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FACTORIAL DESIGN USED ON THE EXTRACTION AND FIXATION OF ACID VOLATILE SULFIDES (AVS) FROM
SEDIMENT SAMPLES. The AVS is defined operationally as acid volatile sulfide, which is a controlling phase on the partition
of some metallic species in sediments. A Factorial design was evaluated by means of 16 experiments and using four variables:
temperature, extraction time, N, flow, and volume of the S* collection solution. The factors that contributed to the efficiency of the
process were the extraction time and the N, flow. Trapping of S* was efficient in AAB. The S* was quantified using a potentiometric
procedure. Recovery tests for S* concentrations varying from 1x107 to 1x10* mol L' were in the range from 93 to 116%.
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INTRODUCAO

O sedimento ¢ um importante compartimento do ecossistema
aqudtico, formando uma variedade de ambientes e habitats para
diferentes organismos. Além disso, atua no transporte fisico, no
acumulo ou liberag@o de nutrientes e contaminantes servindo, con-
sequentemente, como fonte direta e indireta destes para organismos
de toda a cadeia alimentar. Trata-se, portanto, de um compartimento
dinamico onde ocorrem varios processos fisicos, quimicos e bioldgi-
cos. Dependendo das condigdes desses processos ocorre a chamada
remobilizagdo de espécies, representando uma fonte de contaminagao
para todo o corpo aquético.!

Entre as espécies que podem sofrer remobilizag¢do estdo os me-
tais, que podem existir naturalmente no ambiente. Alguns metais sao
considerados micronutrientes essenciais, tais como cobre e zinco,
sendo necessdrios em pequenas concentragdes para a manutengao da
satde dos seres vivos. Entretanto, quando ocorre um aumento dessas
concentragdes, efeitos deletérios comecam a surgir. Existem outros
metais que ndo possuem fun¢ao bioldgica conhecida, como cadmio,
chumbo e mercurio. Nesse contexto, o aumento da concentragio dos
metais tornou-se uma preocupag¢do mundial principalmente como
consequéncia das atividades antrépicas, geradoras de despejos agri-
colas, industriais e urbanos que, inevitavelmente, atingem os corpos
de dgua.’> A biodisponibilidade de metais em sedimentos pode ser
prevista pela teoria do equilibrio de parti¢ao entre as fases sélida e
aquosa, ou seja, o sedimento e a dgua intersticial. Essa teoria considera
que, devido a baixa solubilidade dos sulfetos metdlicos, os metais
podem permanecer imobilizados no sedimento, especialmente sob
condi¢des anéxidas.?

Os sulfetos pesquisados neste trabalho sdo os chamados
sulfetos volatilizaveis por acidificagdo (SVA), ou seja, a fracdo
mais 1dbil associada aos monossulfetos de ferro e manganés mais
soliveis. O SVA ¢, portanto, obtido operacionalmente por uma
extracdo dcida a frio. O procedimento € realizado a frio para ndo
ocorrer a extracdo do sulfeto mais resistente na forma de pirita.
Nesse processo de extracdo ocorre a volatilizagdo do SVA na
forma de H,S.*

*e-mail: mtgrassi@quimica.ufpr.br

O H,S € arrastado e em seguida coletado em uma solugdo alcalina.
Variagdes no preparo da solucdo alcalina sdo interessantes devido as
caracteristicas fisico-quimicas dos sulfetos. Os sulfetos sdo espécies
altamente instdveis, possiveis de sofrer perdas por volatilizacido ou
por oxidagdo afetando diretamente o sistema de extracdo e coleta
do SVA.

Outros parametros importantes no processo de extrag¢do e coleta
do SVA sido a vazio do gés responsdvel por carrear o H,S da amostra
at€ a solugdo coletora e o tempo necessdrio para todo o H,S chegar
a solugdo coletora. Esses parametros podem variar conforme a con-
figuragdo do sistema empregado.

Para avaliagdo desses parimetros € interessante empregar um
planejamento fatorial, que consiste de uma ferramenta estatistica
que apresenta muitas vantagens, dentre elas, a simplicidade, a oti-
mizacdo simultinea de todos os fatores envolvidos no sistema, com
menor nimero de experimentos, maior rapidez e principalmente
maior eficiéncia. Por essas vantagens, o planejamento fatorial vem
sendo cada vez mais utilizado nas mais diversas dreas para diferentes
amostras e propdsitos. Dentre os planejamentos fatoriais mais utili-
zados encontra-se o tipo fatorial 2%, onde k corresponde ao nimero
de fatores que sdo utilizados na otimizagdo.’

O objetivo deste estudo foi otimizar o protocolo analitico de ex-
tragdo, fixacao e determinacio de SVA utilizando HC1 6 mol L' em
matrizes de sedimento provenientes de ambientes aquéticos fluviais de
relevancia ambiental. Desta forma, foi empregado um planejamento
fatorial de 2* experimentos, ndo s6 para avaliar a significincia das
varidveis, mas também, para indicar as condicdes favordveis para
obtencdo dos melhores resultados na extragdo e coleta do SVA.

PARTE EXPERIMENTAL

Uma solugdo denominada tampao alcalino antioxidante (TAA) foi
preparada para a fixagdo do SVA. Para isso foram dissolvidos 18 g de
hidréxido de sédio, 16,2 g de dcido ascérbico e 72 g de salicilato de
sédio para 1 L de dgua do tipo Milli-Q. O pH desta solugéo ¢ 13,6.°

Um eletrodo do tipo fon-seletivo (EIS) de estado sélido foi utiliza-
do nas determinagdes do SVA. Este sensor potenciométrico € baseado
em uma membrana sdlida de Ag,S que € utilizada extensamente
para a determinag@o de fons sulfeto.” Os potenciais do eletrodo sdo
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inicialmente verificados por uma solugdo de dicromato de potdssio
1 g L' com potencial definido em pH 7,00 a 25 °C.

Para a verificagdo da faixa linear do eletrodo redox colocou-se 20
mL de solucdo TAA em uma célula eletroquimica, em meio inerte,
e foram feitas adicdes de solu¢do padrdo de sulfeto variando-se a
concentracdo na faixa de 1x10% a 1,6x10* mol L. Com esse proce-
dimento, foram determinados o limite pratico de detec¢do (LPD) e
o limite inferior de resposta linear (LIRL).?

Para a preparagdo da solugdo padrdo estoque de sulfeto pesou-se
2,4018 g de Na,S-9H,0 e dissolveu-se em 100 mL de solugdo TAA.
Diluigdes necessarias da solucdo estoque de sulfeto padrao foram
realizadas em TAA no dia de cada experimento.

A concentragdo da solugd@o padrdo de sulfeto de sodio foi deter-
minada por titulagdo potenciométrica. Uma aliquota de 10 mL de
solucdo de sulfeto de sddio e 10 mL de TAA foram transferidos para
uma c€lula eletroquimica onde o eletrodo de Ag/Ag,S foi inserido,
mantendo-se o sistema, ndo s6 sob meio inerte, mas também sob
agitacdo magnética. Desta forma, para a obtencdo da concentracio
da solugdo padrdo de sulfeto de sédio o titulante contendo chumbo
na concentra¢do 5x10* mol L foi adicionado em incrementos de
0,2 mL. Uma curva tipica de titulag@o foi construida a partir desse
experimento. O ponto de equivaléncia dessa curva foi determinado
pelo célculo da primeira derivada.>’

Testes de recuperagao foram realizados para verificar a eficiéncia
do sistema analitico de extragdo e fixacdo de SVA na faixa de con-
centra¢do de 1x10* a 1x10° mol L.

O sistema analitico de extraco e fixagio ¢ mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema analitico de extragdo e fixagdo de sulfetos

O arranjo consiste de um cilindro de gés nitrogénio e um baldo
de fundo redondo de 500 mL conectado a um septo e a dois frascos
de 200 mL para a fixagcdo do SVA. O baldo de fundo redondo contém
a amostra de sedimento. O gds nitrogénio € passado na suspensio
contendo a amostra e, posteriormente, em todo o sistema. Acido
cloridrico € introduzido com uma seringa previamente conectada ao
septo. Os frascos contendo a solugdo TAA estdo unidos através de
tubos de silicone.*

A determinag¢do do SVA foi fundamentada em uma curva de
adi¢do de padrdo.’ Apds a extragdo, foram retirados 20 mL da solu-
¢do coletora TAA do primeiro coletor, Figura 1, que contém o SVA
retirado da amostra. Esse volume foi transferido para uma célula
eletroquimica. Em seguida, o eletrodo foi mergulhado na solugéo,
registrando-se o potencial. Este procedimento foi repetido para a
amostra contida no segundo coletor, Figura 1.

Definido todo o sistema experimental do SVA, foi realizado
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um estudo quimiométrico através de um planejamento fatorial de
2% experimentos. Os 16 ensaios foram conduzidos aleatoriamente
e as varidveis experimentais foram designadas com o sinal “-” para
as varidveis de menor nivel e “+” para as varidveis de maior nivel.
As varidveis foram as seguintes: tempo de extragdo do SVA (30 ou
60 min), vazdo de gds nitrogénio (40 ou 90 cm® min''), temperatura
(ambiente ou 0 °C) e volume (100 ou 150 mL) de solucio TAA.

As determinacdes de S VA foram realizadas empregando-se amos-
tras de sedimento, coletadas em dois locais nos Rios Irai e Iguacu
que compdem a Bacia do Alto Iguagu, na Regido Metropolitana de
Curitiba (RMC). A Bacia Hidrografica do Iguagu € o maior complexo
hidrico do estado do Parand, com uma drea de 55.024 km?, formado
pelo encontro dos Rios Iraf e Atuba na parte leste do municipio junto
adivisa dos municipios de Pinhais e Sdo José dos Pinhais. O ponto de
coleta fica a jusante da estagd@o de tratamento de esgoto de Curitiba,
a ETE Belém. O ponto de coleta no Rio Iraf localiza-se 2 montante
da cidade de Curitiba e representa um ambiente menos impactado.
A localizagdo dos pontos de amostragem na RMC € mostrada na
Figura 2.1
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Figura 2. Mapa de localizagdo dos pontos de amostragem

Toda a coleta, preparag@o e andlise das amostras foram condu-
zidas usando protocolos de técnicas limpas,!'! de forma a minimizar
processos de contaminagao.

As amostras foram coletadas através do uso de um testemunhador
construido em nosso laboratério, constituido de um tubo de PVC com
4,5 cm de d. i., 2,22 m de altura, sendo que 1,13 m desta altura se
referee ao compartimento de coleta. A preservacgio do testemunho € de
grande importancia para a determinac@o da concentragido de SVA.

Apds a coleta, as amostras foram seladas em sacos plasticos e
colocadas em uma caixa refrigerada, mantida a temperatura de 4°C
até a chegada no laboratério.

Os sedimentos foram manipulados em atmosfera inerte. Apro-
ximadamente 5 a 10 g de sedimento imido da camada superficial,
0 a 3 cm, foi colocado em um baldo de fundo redondo de 500 mL
de capacidade e adicionou-se 100 mL de dgua Milli-Q. A amostra
foi purgada por 10 min com N, sob vazéo continua de 90 cm’ min™'.
Posteriormente, foram adicionados 20 mL de HC1 6 mol L"! purifica-
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do'! introduzidos no baldo de reagdo com o auxilio de uma seringa.
Em seguida, gds nitrogénio foi borbulhado por 60 min a uma vazio
de 90 cm® min’' sob agitagdo continua. Foram inseridos 100 mL de
solucdo TAA em dois tubos para a coleta e fixagdo do SVA. A rea-
¢do entre os sulfetos metdlicos dissolvidos pelo HCl gera H,S que €
fixado na solucdo TAA. Apds a realizac@o da extracdo e fixagdo do
SVA, as solucdes contidas nos tubos coletores foram quantificadas
pela técnica potenciométrica.”!?

RESULTADOS E DISCUSSAO

O eletrodo redox de Ag/Ag S apresentou uma faixa dindmica
de trabalho entre 3,5x10° e 3,5%10~ mol L' apresentando R>0,995.
Os parametros LPD e LIRL foram determinados e apresentaram os
valores 1,0x10% e 5,0x10* mol L', respectivamente. Segundo Li e
colaboradores,'? existem algumas vantagens em utilizar este tipo de
eletrodo, como a membrana de Ag,S altamente seletiva. Existem ainda
outras vantagens; além da membrana que dé ao eletrodo uma resposta
muito rapida ser fina, ndo ha necessidade de pré-condicionamento.

O preparo da solugdo padrdo de sulfeto de sddio foi realizado
de dois modos diferentes: o primeiro, em uma soluc¢io de hidréxido
de sédio 0,5 mol L' e o segundo, na solugao TAA em pH 13,6. A
grande vantagem de utilizar a solu¢do com pH elevado € que as
espécies de enxofre existentes na forma de S* estdo menos sujeitas
as perdas por meio de sua volatiliza¢do, se comparado com outras
espécies de enxofre que existem a pH mais baixos, tais como HS" ou
H,S. Como mostrado na Figura 3a, a concentragdo dos sulfetos per-
maneceu relativamente estdvel em TAA em periodos de até 30 dias,
enquanto a concentragio de sulfetos em hidréxido de sédio diminuiu
83,8% de sua concentragdo original em poucos dias, Figura 3b. Fo-
ram realizadas determinacGes analiticas de S de modo a verificar
a concentragdo dessa espécie nas solugdes. O estudo empregando a
solucdo de hidréxido de sédio foi conduzido com dificuldade, devido
a alta instabilidade das espécies de sulfeto nesse meio.

Esse tipo de evidéncia também foi observado por Florence e
Farrar,® que observaram que solugdes de enxofre de concentracdo
5x10*mol L' em 1 mol L' de hidréxido de sddio, contidas em frascos
fechados, perdiam 15% de enxofre em aproximadamente 40 min.
Da mesma forma, Sekerka e Lechner'® também observaram, com o
passar do tempo, a diminui¢do da concentracdo de enxofre em meio
alcalino. Uma concentragdo inicial de 10 mol L! resultava em uma
concentrac@o final de 10 mol L'!. De acordo com Florence,'>* a
oxidagdo do enxofre em solugdes alcalinas ocorre de forma rapida
e quantitativa.

A estabilidade da solugdo padrdo de sulfeto em TAA € mostrada
na Figura 3a. Segundo esse resultado, optou-se pelo uso dessa solucio
para a coleta do SVA. A solug@o de TAA consiste de um tampao que
mantém o pH da solu¢ido em um nivel alcalino com alta forca idnica
e a presenga do dcido ascorbico retarda a oxidagdo do fon sulfeto em
solugdo.”!? O nivel alcalino com alta forga idnica favorece o desloca-
mento do equilibrio no sentido de formagao do sulfeto. Baseado no
estudo de constantes de equilibrio de ionizac¢do pode-se dizer que a
concentracdo do fon S* em solugdo pode ser ajustada regulando-se
a concentragio do fon H*. O aumento da concentragdo de fons OH
faz deslocar o equilibrio e aumentar a concentracdo dos fons HS e,
também, dos fons S* e assim dissolver uma quantidade adicional do
gds H,S no meio liquido."* O gds H,S em solugdo € uma mistura de
H.,S, HS e S* e 0 equilibrio quimico € dependente do pH da solugio
em que o H,S se dissolve."

Na literatura sdo citadas solugdes semelhantes para a determina-
¢do de sulfetos. Calzada' preparou uma solugio contendo hidréxido
de sédio, dcido ascorbico e Na (EDTA) para determinagdo de sulfeto
em amostras sélidas, utilizando um eletrodo fon-seletivo. Concluiu
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que essa metodologia € eficiente em concentra¢des abaixo de 10
mol L. Ja Christensen e colaboradores® utilizaram a mesma solu-
¢do para determinar sulfetos em amostras de sedimento marinho,
utilizando um eletrodo fon-seletivo. Esses autores observaram que
a concentragdo de sulfeto no controle, contendo a solugdo de TAA,
era diversas ordens de grandeza mais baixa que as concentragdes de
interesse, podendo, desta forma, ser negligenciada. Neste trabalho
as quantidades de sulfetos contidas nas solucdes de controle também
podem ser consideradas negligencidveis.
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Figura 3. (a) Estabilidade da solugdo padrao de sulfeto em TAA, pH 13,6. (b)
Estabilidade da solu¢do padrdo de sulfeto em NaOH 0,5 mol L

Um planejamento fatorial foi empregado para avaliar simulta-
neamente as varidveis significativas e indicar as melhores condi¢des
experimentais no sistema de extragio e coleta do SVA com um niimero
reduzido de ensaios experimentais. A Tabela 1 mostra os fatores e
seus niveis. A justificativa para a escolha dos fatores temperatura,
tempo de extragdo, solugdo de TAA e vazio de gis N, estd em obter
a melhor eficiéncia no procedimento analitico de extracdo e coleta
do SVA. Esses fatores foram escolhidos baseados em experimentos
preliminares e dados obtidos na literatura.*

Tabela 1. Planejamento fatorial 2* fatores e niveis

Fatores Menor nivel (-) Maior nivel (+)
A - Temperatura ambiente 0°C

B — Tempo de extragao 30 min 60 min

C — Solucdao TAA 100 mL 150 mL.

D — Vazdo de gés N, 40 cm’® min’! 90 cm?® min!

A Tabela 2 mostra a matriz utilizada na organizagao do planejamento
fatorial dos 16 experimentos contendo o c6digo dos efeitos da matriz para
as quatro varidveis em dois niveis, maior € menor (+, -); € os resultados
correspondem aos potenciais (em mV) para a espécie sulfeto.

A partir desses resultados, a andlise estatistica foi feita através
do programa computacional Fatorial®, que gera graficos normais
de estimativas. A Figura 4 descreve esse tipo de grafico e apresenta
os resultados dos cdlculos dos efeitos obtidos para cada uma das
respostas de interesse. Os efeitos de pequena magnitude, que nio
sdo significativos, possuem distribui¢do normal com média zero e
variancia constante e tendem a estar distribuidos ao longo de uma
reta. J4 os efeitos significativos possuem médias diferentes de zero
e, portanto, devem estar afastados dessa reta.>'?
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Tabela 2. Matriz de 16 experimentos. Cédigo dos efeitos para as varidveis em dois niveis e os resultados em mV

Ensaios Fator A Fator B Fator C Fator D Codigo dos efeitos  Resultados (mV)
1 - - - - I -742.,8
2 + - - - A -744.4
3 - + - - B -752,0
4 + + - - AB -752,8
5 - - + - C -741,0
6 + - + - AC -750,1
7 - + - BC -750,8
8 + + + - ABC -749,1
9 - - - + D -753,2
10 + - - + AD -754,3
11 - + - + BD -755.4
12 + + - + ABD -754,5
13 - - + + CD -753,0
14 + - + + ACD -753.,5
15 - + + BCD -753,8
16 + + + + ABCD -752,2

Analisando a Figura 4, verifica-se que a melhor condi¢do ex-
perimental corresponde ao experimento 11 que relaciona ambos os
fatores, B e D, devido ao maior valor absoluto do efeito. Os resultados
obtidos nos experimentos 1 a 8, que foram aqueles realizados com
menor vazdo de N,, indicaram menor taxa de recupera¢do para os
sulfetos, uma vez que o H,S permaneceu no baldo de reagdo, devido a
baixa vazdo do gds, sendo que a vazdo de N, € diretamente dependente
do arranjo do sistema de extracdo. No tempo de extrag@o de 30 min,
nem todo o sulfeto € liberado do baldo de reagdo. Portanto, pode-se
observar que o efeito da interagdo das varidveis tempo de extracio
(B) e vazdo de N, (D) € significativo.

Em relacéo ao estudo da temperatura, ndo houve uma influéncia
significativa no sistema de extracio e coleta. Este procedimento de
avaliagdo da temperatura foi realizado para verificar a interacdo na
solubilidade do H,S, uma vez que esse € muito voldtil. Desta maneira,
poderiam ser evitadas possiveis perdas. Acredita-se que este compor-
tamento ndo foi observado devido a eficiéncia da solugdo TAA.
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Figura 4. Grdfico normal de estimativas com os resultados dos cdlculos dos
efeitos para cada uma das respostas

A partir dos resultados obtidos no planejamento fatorial foram reali-
zados testes de recuperacao para uma soluc¢do padrao de sulfeto de sédio.
Os resultados sao mostrados na Tabela 3. Foram testadas concentracdes
na mesma ordem de grandeza dos limites LPD e LIRL. A porcentagem
de recuperacdo dos sulfetos variou de 93 a 116%. Esses resultados sdo
consistentes com valores descritos na literatura'® que citam a recuperagio
para sulfetos em dguas na ordem de 80 a 120%.

Tabela 3. Estudo da recuperacio de sulfetos no sistema de extragdo,
n=3

C adicionada de C recuperada de

Recuperacao (%
S /mol L S /mol L peragio (%)
1x10+ 1,05x10+7,2x10°° 103 - 116
1x10” 1,05x10°+8,8x107 93-114

Segundo Mueller e colaboradores,!” quando trabalharam com
baixas concentragdes de sulfeto, essas foram susceptiveis a oxidagao
pelo ar principalmente em elevado pH, ocorrendo efeitos de sor¢do
no corpo do eletrodo e nas paredes da célula eletroquimica. O mesmo
ndo foi observado em nosso estudo. Acredita-se que estes resultados
foram possiveis devido aos cuidados, principalmente com o meio
inerte e a solugdo TAA.

As concentragdes de sulfeto em estudo foram obtidas através do
procedimento grafico fundamentado na Equagao 1:

(V,+ V) 107 =105V C, + 10%CV, D
onde: V,=volume inicial da amostra de concentragdo desconhecida;
V= volume do padro adicionado; E = leitura em volts do potencial;
K = constante caracteristica do eletrodo; C,= concentragdo desco-
nhecida na amostra; C,= concentra¢@o do padrdo

S = (BRT/nF) Inl10

onde: (= constante de valor igual a 1; R = constante dos gases;
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T = temperatura (K); n = carga do fon a ser detectado; F = constante
de Faraday (9,64853415x10* C mol™).

A partir da Equacdo 1 um gréfico de (V, + V) 10™ contra Vs
gera uma reta com coeficiente angular () igual a 105C_ e uma in-
terse¢do com o eixo x igual a V C,.. A intersec@o € obtida fazendo-se
y=0 ."8 Na Figura 5 apresenta-se o grafico de adi¢do de padrio para
uma solugdo 1x10° mol L. A reta apresentou um coeficiente linear
R igual a 0,99995. A intersecdo apresentou um valor de 0,0344 mL
resultando em uma concentragio de sulfeto de 9,3x10° mol L. A
recuperagao foi de 93%.

2,4x10% 1
2,0x10 %
1,6x10%

1,2x10 %1

/S
(V;+Vy) 10

8,0x10 7+

4,0x107

'0’0 T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
Vg/mL

20,04 -0.02

Figura 5. Grdfico de adi¢do de padrdo para o teste de recuperagdo; n = 3

Definidas as melhores condi¢des experimentais, foi realizada
a aplicagdo com as amostras de sedimentos coletados nos Rios Iraf
e Iguagu. Foram extraidos e coletados na solucdo TAA 2,41x10% e
5,87x10* mol L' de sulfeto de sedimentos dos Rios Irai e Iguagu,
respectivamente. A Figura 6 mostra os resultados obtidos para a
determinagdo do SVA nas amostras.

600

m

5004

SVA / mmol g'1

10

Irai Igﬁaqu

Figura 6. Valores de SVA para as amostras de sedimento dos Rios Irai e
Iguagu. As linhas horizontais da caixa representam 25, 50 e 75% dos valores;
barras de erro indicam 5 e 95%; (X) expressa 1 e 99% e (=) corresponde
aos valores mdximos e minimos. A média aritmética é representada pelo
simbolo (1)

Para uma amostra de sedimento do Rio Iguagu com massa seca
igual a 4 g obteve-se uma média de 570,5 pmol g de SVA, com
um desvio padrio de 85,56 pmol g e um coeficiente de variacdo
de 15,00%. Para a amostra de 7,0 g de sedimento seco do Rio Iraf
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obteve-se 11,0 umol g'!' de SVA, em média, com um desvio padrio
de 0,14 pmol g e um coeficiente de variacdo de 1,28%. Os resulta-
dos do coeficiente de variaciio apresentaram-se menores ou iguais a
15%. Portanto, pode-se concluir que se trata de conjunto de dados
homogéneo e estdvel de baixa dispersdo.

Os resultados obtidos para SVA evidenciam que esses sedimentos
possuem caracteristicas diferentes, sendo representativos de ambien-
tes bastante distintos. Enquanto o Rio Iraf tem caracteristicas de um
corpo aqudtico menos impactado, o Rio Iguagu apresenta niveis
elevados de diversos poluentes ambientais, especialmente aqueles
associados ao descarte de esgoto.!*!?

CONCLUSOES

O protocolo experimental mostrou-se eficiente quanto a extraciao
do SVA. O estudo quimiométrico revelou que os fatores vazio do gés
N, e tempo de extra¢d@o sdo as varidveis mais importantes de todo o
sistema. A fixagdo da espécie S* em solugdo s6 foi possivel com a
utilizagdo da solugdo TAA.

A determinagdo da espécie S* foi feita pelo método potencio-
métrico, que permitiu trabalhar com baixas concentragdes. Testes de
recuperac¢do mostraram respostas satisfatorias na ordem de 93 a 116%
para concentra¢des de S* variando entre 1x10° ¢ 1x10 mol L.

Os valores médios de SVA para as amostras de sedimento dos Rios
Irai e Iguagu foram, respectivamente, 11,0 e 570,5 umol g com base
no peso seco de sedimento. Esta diferenca dos valores de SVA pode ser
atribuida as diferentes caracteristicas destes rios. A informagdo acerca
do SVA tem sido considerada crucial para uma compreensao do impacto
ambiental associado a especiagio quimica de metais em sedimentos, pois
uma previsao mais realista da toxicidade de sedimentos leva em conside-
ragdo a comparagdo entre as determinacdes dos metais e o SVA.
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