concentrações molares dos íons metálicos divalentes (Cd, Cu, Pb, Ni e Zn) 

extraídos simultaneamente (SEM). Torna-se importante está análise (AVS e SEM), pois quando 

metais existentes nos sedimentos são dissolvidos na água intersticial, podem deslocar o ferro do FeS 

e originar sulfeto metálico insolúvel, diminuindo assim sua biodisponibilidade aos organismos 

bentônicos (Di Toro et al, 1992, Hoop et al., 1997). 

Apesar disso, existem discussões sobre as limitações quanto a previsões de toxicidade 

realizadas com base em medidas de SEM e AVS, mesmo no caso de maior concentração de AVS 

em comparação ao SEM. Alguns estudos têm apontado que pode (i) haver uma superestimativa da 

biodisponibilidade de metais, se uma quantidade significativa destes estiverem presente em outras 

fases, isto é, aquelas que não compreendem os sulfetos. O método de extração ácida acaba 

lixiviando metais provenientes de sulfetos, bem como de outras fases; (ii) a alta atividade do íon 

metálico pode causar toxicidade quando o pH for muito baixo, (iii) variações temporal e espacial e 

oxidação de AVS e SEM podem aumentar significantemente a biodisponibilidade do metal 

(Schnitzler, 2006). 

Considerando estes aspectos, esse trabalho avaliou a razão entre a soma das concentrações 

molares dos metais divalentes (Cd, Cu, Pb, Ni e Zn) existentes nos sedimentos, extraídos 

simultaneamente com o sulfeto volatilizado por acidificação (AVS), em ataque a frio, tendo-se 

através desses dados avaliado a biodisponibilidade ou não dos metais na região litorânea do Paraná. 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Área de Estudo 

  

 O Complexo Estuarino de Paranaguá (CEP) está situado na costa sul do Brasil, mais 

especificamente no litoral paranaense, entre 25
o
16’ e 25

o
34’ de latitude sul e 48

o
17’ e 48

o
42’ W de 

longitude, possui superfície líquida de 551,8 km
2
 e 286,6 km

2
 de área de terras úmidas (manguezais 

e marismas) e está inserido em uma das áreas mais preservadas da Mata Atlântica Brasileira (Krug, 

2007). É composto por corpos d’água com dois eixos de orientação, sendo que no eixo norte-sul 
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encontram-se as baías das Laranjeiras, de Guaraqueçaba e dos Pinheiros e no eixo leste-oeste estão 

as baías de Antonina e de Paranaguá.  Possui uma elevada diversidade de ambientes, desde planícies 

de marés, manguezais, marismas, baixios, canais de marés, praias arenosas, costões rochosos e 

estuários menores formados pela desembocadura de inúmeros rios que alcançam suas águas. Este 

aporte fluvial faz com que a salinidade das águas do CEP possua gradiente horizontal que varia de 

0, na sua porção mais a montante e próxima às desembocaduras de rios, até 34,5, nas regiões com 

menor influencia dulcícola. A profundidade média no Complexo Estuarino é de 5,40m, podendo 

atingir 33m e a temperatura das águas oscila de 17
o
C no inverno até 32

o
C no verão (Morais, 2009). 

Também foram amostrados nos rios que desembocam nas praias de Ipanema, de Leste, de 

Guaratuba e na de Barra do Saí, sendo a região de maior densidade demográfica a Praia de Leste e 

Ipanema, apresentando maior influência antrópica com despejo de esgotos domésticos. Já o mesmo 

efeito não é observado na Barra do Saí, a qual apresenta maior influência do mangue. 

O clima da região é classificado como sendo subtropical úmido mesotérmico, com duas 

estações bem definidas, sendo a chuvosa no verão e a seca no inverno (Gusso, 2008). A porção 

leste, mais externa do Complexo é dominada por águas da plataforma adjacente, enquanto que a 

porção oeste tem maior influência fluvial. O eixo leste-oeste é mais influenciado pela entrada de 

água doce que em relação ao eixo norte-sul, apresentando resposta mais rápida e intensa aos 

processos relacionados à estratificação da coluna d’água, intrusão salina, aporte de sedimentos 

fluviais e formação da zona de máxima turbidez (Morais, 2009; Gusso, 2008). 

A ocupação urbana na região de Paranaguá é responsável pela produção de grande quantidade 

de esgoto, tanto doméstico, quanto industrial, que acaba sendo uma constante fonte de 

contaminação, principalmente na cidade de Paranaguá, assim como os Portos de Paranaguá e 

Antonina. A contaminação do sedimento e da água ocorre devido a acidentes com vazamentos de 

óleo, liberação de produtos fosfatados por indústrias de fertilizantes, lavagem de porões de navios, 

entre outros. Os produtos mais transportados pelo Porto de Paranaguá são principalmente produtos 

agrícolas, fertilizantes, sal e minérios, e ainda, além desses há o terminal petrolífero da Petrobrás, 

conectado à refinaria de Araucária por um oleoduto. A região também foi palco de acidentes 

envolvendo hidrocarbonetos e pode ser considerada uma região que no passado teve uma grande 

fonte de metais na mineração (Morais, 2009). 

 

Amostragem 

 

Foram coletadas amostras de oito pontos pertencentes ao Litoral Parananense. No complexo 

Estuarino de Paranaguá foram amostrados: Porto Paranaguá (PP3), Ponta das Ostras (PP6), Vilarejo 

Guaraqueçaba (PG4) e Centro Guaraqueçaba (PG5) (Figura 1). Nos rios que desembocam nas praias 
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foram coletados: na Barra do Saí (PB2), ponto no Ferry Boat/Guaratuba (PB6) e na praia de 

Ipanema (PB9) (Figura 2). 

 

Figura 1 - Mapa da região da baía de Paranaguá contendo os pontos de coleta: PP3, PP6, PG4 e PG5. 

Obs.: alguns pontos foram amostrados com outra finalidade. 
 

 

 

Figura 2 - Mapa da região litorânea do Paraná contendo os demais pontos de coleta 
Obs.: alguns pontos foram amostrados com outra finalidade. 

 

As amostragens de sedimento foram realizadas utilizando uma draga de Petersen modificada, 

sendo essa lançada e coletando amostras três vezes, as quais foram homogeneizadas rapidamente, 

transferidas para recipiente plástico. As amostras foram então acondicionadas em sacos plásticos, 

contendo as devidas identificações, que então foram lacrados, retirando todo o oxigênio dissolvido 

para evitar alterações no sedimento, conservados em caixas térmicas contendo gelo até o 
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laboratório. Nesse, foram estocadas em freezer, sendo então congeladas. Uma parte dessas amostras 

foram então liofilizadas. Outra parte do sedimento foi analisada na forma in natura. 

Além disso foram realizadas análises físico-químicas in situ da água, como pH, potencial 

redox, oxigênio dissolvido e salinidade com a sonda multiparâmetros Hanna e turbidez (NTU) 

através do turbidímetro Hanna.  

 

Determinação de sulfeto e metais em sedimentos 

 

Um esquema simplificado do sistema utilizado para a extração e retenção de sulfeto do 

sedimento, pode ser visualizado na Figura 3. O sistema foi construído em uma série de 9 unidades. 

A partir desse, testou-se o processo de extração de sulfeto e dos metais aplicando-se as seguintes 

condições: concentrações de HCl, 1,0, 2,0 e 3,0 mol.L
-1

; tempo de extração com variação de 30 min 

a 1h, em intervalos de tempos de 10 min, com a finalidade de verificar o efeito do tempo do arraste 

pelo gás N2, o tempo de contato pelo ácido e variação da concentração do ácido. Estes ensaios 

foram realizados em amostras contendo 2,0000 g de sedimentos liofilizados e, ouro teste, com 

1,0000 g de amostras no estado in natura (úmida), afim de encontrar as condições ideais para a 

maior recuperação de sulfetos. Também foram testados em soluções padrões de sulfetos. 

 

 

Figura 3 - Sistema adotado para a produção e arraste de sulfeto volatilizado por acidifica (AVS) e da 

extração simultânea de metais (SEM). 

 

Apesar de maiores concentrações de sulfetos, as amostras úmidas possuem uma grande 

porcentagem d’água. Sabendo-se disso, tornou-se necessário quantificar a quantidade de água média 

presente em cada amostra para que se possa corrigir a massa real de sedimentos levada ao sistema. 

Desse modo, efetuou-se a secagem, em triplicata, de cerca de um grama das amostras a 110°C em 

uma estufa pelo período de 24 horas, calculando-se em seguida a quantidade de água média presente 

em cada amostra. Tendo-se esses dados, verificou-se a porcentagem média evaporada para cada 

ponto e aplicou-se esses dados para a correção da massa real de sedimentos analisadas para cada 

ponto de coleta no sistema de extração. 
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Na determinação dos sulfetos volatilizados por acidificação (AVS) foi empregado o método 

de azul de metileno (APHA, 2008) e metais simultaneamente extraídos (SEM) foram realizadas em 

quadriplicatas, utilizando aproximadamente 1,0000g das amostras de sedimento úmido. Esta massa 

foi adicionada no frasco (Figura 3) e passado um fluxo de nitrogênio. Foram adicionados 10 mL 

HCl 1,0 mol.L
-1

, mantendo-se o fluxo de nitrogênio. O ácido reage com as formas de sulfetos menos 

resistentes e são liberados no reator. Como gás de arraste, foi utilizado nitrogênio e o AVS 

produzido e arrastado foi coletado em aproximadamente 120 mL de uma solução de NaOH 

0,1mol.L
-1

. Este sulfeto retido em NaOH foi determinado através do método colorimetria, utilizando 

um espectrofotômetro UV-Vis. A curva de calibração para a determinação de sulfetos foi preparada 

utilizando soluções-padrão de Na2S com concentrações entre 0,097 e 2,913 mg.L
-1

 que foram 

adicionados no reator e realizado o mesmo procedimento descrito acima para as amostras de sulfeto. 

Para avaliar a eficiência do sistema também foram realizados testes de recuperação. 

 Após a determinação das quantidades molares de sulfetos pela quantidade de massa de 

sedimento seco, analisou-se a presença dos metais Cádmio, Chumbo, Cobre, Níquel, Zinco, Cromo, 

Ferro e Manganês no Espectrofotômetro de absorção atômica por chama. Os resultados molares 

desses metais foram então relacionados com os sulfetos para verificar-se a biodisponibilidade dos 

metais. 

A solução com material em suspensão existente no reator foi filtrada utilizando um sistema de 

filtração com membrana de 0,45µm. Nesta solução filtrada foram determinadas as concentrações 

dos metais extraídos (Cu, Pb, Zn, Ni, Fe, Mn, Cd, Cr) através da aplicação da técnica 

espectrofotométrica de absorção atômica por chama. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Compararam-se os efeitos da variação das concentrações de 1,0, 2,0 e 3,0 mol/L de ácido 

clorídrico e os tempos de 30, 40, 50 e 60 minutos para a extração e arraste do sulfeto, observou-se 

que a melhor condição de extração seria 60 minutos, onde houve boa recuperação do sulfeto 

utilizando concentração de 1,0 mol.L
-1

 de ácido a qual também apresentou-se eficiente e de menos 

consumo de reagentes. 

Após a determinação da melhor condição experimental de extração do sulfeto, foi realizada a 

curva de calibração através da recuperação de padrões de sulfetos. Pela regressão linear podemos 

verificar que o sistema de volatilização de sulfeto apresentou boa recuperação (Figura 4) que foi 

confirmado pelos valores de correlação (R = 0,9960), obtendo assim a equação (Abs = 0,234. Conc. 
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– 0,028), que foi empregada nas análises de sulfeto das amostras de sedimento. Esta curva foi 

reavaliada através da determinação de padrões. 
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Figura 4 - Gráfico da Concentração versus Absorbância 
 

Ao comparar os resultados obtidos em amostras de sedimento liofilizadas e sedimentos 

úmidos, verificou-se que as quantidades obtidas nas amostras in natura (úmidas) apresentou melhor 

recuperação e reprodutibilidade dos resultados. Já as amostras liofilizadas apresentaram recuperação 

da ordem de 10 a 20% da concentração obtida nas amostras úmidas. 

 Essa porcentagem foi então quantificada para cada ponto, levando-se quantidades 

aproximadas àquelas introduzidas no sistema de extração (cerca de 1g) a estufa a 110°C pelo 

período de 24 horas. Após esse tempo, foram retiradas as amostras e determinou-se, em triplicata, a 

quantidade evaporada através da medida da massa após o aquecimento, calculando-se então a média 

dos valores para cada ponto. 

Na Tabela 1 constam os resultados das concentrações dos metais (mg/kg). Pelos resultados 

obtidos observa-se que existem diferenças nas concentrações dos metais entre os pontos 

amostrados. 

 

Tabela 1 – Concentrações média (mg/kg) de metais encontrados nos diferentes pontos amostrados. 

Pontos 
Concentrações de metais ( mg . L

-1
) 

Cádmio Chumbo Cobre Zinco Níquel Manganês Ferro Cromo 

PB2 ND 0,461 0,001 1,161 ND 1,157 243,840 0,156 

PB6 ND 0,466 0,002 0,620 ND 2,632 159,755 0,477 

PB9 ND 0,646 0,007 2,204 ND 2,082 290,340 0,317 
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PB10 ND 0,510 0,010 1,307 ND 0,872 200,660 0,422 

PG4 ND 0,519 ND 0,390 ND 1,329 121,010 0,179 

PG5 ND 0,756 ND 0,505 ND 3,333 133,565 0,176 

PP3 ND 0,535 ND 0,213 0,007 4,558 156,350 0,211 

PP6 ND 0,374 ND 0,583 ND 6,833 227,675 0,207 

 

Pela Tabela 1 foi possível verificar que as maiores quantidades de metais encontradas foram 

verificadas para o ferro e para o manganês, os quais são encontrados em maiores concentrações nos 

meios naturais, os quais normalmente estão na forma de sulfetos em sedimentos.  

Apesar das medidas terem sido realizadas com diversos metais, para que se estabeleça a 

relação da biodisponibilidade desses através dos sulfetos, Di Toro (1992), considerou apenas as 

medidas para os íons metálicos mais tóxicos e que possuam maior interação com os sedimentos, 

excluindo-se o cromo dessa relação em função da pouca afinidade com os sulfetos.  

 Para se verificar com maior facilidade a distribuição da quantidade média desses metais 

(cádmio, chumbo, cobre, níquel e zinco) nos diferentes pontos de coleta podem ser observados na 

Figura 5. 
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Figura 5 - Variação da concentração dos metais (Ni, Pb, Zn, Cu e Cd) nos diferentes pontos amostrados. 

 

Através da aplicação da razão Σ[SEM]/[AVS] (Tabela 2) proposta por Di Toro (1992), nas 

amostras de sedimento, observou-se que os ambientes da região litorânea do Paraná apresentaram  

baixo risco em termos de metais, para a comunidade bentônica. De acordo com esse método, 

valores maiores que um (> 1,0) para a razão (entre o somatório das quantidades molares dos metais 

Chumbo, Níquel, Zinco, Cobre e Cádmio sobre a quantidade molar de sulfetos) inferem em locais 
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nas quais os metais podem tornar-se biodisponíveis ao meio. Apesar dos valores não representarem 

risco a estes ambientes, podemos observar também que os ambientes que tem uma maior densidade 

demográfica apresentam maiores valores de Σ[SEM]/[AVS], podendo assim a tornar-se tóxico para 

o meio ambiente com o seu acumulo ou passar dos anos. 

 

Tabela 2 - Valores da relação de Biodisponibilidade Σ[SEM]/[AVS] para os pontos de coleta 

Ponto de Coleta Valor da razão {Σ[SEM]/[AVS]} 

PB2 0.277 

PB6 0.227 

PB9 0.046 

PB10 0.361 

PP3 0.029 

PP6 0.026 

PG4 0.079 

PG5 0.017 

 

Os resultados observados na Tabela 2 apontam que os metais presentes nos sedimentos da 

região da baia de Paranaguá não são biodisponíveis no meio, podendo esses, em sua maioria, 

estarem precipitados como sulfetos (Figura 6). 
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Figura 6 – Quantidade encontrada para a razão Σ[SEM]/[AVS] para cada ponto de coleta 

 

CONCLUSÃO 
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Durante os experimentos realizados constatou-se maior eficiência de recuperação de sulfeto 

quando a extração foi realizada para o tempo de extração de 1,0 hora e com a menor concentração 

de ácido clorídrico (1 mol/L) para volatilização dos sulfetos presentes. Esses fatos, apesar de 

contrastantes com os demais presentes na literatura, trouxeram os melhores resultados para as 

análises realizadas após essas constatações. 

 Ao se compararem sedimentos liofilizados e sedimentos úmidos perceberam-se diferenças 

significativas nos valores de sulfetos encontrados em amostras dos mesmos pontos, sendo a 

quantidade presentes nos sedimentos úmidos maiores que as em sedimentos liofilizados. Logo, 

concluiu-se que há perdas nas quantidades de sulfetos ao liofilizar-se uma amostra, sendo as 

amostras úmidas as mais ideais para a determinação da biodisponibilidade dos metais. 

Os resultados obtidos para a biodisponibilidade dos metais em sedimentos da região estuarina 

de Paranaguá constatou que os metais presentes na região não são biodisponíveis, ou seja, não 

trazendo prejuízos imediatos a biota local em função desses fatores. Apesar de resultados apontarem 

concentrações de metais, o que infere a poluição do local de estudo, esses se encontram em sua 

maioria precipitados na forma de sulfetos, o que faz com que apresentem menor biodisponibilidade. 
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